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RESUMO

A intensificagdo das operagdes de exploragéo e de desenvolvimento de petréleo, em
campos maritimos e costeiros, tem contribuido substancialmente a probabilidade de
eventos colaterais na progressao do setor, a exemplo, os derramamentos de petréleo.
Circunstancias com tamanha magnitude, muitas vezes tratadas como acidentes ou
sinistros, trazem inumeros reflexos ao cotidiano, além da possibilidade de n&o lograr
uma perpetuacdo dos ecossistemas afetados. Visando contribuir para a
transformacao de cenarios prejudicais, a0 homem e ao meio ambiente, métodos de
mitigacéo dos impactos gerados sao desenvolvidos, dentre eles, o processo pirolitico.
Conquanto, foi investigada a aplicacdo da tecnologia de pirolise, a remogéo do
petréleo das amostras de areia das praias, coletadas no litoral alagoano e
contaminadas devido ao derramamento de petréleo, ocorrido em julho de 2019, na
costa brasileira. Para isto, foi construida uma Unidade Pirolitica Experimental, que
viabilizou os estudos de remocao do contaminante da areia, conforme o planejamento
experimental. Assim, foram estudados parametros de processo como: temperatura,
pressao (vacuo) e taxa de aquecimento. Sendo que a avaliagdo do processo foi
realizada por intermédio da andlise estatistica dos resultados de remogao de petroleo,
complementada com as caracterizagdes fisico-quimicas dos materiais em estudo.
Assim, através da relagcdo entre a problematica, a concepcao das ideias de aplicar a
pirdlise, de idealizar uma Unidade e de utilizar ferramentas matematicas para validar
a tecnologia, foi possivel alcangar 99,92 % de remocgdo de 6bleo. Foi verificado
também, que o fator de prevaléncia, no processo de descontaminagao da areia, foi 0
vacuo. Nao obstante, ndo foi verificada a necessidade de elevados patamares de
deste parametro. E, foi evidenciado no teste de toxicidade, utilizando a Artemia sp., a
capacidade de reinserir o material tratado a regiao costeira. Desta forma, a utilizacao
da Unidade Pirolitica Experimental, foi capaz de promover a mitigacdo dos impactos
ambientais, decorrentes da contaminacao, por derramamento de petréleo, nas areias
das praias.

Palavras-chave: Derramamento de petréleo; remediacao; pirélise; areia da praia.



ABSTRACT

The intensification of oil exploration and development operations, in offshore and
coastal fields, has substantially contributed to the likelihood of collateral events in the
progression of the sector, such as oil spills. Circumstances of such magnitude, often
treated as accidents or accidents, bring countless consequences to daily life, in
addition to the possibility of not achieving a perpetuation of the affected ecosystems.
Aiming to contribute to the transformation of harmful scenarios, to man and the
environment, methods of mitigation of the generated impacts are developed, among
them, the pyrolytic process. However, the application of pyrolysis technology to the
removal of oil from beach sand samples, collected on the coast of Alagoas and
contaminated due to the oil spill, which occurred in July 2019, off the Brazilian coast
was investigated. For this, an Experimental Pyrolytic Unit was built, which enabled
studies to remove the contaminant from the sand, according to the experimental
planning. Thus, process parameters such as: temperature, pressure (vacuum) and
heating rate were studied. The evaluation of the process was carried out through the
statistical analysis of the oil removal results, complemented with the physical-chemical
characterizations of the materials under study. Thus, through the relationship between
the issue, the conception of ideas to apply pyrolysis, to idealize a Unit and to use
mathematical tools to validate the technology, it was possible to achieve 99.92% of oll
removal. It was also verified that the prevailing factor in the sand decontamination
process was the vacuum. However, the need for high levels of this parameter was not
verified. And, in the toxicity test, using Artemia sp., the ability to re-insert the treated
material to the coastal region was evidenced. Thus, the use of the Experimental
Pyrolytic Unit was able to promote the mitigation of environmental impacts, resulting
from contamination, by oil spills, on the beach sands.

Keywords: Oil spill; remediation; pyrolysis; beach sand.
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1 INTRODUGAO

Com o aumento da busca do petréleo no mar, a costa tem sido alvo de
acidentes envolvendo derramamentos de 6leo, oriundos da cadeia de Exploragéo e
Producédo (E&P), principalmente, os decorrentes de plataformas maritimas e da
logistica naval. Apesar da importancia econdémica desta fonte energética, este ambito
de extrativismo traz consigo a possibilidade de propagacdo de contaminantes,
transformando-a em um abrangente infortinio a natureza (ADAMS; MUELLER-
HIRTH, 2021).

No mais recente episddio ambiental brasileiro envolvendo derramamento de
petréleo, mais de 5 mil toneladas de material contaminado com 6leo foram retiradas
das praias, sendo cerca de 800 localidades afetadas, alcangando a faixa litoranea de
4.334 km em 11 estados do Nordeste e Sudeste, em 120 municipios. Nas areas
afetadas aconteceu uma mobilizacao da sociedade, comunidade cientifica, forcas
armadas e demais Orgéos pertencentes a Unido, principalmente, das areas de
fiscalizacdo e de controle ambiental, afora setores da iniciativa privada e organizacées
nao-governamentais sensiveis ao acontecimento (IBAMA, 2019a; PENA et al., 2020).

A contaminacdo dos ecossistemas, por petrdleo, gera impactos ambientais
sérios e persistentes, além de serem dificeis de remediacdo. Dentre os principais
impactos gerados estdo a contaminagao das aguas marinhas e lagunares, solo, fauna
e flora, muitas vezes resultando em mortandade. Também, ha prejuizo ao homem,
devido a toxicidade do material, o0 que modifica economias locais que dependem do
mar e lagunas como os pescadores, marisqueiras, profissionais de desporto aquatico
e o turismo (O ESTADO DE SAO PAULO, 2019; OLISAH; ADAMS; RUBIDGE, 2021).

O estudo da mitigacado desses impactos tem sido bastante investigado pela
ciéncia e, compreender o ambiente afetado € vital para a avaliagdo da melhor forma
de remediacao. Assim, uma forma de atenuar os impactos é o estudo da aplicacao de
tecnologias, ja consolidadas, para o tratamento do material contaminado com
petréleo, fato que tem sido intensificado em fungdo do crescimento da preocupacgao
publica com relacdo a saude e aos efeitos ambientais (NUKAPOTHULA et al., 2021).
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Dentre os tratamentos, a utilizacdo da pirélise, como forma de remediacdo em
ambientes costeiros contaminados com petréleo, € uma alternativa viavel para
despoluicado da areia das praias. Ainda mais, potencializado pela destinacao de parte
do material contaminado recolhido do derramamento (2019), no litoral brasileiro. O
qual esta acondicionado em Centrais de Tratamento de Residuos (CTRs), onde a
disposicao em aterros controlados € a destinacado temporaria (LI et al., 2021a; LIU et
al., 2021; MARINHA DO BRASIL, 2020a).

Na expectativa de motivar a transformacao deste passivo ambiental, em um
produto capaz de mitigar os impactos a0 meio ambiente, a presente pesquisa
apresenta uma solucao inédita (verificada através de um trabalho de prospeccao
tecnoldgica) e tecnicamente viavel a separacéo do petrdleo da areia contaminada. Foi
utilizada a areia contaminada com petréleo coletada no litoral alagoano, oriunda do
derramamento que atingiu o nordeste e sudeste brasileiro em 2019. Realizou-se a
caracterizacao fisico-quimica do material, e posteriormente foi aplicada a tecnologia
de pirdlise, sendo esta ajustada a operacdo, buscando uma maior eficacia dos
parametros energéticos e ambientais. Como resultado, obteve-se um procedimento
capaz de transformar um residuo em material com valor agregado, com um viés
ambiental (verificado através do teste de toxicidade aguda — Artemia sp.).

Nos préximos capitulos serdo abordados: o Referencial Teoérico (Capitulo Il), o
qual versa sobre as expectativas e justificativas a aplicacdo da tecnologia de pirélise;
os Objetivos (Capitulo Ill), elencando de modo generalista e com especificidade o
norte desta pesquisa; os Materiais e Métodos (Capitulo 1V), pontuando de forma
cirirgica os elementos que balizaram o emprego da tecnologia; os Resultados e
Discussdes (Capitulo V), trazendo consigo a apresentacéao das evidéncias cientificas;
as Consideragdes Finais (Capitulo VI), que culminaram em apontamentos extraidos
das discussdes técnicas abordadas ao logo do contelido; as sugestdes para trabalhos
futuros, Perspectivas (Capitulo VII), visando a perpetuacdo e melhoramentos dos
estudos; as Referéncias, contendo o arcabouco técnico-literario empregado e o
Apéndice A, expondo a operacionalizacdo da Unidade Pirolitica Experimental
engendrada.
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2 REFERENCIAL TEORICO

A secdo a seguir versa sobre conteudos que remetem as expectativas e
justificativas dos estudos envolvendo a aplicagdo da tecnologia de pir6lise. Discorre
ainda, acerca dos protagonistas a execucao de um processo capaz de mitigar os
impactos ambientais, decorrentes do derramamento de petrdleo na costa brasileira.

2.1 Cadeia produtiva do petroleo

O desenvolvimento da industria do petroleo, acelerado pela demanda
populacional global, corrobora a superagédo de desafios, cada vez mais complexos,
ligados a cadeia produtiva. Dentre eles, a manutencao da integridade das operacoes
de exploracéo e de producao de petrdleo, para garantir o abastecimento do mercado
consumidor (OSSAI et al., 2020).

A composicdo da matriz energética mundial, Figura 1, expde o nivel de
dependéncia de fontes, intimamente associadas as atividades que resultam na
disposicao de hidrocarbonetos as incumbéncias antropicas (ABRAHAM-DUKUMA,
2021).

Figura 1 - Matriz energética mundial.
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Fonte: Adaptado de IEA (2020).
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A parcela dedicada a utilizacdo de petréleo, 31 %, constitui a maior porgcéao
individual, dentre as fontes que compdem a matriz energética mundial. Além disso, ao
agregar o quantitativo de gas natural, 23 %, demandado pela populacao, percebe-se
uma representatividade superior a metade das opgdes caldricas disponiveis (EPE,
2021).

Para atender o fomento global por hidrocarbonetos, nacdes disputam de
maneira herculea a apresentagéo de reservas e de tecnologias capazes de atender
as expectativas dos investimentos do setor, resultando em uma corrida pelo acumulo
de riquezas, figurada pela capacidade de exploracdo e de producao de petrdleo
(MOHAMMED et al., 2020; ROSS, 2019). Ao tempo, segundo British Petroleum
(2020), o Brasil obteve uma posicao de destaque como pais produtor, despontando
na lista dos dez maiores do mundo, Tabela 1.

Tabela 1 - Principais paises produtores de petroleo.

Posicao Pais Produtor Milhares de barris/dia
19 Estados Unidos 17045
2¢ Ardbia Saudita 11832
3¢ Russia 11540
4° Canada 5651
50 Iraque 4779
62 Emirados Arabes 3998
7° China 3836
8¢ Ira 3535
9¢ Kuwait 2996
10¢ Brasil 2877

Fonte: Adaptado de British Petroleum (2020).

O escalonamento das poténcias produtoras de petréleo, além de uma posicao
sugestiva ao desempenho da economia, também remete ao viés ambiental. O qual
opera concatenadamente, ao desenvolvimento da exploragcdo dos respectivos
campos produtores (CHANG et al., 2020; GRAHAM; OVADIA, 2019).

Conhecer a cadeia produtiva da industria do petréleo é essencial para prevenir

e conter eventuais perdas de petréleo para o meio ambiente, objetivando a obtencao
6
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de processos mais seguros e evoluidos, na premissa da sustentabilidade. Esse
fendbmeno desperta o interesse cientifico, a fim de desenvolver técnicas de
acautelamento e de remediagdo adequadas, acessiveis e ecologicamente corretas
para restauracdo e recuperagdo dos ambientes afetados (DHAKA;
CHATTOPADHYAY, 2021; SALISU et al., 2019).

2.2Composicao quimica do petroleo

O petréleo bruto tem uma composicao elementar de 83 a 87 % de carbono, 10
a 14 % de hidrogénio, 0,1 a 2 % de nitrogénio, 0,05 a 6 % de enxofre, 0,05 a 1,5 % de
oxigénio e menos de 1 % de outros elementos, incluindo metais, Figura 2. A depender
da localizacao, idade do campo e profundidade do poco, a composi¢cao do petrdleo
pode variar. Em termos gerais, o petrdleo €& uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, em maior fracdo, contendo também compostos de nitrogénio,
oxigénio, enxofre, além de constituintes metalicos (GAB-ALLAH et al., 2019;
SPEIGHT, 2014).

Figura 2 - Composigcao do petréleo.
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EQXIGENIO
ENXOFRE

FROGENIO
HIDROGENIO
CARBONOQO

Fonte: Autor (2021).
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Ademais, a composicao molecular do petréleo pode ser descrita em termos de
trés classes de compostos: saturados, aromaticos e compostos contendo
heteroatomos (enxofre, oxigénio ou nitrogénio). Dentro de cada classe, existem varios
compostos relacionados, por exemplo: constituintes saturados incluem alcanos
normais, alcanos ramificados e cicloalcanos (parafinas, isoparafinas e naftenos);
constituintes  alcenos  (olefinas) sdo menos encontrados; constituintes
monoaromaticos variam de benzeno a multiplos anadlogos de anéis fundidos
(naftaleno, fenantreno, entre outros); os constituintes tiol (mercaptano) contém
enxofre, assim como os tioéteres e tiofenos; e os constituintes que contém nitrogénio
e oxigénio, tais como piridinas, pirrdis, fendis, acidos carboxilicos, amidas e éteres. A
distribuicdo e as caracteristicas dessas fungbes organicas sdo responsaveis pelas
variedades de 6leos brutos (OVALLES; MOIR, 2018; SPEIGHT, 2020). Na Figura 3,
foi descrito alguns tipos de hidrocarbonetos e heteroatomos de compostos presentes

no petréleo, alocando-os as suas respectivas classes quimicas.

Figura 3 - Tipos de hidrocarbonetos e heterodtomos presentes no petréleo.

Classes Tipos de compostos
n-parafinas
iso-parafinas e outras parafinas ramificadas
Cicloparafinas (naftenos)
Cicloparafinas condensadas (esteranos e hopanos)
Cadeias laterais de alquil em sistemas de anéis

Hidrocarbonetos saturados

Olefinas ndo oriundas do petréleo; presente em
Hidrocarbonetos insaturados produtos de reagdes térmicas

Sistemas de benzeno
Sistemas aromaticos condensados
Hidrocarbonetos aromaticos Sistemas cicloalquil aromaticos condensados
Cadeias laterais de alquil em sistemas de anéis

Sulfetos de alquila

Sistemas heteroatémicos saturados Sulfetos de cicloalquil
Furanos
Tiofenos
. . . Pirroles
Sistemas heteroatdémicos aromaticos Piridinas

Sistemas heteroatdbmicos mistos
Sistemas anféteros

Fonte: Adaptado de Speight (2014).
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A variedade de compostos organicos e de metais, presentes no petréleo, pode ser
intempestiva aos organismos vivos, uma vez que seus efeitos a longo prazo, no ambiente,
nédo sao totalmente documentados e compreendidos. Por exemplo, 0s compostos
orgéanicos volateis (COVs) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), ambos
altamente toxicos e cancerigenos. Os COVs evaporam com relativa rapidez, mas os
hidrocarbonetos se mantém integros por muito tempo. Outrossim, existem relatos que
metais e hidrocarbonetos sdo muito tdxicos para o ecossistema e que espécies aquaticas
expostas, podem apresentarem problemas relacionados a fertiidade e ma formagéo
congénita (EVANS et al., 2017; HUBA; HUBA; GARDINALI, 2016; MALAKAR et al., 2017).

Mariano (2005) e King (2021) reverberam que 0s varios compostos organicos e
metais, presentes no petroleo, podem ocasionar prejuizos relacionados a recreagéo,
desvalorizagdo da regido, degradacdo da paisagem e intoxicagdo de organismos
aquaticos, tais como moluscos, crustaceos, oligoquetos, algas e peixes. Fato, que reduz o
numero de espécies anteriormente presentes, e consequentemente, afeta a manutencao
da cadeia dos ecossistemas.

E comum a presenca de Ni, V e S em 6leos brutos a niveis altos, como também
elementos como Fe, Zn, Cr, Mn, Co, Cu, Cd, Si, As, Hg e Pb. Também é possivel encontrar
nas aguas contaminadas com éleo Na, K, Ca, Mg, Ba, Sr, e anions como CI~, SO4?, CO3*>
e HCOs™. A salinidade, geralmente, esta associada a alta quantidade de sédio e cloreto
dissolvidos, nas aguas maritimas, € em menor grau ao célcio, magnésio e potassio
(JIMENEZ et al., 2018; PRASAD; KAKATI; SANGWAI, 2020).

Os contaminantes, ecossistémicos de derramamento de petréleo, caracterizam
grande maioria dos compostos organicos e subprodutos classificados como poluentes
ambientais prioritarios, por permanecem longos periodos no ambiente e ndo sofrerem
degradacéo facilmente. Conhecer os compostos presentes no petréleo, norteiam acdes e
delineamentos a serem efetivados na execugao de processos de prevencéo, mitigacéao e
remediacdo de impactos ambientais (AREKHI et al, 2021; BALSEIRO-ROMERO;
MONTERROSO; CASARES, 2018; LI; SHEN; JIANG, 2019).

O 6leo que atingiu a costa do Brasil em 2019, aparentemente alcatrao, tinha
aspecto solido e mais denso que a agua do mar. Porém, a constatacao da presenca
de hidrocarbonetos alifaticos leves, nas amostras de 6leo coletadas nas praias, além

9
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da auséncia de complexos biomarcadores da mistura, indicaram que 0s processos de
intemperismo (evaporacao, dissolucao, emulsificacéo, biodegradacao e fotooxidacao)
exerceram minima influéncia sobre a degradagao, ao longo do transporte para o litoral.
Este fendmeno ocorreu, provavelmente, devido a uma combinagéo da precipitacao de
cera causada pela perda dos solventes e a turbuléncia no mar, resultando no aumento
da densidade do 6leo e o0 aspecto sélido. Revelando assim, uma toxicidade potencial
ao meio ambiente, uma vez que, a natureza apresenta uma dificil biodegradagéao
(LOURENGCO et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2021).

2.3Derramamento de petréleo

O conceito de desenvolvimento de campo submarino de petréleo, Figura 4, foi
sugerido no inicio 1970, através da localizagdo da cabega do pogo e equipamentos
de producdo no leito do mar. A aplicacdo de diversos recursos tecnoldgicos a
expansao deste ambiente, vem propiciando inUmeras conquistas aos desafios de
exploragdo e produgéo, principalmente em aguas profundas. Além disso, o modal
maritimo para transporte de petrdleo e derivados € largamente empregado, a logistica
de distribuicdo mundial (AIRD, 2019; BAI; BAI, 2010).

Figura 4 - Campo submarino de exploragao de petroleo.

Fonte: QilStates Industries (2020).
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O aumento da producao de petréleo, fez com que questbes ambientais sobre
acidentes fossem cada vez mais discutidas. Os riscos associados a producdo e a
poluicao do petroleo sdo cada vez mais objetos de estudos em todo o0 mundo. Entre
eles, os derramamentos de 6leo, os quais podem ocorrer durante a exploracao,
producédo e transporte de petréleo, podendo ter um impacto desastroso no meio
ambiente (ADAMU; TANSEY; OGUTU, 2016; BESSER; HAMED, 2019; G et al., 2019;
HAN; NAMBI; PRABHAKAR CLEMENT, 2018; LU et al., 2020).

Entre 1970 e 2020, 50 % dos grandes derramamentos de Oleo no mar
ocorreram em aguas abertas, Figura 5. Colisdes e aterramentos compdem 58 % das
causas desses derramamentos. Outrossim, mais de 70 % das principais causas de
poluig&do por navios sdo oriundas de derramamento de petréleo e seus derivados. Fato
que evidencia a importancia do monitoramento desta atividade e a aplicacao de
politicas de efetivas redugdes dos impactos ambientais (IMO, 2021; ITOPF, 2021).

Figura 5 - Grandes derramamentos de petréleo (>7 ton) de 1970 a 2020.
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Fonte: Adaptado de ITOPF (2021).

No Brasil, registros mostram um acidente envolvendo a colisédo entre o Navio
Marina com um pier em 1985 causou o vazamento de 2500 m® de 6leo em que o
aparecimento de manchas se estendeu entre Ubatuba e o Canal de Sdo Sebastiao no
estado de Sao Paulo (TREVIZANI et al., 2014). Dez anos depois, 0 navio mercante
Canopus teve cerca de 200 m® de 6leo vazados préximo ao porto de Natal no estado
de Rio Grande do Norte causado pela colisdo em arrecifes (FRANCISCO, 1995).

Outro acidente que provocou derramamento de 6leo, que merece destaque, foi a
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explosédo seguida do incéndio do navio Golden Miller, durante as operagdes de
carregamento no Porto de Aratu, no estado da Bahia (G1, 2013; INEMA, 2013).

No territrio alagoano, houve um acidente em um pogo petrolifero localizado no
ambiente marinho. De proporgées minimas, durante a interven¢ao no pogo 4-ALS-39,
o qual localiza-se na regidao continental da Bacia Sergipe-Alagoas, especificamente
no Campo de Paru, situado a 17 quildbmetros da costa sudoeste do Estado. O porto
da capital alagoana, também ja foi alvo de acidentes envolvendo o derramamento de
6leo no mar, a exemplo os ocorridos nos anos de 2008 - Figura 6 - e 2013 (ANP, 2020;
IMA, 2013; SOARES et al., 2020).

Figura 6 - Vazamento de éleo no porto de Maceié-AL.

&

Fonte: IMA (2008).

Apesar de todo o histérico brasileiro envolvendo efusdo de 6leo no mar, nada se
compara, ao desastre ambiental brasileiro ocorrido em 2019, com origem ainda
desconhecida, envolvendo derramamento de petr6leo. Mais de 5 mil toneladas de
residuo oleoso foram retiradas das praias, sendo cerca de 1009 localidades afetadas ao
longo do litoral brasileiro, Figura 7. Inicialmente as manchas de petréleo foram avistadas
no estado da Paraiba, no entanto, além do litoral nordestino, houve o aparecimento de
contaminagdes no sudeste brasileiro, obtendo uma extensdo de 4000 km de costa e

atingindo zonas sensiveis de mangues e corais (BRAGA et al., 2021; IBAMA, 2020).
12
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Figura 7 - No destaque, em vermelho, a costa afetada pelo derramamento de petréleo de 2019 e, em

verde, o Estado onde foram coletadas as amostras de areia das praias para o presente estudo.

N
& 4

onte: Adaptado de IBAMA (2019b); LAPIS (2021).

Ao chegar na costa, manchas de 6leo cobriram rapidamente extensas areas de
praias arenosas e recifes de coral com uma espessa camada de 6leo. Este desastre
afetou mais de 55 areas marinhas protegidas e ecossistemas ameacados, como
manguezais, corais, recifes, estuarios, praias de areia e leitos de rodolitos (MAGRIS;
GIARRIZZO, 2020; NEUPARTH et al., 2012; SOARES et al., 2020).

No inicio do aparecimento das manchas de éleo, Figura 8, houve uma auséncia
de acdes coordenadas do Governo, assim, membros da sociedade civil, comovidos pela
situacdo, coletaram mais de 1000 toneladas de éleo das praias e manguezais, muitas
vezes com equipamentos de seguranca inadequados e, portanto, expondo-se a
possiveis danos a saude. Em ressalva, cabe destacar algumas expressivas
representacdes do Estado, as quais estiveram presente durante toda a dimenséo do
fato, as universidades e instituicdes de pesquisa, ajudando na elucidacao, protecao e
acompanhamento desta tragédia. Na cadéncia, adentraram os destacamentos reativos
realizados pelo Poder Publico, aos érgaos de fiscalizacao e controle ambiental, além da
utilizagéo das Forgas Armadas, com papeis fundamentais de atuacao, para este tipo de

ocorréncia (MAGALHAES et al., 2021; SOARES et al., 2020).
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Figura 8 - Manchas de 6leo sobre a areia da praia.

Fonte: IMA (2019).

Couberam destacamentos do Grupo de Acompanhamento de Avaliagao (GAA),
formado pela Marinha do Brasil, Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) e Instituto do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais (IBAMA), como a coordenagao cientifica dos Grupos
de Trabalho (GTs), criados com a mobilizagao de mais de 40 universidades e instituicbes
de pesquisa. Os quais convergiram na busca por monitoramento, mitigacdo e
remediacdo dos impactos ambientais, oriundos do derramamento de petrdleo na costa
brasileira. Deve ser corroborada a participacdo de 6rgados estaduais € municipais,
autarquias, Policia Federal, instituicdes privadas, organizacées nao-governamentais e
principalmente, da sociedade, que nao mediram esforcos a labuta de enfrentamento da
poluicdo nos ambientes costeiros, neste episodio inédito no Pais, por sua dimenséo e
acao duradoura (MARINHA DO BRASIL, 2019; WWF-BRASIL, 2019).

A veiculacao deste crime ambiental (epis6dio do derramamento de petréleo de
2019) foi fundamental a busca e difusdo de informagdes, as quais cooperaram com o
conhecimento e mobilizacdo de individuos afetados e participes, direta ou
indiretamente. A revelacdo internacional, deste fato, também trouxe moncdes de
cobranca de enfretamento deste impacto, através da construcdo e execugao de
politicas publicas, a manutencao de acordos internacionais firmados e principalmente,
da integridade da Amazénia Azul (BBC, 2019; LEMOS et al., 2021).
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2.4 Ambientes costeiros e impactos ambientais

Devido a importancia da navegacao no transporte do petréleo e a exploragao
maritima das reservas, as areas costeiras sao especialmente vulneraveis, por causa
da fragilidade de seus ecossistemas. Acidentes envolvendo o transporte maritimo
constituem o exemplo mais notério de poluicdo causada pelo petréleo.
Consequentemente, o derramamento de petréleo pode apresentar carater ecolégico,
social e/ou econdmico (FERNANDEZ-MACHO, 2016; O ESTADO DE SAO PAULO,
2019; PENA et al., 2020).

Os recifes de coral sdo bastante afetados com os derramamentos de 6leo e
correm um grande risco, visto que as principais rotas de transportes de petréleo os
circundam. Na Figura 9, foi revelada a localizagdo dos recifes de coral no mundo e as
rotas de transporte de petrdleo, as setas simbolizam as direcdes mais usuais do
transporte de petréleo e as gotas e barris representam o volume de transporte de
petréleo em locais especificos (SANTOS et al., 2016; SPIRO; STIGLIANI, 2009).

Figura 9 - Principais rotas de transporte de petréleo sobre os corais.

Quantidade de barris por dia === Recifes
15 milhoes ) 3 milhoes
B 10 milhdes & 1milhio

Fonte: Santos (2016).
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O Brasil possui uma extensa area maritima, Lei N% 8.617/93, com importancia
inquestionavel por ser a principal via de transporte do comeércio exterior do Pais, por
sua diversidade de recursos naturais como a pesca, a biodiversidade marinha, por
suas reservas de petréleo e gas e outros recursos minerais, além de sua influéncia
sobre o clima brasileiro. Em virtude de possuir uma area equivalente a 67 % do seu
territério terrestre, com dimensédo e biodiversidade semelhantes ao da Amazdnia
Verde, convencionou-se chama-la de Amazénia Azul, Figura 10 (MARINHA DO
BRASIL, 2021a).

Figura 10 - Em destaque, na area hachurada, a Amazonia Azul.

Fonte: Marinha do Brasil (2015).

De acordo com o Decreto N2 5.300, de 7 de dezembro de 2004, da Presidéncia
da Republica, a zona costeira compreende a interface da terra, ar, mar e seus
recursos. Dessa forma, 274 municipios e a faixa do mar territorial, compéem o
ambiente costeiro do Brasil. Essas zonas apresentam acidentes geograficos como
dunas, planicies, deltas, lagunas, marismas e praias, em diversos ecossistemas
(BRASIL, 2004; BUYNEVICH; JOL; FITZGERALD, 2009).

A linha da costa brasileira tem aproximadamente 10.806 km (IBGE, 2011), no
entanto, essa medida é passivel de alteragdes por eventos naturais ou antropogénicos

(BOAK; TURNER, 2005). Os mangues e restingas cobrem grande parte do litoral do
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Pais, sendo notéria a reducao da faixa de Mata Atlantica, com uma area remanescente
de 12 a 16 % de cobertura original, até 2010 (REGO; SOARES-GOMES; DA SILVA,
2018). Prados de ervas marinhas e vegetacao aquatica submersa estao distribuidos
por toda a costa, possuem uma rica fauna de moluscos e crustaceos, sendo pontos
importantes para o fluxo de migracdo de aves, além de favorecerem atividades
extrativistas como a pesca (COPERTINO et al., 2016).

Segundo a Ocean Conference das Nacdes Unidas (ONU, 2016a), cerca de 40
% da populagcdo mundial vive até 100 km do mar, fazendo da costa uma area de alta
densidade demografica. No Brasil, a populag¢do da zona costeira era de 50,7 milhdes
de habitantes, com renda ligada direta ou indiretamente as atividades desenvolvidas
em funcdo desse ambiente (IBGE, 2011). No entanto a migracao para a costa nem
sempre é acompanhada de infraestrutura, resultando em comunidades
marginalizadas e sem tratamento de residuos. No arquipélago Fernando de Noronha,
por exemplo, localizado a 345 km da costa brasileira, 0 saneamento basico precério é
evidente, visto que em 65,71 % das residéncias apenas, tém algum sistema de coleta
de esgoto (CRISTIANO et al., 2020).

As metrépoles e capitais possuem, em sua maioria, um fluxo portuario de
importancia econémica, correspondente a mais de 90 % das atividades comerciais
entre os paises. A pesca, turismo, transporte, agricultura e a exploracédo de recursos
naturais renovaveis, ou ndo, sdao exemplos de atividades econémicas relevantes no
contexto das mudancas antropicas do ambiente costeiro (LU et al., 2018; ONU,
2016b). Segundo a Administracdo Nacional Oceéanica e Atmosférica dos Estados
Unidos (2018), turismo e recreagcao oceanicos contribuem em aproximadamente US$
124 bilhdes com o PIB do pais, fornecendo renda a 2,4 milhdes de pessoas. Na Uniédo
Europeia, mais de 3,2 milhées de pessoas sdo empregadas em algum setor do turismo
costeiro ou maritimo. Dessa forma, essa atividade € uma ferramenta de
desenvolvimento econdémico e social (UNIAO EUROPEIA, 2021).

Em vista das a¢des antropogénicas, alguns 6rgaos de gerenciamento de zonas
costeiras, tendem a adotar medidas de desenvolvimento sustentavel, estabelecendo
Areas Marinhas Protegidas (AMP). Embora visem resguardar a biodiversidade, tais
medidas tém um impacto econémico significativo em comunidades pesqueiras
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coexistentes com destinos turisticos. Em Fernando de Noronha, além da demarcacéao
de AMPs, é cobrada uma taxa de preservacdao ambiental proporcional ao tempo de
estadia (BRASIL, 1988a; CRISTIANO et al., 2020; LOPES et al., 2015, 2017;
PERNAMBUCO, 2014).

O extrativismo do petréleo e gas esta intimamente ligado a salde de ambientes
costeiros. No Brasil, a producao prevista pela Petrobras em abril de 2020, era de até
2,07 milhdes de barris de petrdleo por dia, sendo o sétimo maior produtor mundial
(TRADING ECONOMICS, 2020). Esse recurso de grande relevancia econémica pode
representar um risco ao ecossistema marinho e costeiro, tendo em vista os
derramamentos decorrentes do transporte maritimo desse insumo. Segundo estudos
desenvolvidos por Galierikova e Materna (2020), o numero de derramamentos
decresceu de 1970-2018, sendo a maior parte desses acidentes recorrentes no
Oceano Atlantico do oeste europeu.

Atividades antropicas, como modificacées costeiras, extracdo de recursos, lixo
e poluicdo, atingem praias arenosas em diferentes escalas. e intensidades,
impactando assim a distribuicdo de vertebrados e espécies de invertebrados, bem
como o funcionamento tréfico (CABRINI et al., 2017; CARDOSO et al., 2016;
SCHLACHER et al., 2016).

A areia das praias, fazendo apologia a regido continental, com sua composi¢éao
controlada principalmente pela litologia de origem tectdnica, clima, intemperismo
topogréfico, transporte e ambiente deposicional, desenvolve papel fundamental a
manutencao dos ecossistemas costeiros (LE PERA; CRITELLI, 1997; YILMAZ; UNER,
2021).

A maioria dos estudos sobre a qualidade ambiental, das areias das praias,
utilizou uma unica métrica para avaliar o impacto: com foco na informacao biolégica
ou contaminacao por residuos sélidos (CARDOSO et al., 2016; COLLINS et al., 2020).
No entanto, as praias estao sujeitas as diversas pressées humanas. Assim, o uso de
apenas uma métrica para avaliar a qualidade do ecossistema pode néo indicar os
efeitos reais das acdes antrdpicas, e diferentes indicadores podem apoiar melhor o
planejamento e monitoramento da poluicdo ambiental (LANE; ORTIZ-PARTIDA;
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SANDOVAL-SOLIS, 2020; MCLACHLAN; DEFEO, 2017; MCVITTIE; FACCIOLI,
2020; SUCIU et al., 2017).

Nas praias brasileiras, até 29 de outubro de 2019, foram registradas manchas
de éleo em nove estados, 94 municipios e 264 localidades. Foram encontrados 107
animais afetados pelo 6leo, com 81 mortes. Sendo que cerca de 70 % dos animais
contabilizados eram tartarugas marinhas (MINISTERIO PUBLICO FEDERAL, 2019a).
Mais adiante, em fevereiro de 2020, até o encerramento da producéo de boletins a
populagéo, sobre a fauna atingida pelo episddio de 2019, o saldo negativo sobre a
fauna constava de 159 animais afetados e 112 animais mortos (IBAMA, 2020).

Na Figura 11, um flagrante de uma ave contaminada com petréleo, oriundo do
derramamento de 2019. A qual, apesar de ser uma espécie classificada como pouco
preocupante, no tocante a ameaca de extincdo, é diretamente relevante no
ecossistema ao qual estd inserida, potencializada por ser uma espécie limicola
migratéria (ICMBIO, 2018; IUCN, 2021).

Figura 11 - Batuira semipalmata (Charadrius semipalmatus), espécie migratéria, com éleo no bico,

patas e plumagem. Praia de Feliz Deserto — AL.

Fonte: LIMA et al. (2019).

Em marco de 2020, foi apresentada a perda de significancia nacional do
incidente (derramamento de petrdleo na costa brasileira de 2019), motivando a
desmobilizacdo do Plano Nacional de Contingéncia (PNC). No entanto, em junho

do mesmo ano, foi constatado o ressurgimento das manchas de éleo nas praias.
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As quais, segundo a hipotese do GAA, decorrem do desprendimento de residuos
que se encontravam no assoalho oceanico, préximo a linha da costa, nos costoes
ou mesmo no sedimento arenoso de praias, em profundidade, devido as eventuais
variagdes meteoroldgicas (MARINHA DO BRASIL, 2020a).

Segundo Rios et al. (2017) e Abessa et al. (2018), quando ocorrem
derramamentos de 6leo, além do proprio éleo cru, que € visivel, outros impactos de
compostos derivados do petroleo, sdo capazes de atingir uma extensdo ainda maior,
incluindo areas nao alcancadas por manchas de 6leo. Persistindo por um longo prazo,
causando danos aos organismos biologicos e exigindo a aplicagdo de técnicas de
remediacdo cada vez mais complexas. A identificacao de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) em eventos de derramamento de éleo tém se tornado alvo de
pesquisas que buscam orientar as abordagens cientificas e civeis, quanto ao alcance
dos impactos gerados, sobre o solo e a 4gua (ARAUJO et al., 2021; HUA et al., 2018;
MIRNAGHI et al., 2018; YANG et al., 2018).

De acordo com o levantamento feito pela Marinha do Brasil (2019) foram
contabilizadas, aproximadamente, 5.000 toneladas de residuos de 6leo retirados das
praias nordestinas, até dezembro de 2019. A contagem desse material ndo inclui
somente 6leo, mas também € composta por areia, lonas, Equipamentos de Protecao
Individual (EPIs) e outros materiais utilizados para a coleta. Sendo o descarte
realizado pelas Secretarias de Meio Ambiente dos Estados, as quais apresentaram
como destinacéo final adequada: a disposicdao em aterros industriais e a utilizacdo de
fabricas de cimento, visando o coprocessamento do material.

Estados como Sergipe, Ceard, Bahia e Rio Grande do Norte realizaram
parcerias com industrias de producao de cimento, com a finalidade de cooperacao no
quesito destinacdo adequada aos residuos recolhidos das praias, das respectivas
Unidades Federativas. No tangente, a utilizacdo deste tipo de industria, a Resolugéo
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)/Ministério do Meio Ambiente
(MMA) N? 499, de 6 de outubro de 2020, dispde sobre o licenciamento da atividade
de coprocessamento de residuos em fornos rotativos de produgédo de clinquer,
regulamentando, por exemplo, os limites de emissdo de poluentes atmosféricos

provenientes de fornos (IDEMA, 2020; MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2020).
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A utilizacao do coprocessamento, nas industrias cimenteiras, traz ainda alguns
desafios, a saber, desenvolvem limitacées evidenciadas através das incorporacdes
de cinzas ao processo produtivo, ou mesmo, segundo Nie et al. (2020), do emprego
de materiais que apresentem Poder Calorifico Inferior (PCI) relativamente
insuficientes, para serem classificados como combustiveis (materiais com significativo
potencial energético) ou mesmo, aderentes a uma queima controlada. As emissdes
gasosas destas fabricas tem sido objeto de estudo de diversos trabalhos cientificos,
como os realizados por Cano et al. (2021), acerca do potencial de langamento de
poluentes atmosféricos e o de Wang et al. (2021a), que traz estudos dos impactos
ambientais decorrentes do desenvolvimento do uso de 6leo e gés de xisto, na China.

Ja a disposicdo em aterros industriais ocorre muitas vezes devido a nao
consolidacao de tecnologias suficientes para transformar residuos em produtos com
valor agregado, o reuso. Ou ainda, oriunda da busca por solu¢des que nao atendem
a critérios robustos e vindouros de desenvolvimento econdmicos e ambientais para a
sociedade afetada. Realidade, a qual, é transformada com o auxilio da concepg¢éo da
Engenharia Quimica: o fomento por processos industriais capazes de atender as
demandas sociais, laborando os principios técnicos estabelecidos pela Ciéncia
(BRASIL, 2013b; CREMASCO, 2015; NAl et al., 2021).

Além dos impactos ecoldgicos, o derramamento de 6leo, no Brasil em 2019,
afetou gravemente as comunidades pesqueiras tradicionais, uma vez que O0s
pescadores nao tinham mais permissdo para consumir ou vender moluscos,
crustaceos e peixes que compdem sua dieta e economia. Além disso, desde marco
de 2020, a pandemia da doenca por COVID-19 foi declarada (MAGALHAES et al.,
2021). Desde entéo, o Brasil tem sofrido devido a falta de organizagéo na aplicagao
de politicas publicas, com cortes substanciais no orgamento da saude e educacéo, o
que dificultam as solugdes para problemas como o do derramamento de éleo de 2019
(ARAUJO et al., 2021; CAMARA et al., 2021; LOURENGO et al., 2020; OLIVEIRA et
al., 2021).
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2.5Legislacao internacional

Globalmente, as organiza¢des governamentais e ndo governamentais dispéem
de politicas de preservagao ambiental, sendo a Convencao das Nac¢des Unidas sobre
o Direito do Mar, de 10 de dezembro de 1982, um marco regulatério do uso e dos
recursos do oceano (BRASIL, 1990). O documento assegura a soberania do Estado
Costeiro na area denominada de mar territorial (até 12 milhas nauticas da costa),
incluindo o espaco aéreo, subsolo e leito, definindo direitos de navegacao e passagem
inocente, exploracao, gerenciamento, conservacao e uma area econémica exclusiva
(BARBOZA et al., 2019).

Sobre a protecado do ambiente marinho a Convengéo pauta:

Art. 194. As medidas adotadas de acordo com esta parte devem lidar com
todas as fontes de poluicdo do meio marinho. Essas medidas devem incluir,
entre outras, aquelas projetadas para minimizar ao maximo possivel:

a) Libertacdo de substancias téxicas, nocivas ou nocivas, especialmente as
persistentes, (...)

b) Poluicdo causada por navios (...)

c) Poluicdo causada por instalagdes e dispositivos utilizados na exploracéao
ou exploragdo dos recursos naturais do fundo do mar e do subsolo, (...)

d) Poluicdo causada por outras instalacdes e dispositivos que operam no
ambiente marinho, (...)

No contexto do manejo de desastres com derramamento de petréleo no
oceano, a Organizagdo Maritima Internacional (OMI), uma Agéncia da Organizacao
das Nacdes Unidas (ONU), mantém a tutela da Conveng&o Internacional para a
Prevencéo da Poluicdo do Mar por Oleo (OILPOL) e Convencéo Internacional para a
Prevencao da Poluicdo por Navios (MARPOL), adotadas a partir de 1954 e 1973,
respectivamente. Ja em 1990, foi adotada a Convengéo Internacional sobre
Preparacédo, Resposta e Cooperagdo em Matéria de Poluigao por Oleo, a OPRC (IMO,
2018).
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Esta dltima, segundo Singhota (1995), sugere uma abordagem proativa de
cooperacao entre Estados e industrias em situacoes de derramamento, como previsto
no artigo 6°. Dessa forma, cada estado ou sub-regido deve possuir um plano de
contingéncia e monitoramento além de compartilhar dados e informagdes relevantes
a OMI (OMI, 1995).

Art. 69%...)

(2) (...) Cada Parte (...) seja individualmente ou através de (...) cooperagao
com as industrias de petroleo e navegacao, autoridades portudrias e outras
entidades relevantes, deve estabelecer:

(a) Um nivel minimo de equipamento de combate a derramamentos de éleo
preposicionado (...)

(b) Um programa de exercicios para organizagoes de resposta a poluigcao por
6leo e treinamento do pessoal relevante;

(c) Planos detalhados e recursos de comunicagao para responder a um
incidente de poluigdo por 6leo. Tais recursos devem ser continuamente

acessiveis; (...)

Ao tratar de normativas rogando a prevencdo de poluicdo no mar, cabe
mencionar a Convencgdo Internacional para Prevencdo de Poluigdo no Mar por
Petréleo (OILPOL), quando em 1954 tornou-se um marco no combate a disseminagéao
da poluicdo oceéanica. Onde aquele periodo, as principais causas de poluicdo por
navios eram as operagdes rotineiras, com petréleo, em navios-tanque (PEREZ;
GONZALEZ; JIMENEZ, 2017; TAN, 2006).

A Convencgao Internacional para a Prevengdo da Poluicdo por Navios
(MARPOQOL), derivada da Organizacao Maritima Internacional (OMI), tem por propésito
o estabelecimento de regras para a completa eliminacdo da poluicdo intencional do
meio ambiente por 6leo e outras substancias danosas oriundas de navios, bem como
a minimizacao da descarga acidental daquelas substancias no ar e no meio ambiente
marinho. A Convencdo MARPOL, adotada em 1973, foi posteriormente emendada
pelo Protocolo de 1978, passando a ser conhecida como MARPOL 73/78. Mais
adiante, foi também adotado o Protocolo de 1997, que acrescentou um Anexo VI a
Convencéao (ASLAN; PINTO; DE OLIVEIRA, 2018; MARINHA DO BRASIL, 2021b).
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A MARPOL é um importante instrumento internacional de prevencao e
mitigacao da poluig&o por residuos no oceano, pois foram criadas regras e protocolos
que ajudaram a diminuir consideravelmente a poluigédo, principalmente a polui¢cao por
derramamento de 6leo de forma acidental ou intencional, instruindo a elaboracéo de
relatérios quanto a vazamentos que ocorram, quanto também a comunicagdo ao
Estado Costeiro mais proximo da situacdo, que navios devem possuir tanques para
armazenamento de residuos de 6leo, da transferéncia de éleo em alto mar, das
vistorias necessarias para a certificacdo das embarcacgdes para o transporte, um livro
de registro sobre carga e descarga nas embarcacoes e outros (ANIMAH et al., 2018).

Como exemplos de medidas de combate aos eventos de derramamento de
oleo, foram obtidos do trabalho convergente com outras entidades, como a ITOPF
(Federagéao Internacional de Armadores de Petroleiros para Controle da Poluigéo), a
exigéncia de alteracbes nos projetos dos navios petroleiros, insercdo de cascos
duplos ou intermediarios e a implementacdao do SOPEP (Plano de Emergéncia para
Prevencdo da Poluicdo por Oleo), que consiste em procedimentos e descricdes de
acOes a serem tomadas, pelo comandante e os oficiais a bordo do navio, em caso de
incidente de poluicdo por 6leo, estiver ocorrido ou prestes a acontecer (YAU et al.,
2017).

Em 1992, foi aprovada a Convencao Internacional sobre Responsabilidade Civil
por Danos Causados por Oleo e a Convencao Internacional para o Estabelecimento
de um Fundo Internacional para Compensacédo por Danos Gerados por Poluicdo
Causada por Oleo, decorrentes da Convencéo Internacional sobre Responsabilidade
Civil em Danos Causados por Polui¢do por Oleo, em 1969 (CLC/69). Onde procurou
fixar as regras que deveriam valer internacionalmente, sobre a responsabilidade do
proprietario do navio, sobre a constituicao de fundo relativo a sua responsabilidade,
sobre apresentacao de reclamacdes e compensacao correlatas a derramamento de
6leos oriundos de navios (ANTAQ, 2016; MARINHA DO BRASIL, 1992).

Advém, na sequéncia, outras diretrizes, como as aplicaveis a qualidade da
agua doce e marinha da Australia e Nova Zelandia, adotadas para o gerenciamento
dos recursos hidricos desses paises, as quais definem uma série de protocolos para
o monitoramento da qualidade das aguas em diferentes estados de conservacao e
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uso (ANZECC & ARMCANZ, 2000). Um importante parametro € a quantidade de
contaminantes no sedimento dos ambientes costeiros, como metais e metaloides,
devido as geoacumulagao e bioacumulagao (LIN et al., 2021; MENDOZA-CARRANZA
et al., 2016). Para tais poluentes, a Orientagdo Proviséria Sobre a Qualidade dos
Sedimentos (ISQG), define na Tabela 2:

Tabela 2 - Diretrizes para a qualidade dos sedimentos na Australia e Nova Zelandia.

Contaminante ISQG (mg/kg)
Ag 1a3,7
As 20a70
Cd 1,5a10
Cr 80 a 370
Cu 65 a 270
Hg 0,15a1
Ni 21 a52
Pb 50 a 220
Sb 2a25
Zn 200 a 410

Fonte: ANZECC & ARMCANZ (2000).

2.6 Legislacao brasileira e fiscalizacao

Conceitua-se acidente ambiental como evento nao previsivel, capaz, direta ou
indiretamente, causar danos ao meio ambiente ou a saude humana, como vazamento
ou langamento inadequado de substancias (gases, liquidos ou soélidos) para a
atmosfera, solo ou corpos d'agua, incéndios florestais ou em instalacées industriais.
Em vista do impacto de produtos quimicos, nas populacdes de animais marinhos e
costeiros, ha a necessidade de cada vez mais estudos envolvendo a ecologia e a
populacao envolvida (BRITISH PETROLEUM, 2011; ISLAM; JORGENSEN, 2018).

Com a criagao da Constituicao Federal de 1988, aconteceu a complementacao
do Direito Ambiental, trazendo diversos aspectos importantes, principalmente através
do Art. 225, que possui o seguinte enunciado (AMADO, 2015):
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Art. 225. Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente
equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de
vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e
preserva-lo para as presentes e futuras geragoes.

O equilibrio ambiental é garantido constitucionalmente, estabelecido desta
forma como um bem do povo brasileiro, pois possui fundamental importancia para a
manutenc¢ao da qualidade de vida. Possui também carater de dever, imposto tanto ao
poder publico, quanto aos cidadaos, com o objetivo de preservacao (GHILARDI-
LOPES; BERCHEZ, 2019). O paragrafo primeiro do Artigo, traz algumas

responsabilidades atribuidas ao Poder Publico, na forma de inciso, tais quais:

Art. 225. (...)

§ 1° Para assegurar a efetividade desse direito, incumbe ao Poder
Publico:

| — Preservar e restaurar os processos ecologicos essenciais e
prover 0 manejo ecoldgico das espécies e ecossistemas; (...)

V — Controlar a produgao, a comercializagdo e o emprego de
técnicas, métodos e substancias que comportem risco para a vida, a
qualidade de vida e 0 meio ambiente; (...)

VIl — Proteger a fauna e a flora, vedadas, na forma da lei, as praticas
que coloquem em risco sua funcdo ecolégica, provoquem a extincdo de

espécies ou submetam os animais a crueldade.

Sendo assim, a Constituicdo Federal traz consigo as responsabilidades
atribuidas ao Poder Publico, protetor direto e indireto do bem juridico (meio ambiente
ecologicamente equilibrado), buscando a manutencéo e/ou preservacao da qualidade
ambiental (OLIVEIRA et al., 2021). Os paragrafos segundo e terceiro do Art. 225

também reforcam essa ideia:

Art. 225. (...)
§ 2?2 Aquele que explorar recursos minerais fica obrigado a recuperar
0 meio ambiente degradado, de acordo com solugdo técnica exigida pelo

6rgao publico competente, na forma da lei.
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§ 32 As condutas e atividades consideradas lesivas ao meio ambiente
sujeitarao os infratores, pessoas fisicas ou juridicas, a sancdes penais e
administrativas, independentemente da obrigacdo de reparar os danos

causados.

Existem diversos instrumentos normativos que complementam a Lei Suprema.
Pode-se citar a Lei N°® 7.374/85, que determina diretrizes acerca da Acao Civil Publica,
principal instrumento para a prote¢do preventiva e reparatéria relacionada a esfera
ambiental, responsabilidade atribuida ao Ministério Publico (RODRIGUES, 2018).

Outra lei criada, desta vez para direcionar penal e administrativamente os
crimes ambientais, foi a Lei N2 9.605/98, denominada Lei de Crimes Ambientais. Trata
em sua estrutura sobre aspectos penais, administrativos, responsabilizagdo penal de
pessoa juridica, permitindo também a responsabilizagdo de pessoa fisica autora e
coautora de infracao tipica, presente na Lei. Somando a isso, a Lei N 9.966, de 20 de
abril de 2000, retrata a prevencgao, o controle e a fiscalizacdo da polui¢cao causada por
lancamento de 6leo e outras substancias nocivas ou perigosas em aguas sob
jurisdicao nacional (VIANNA, 2018).

Ja a referenciada Lei N° 6.938, de 31 de agosto de 1981, institui a Politica
Nacional do Meio Ambiente, PNMA (BRASIL, 1981). Contém ainda, um conceito

bastante abrangente referente a polui¢éo:

Art. 32 Para os fins previstos nesta Lei, entende-se por: (...)

Il — Poluicédo, a degradacao da qualidade ambiental resultante de
atividades que direta ou indiretamente:

a) Prejudiquem a salide, a seguranca e o bem-estar da populacao;

b) Criem condi¢des adversas as atividades sociais e econémicas;

c) Afetem desfavoravelmente a biota;

d) Afetem as condic¢des estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) Lancem matérias ou energia em desacordo com os padroes

ambientais estabelecidos; (...).

Em virtude do crescente potencial de impactos ambientais relacionados a
poluicdo por petrdleo em zona maritima, foi sancionada a Lei N° 8.127, de 22 de
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outubro de 2013, a qual institui o Plano Nacional de Contingéncia (PNC) para
Incidentes de Poluicdo por Oleo em Aguas sob Jurisdicdo Nacional (BRASIL, 2013a).

Onde no seu Artigo 12 descreve o objetivo de suas diretrizes:

Art. 1?2 Fica instituido o Plano Nacional de Contingéncia para
Incidentes de Poluicdo por Oleo em Aguas sob Jurisdicdo Nacional - PNC,
que fixa responsabilidades, estabelece estrutura organizacional e define
diretrizes, procedimentos e ag¢des, com o objetivo de permitir a atuacéo
coordenada de 6rgados da administragdo publica e entidades publicas e
privadas para ampliar a capacidade de resposta em incidentes de poluicdo
por 6leo que possam afetar as aguas sob jurisdicdo nacional, e minimizar

danos ambientais e evitar prejuizos para a salde publica.

Atrelado ao viés internacional, o Decreto N° 2.870, de 1998, promulga a
Convencao Internacional sobre Preparo, Resposta e Cooperagdo em Caso de
Poluicao por Oleo, assinada em Londres, em 30 de novembro de 1990, tornando o
Brasil signatario da Convengéao. Seguido da Portaria Interministerial N° 367, de 18 de
dezembro de 1998, que criou a CCA-IMO, a convencionada Comissdao Coordenadora
para Assuntos da Organizacao Maritima Internacional (BRASIL, 1998a, 1998b).

O Decreto N? 3.402, de 04 de abril 2000, estabelece que a Representagéo
Permanente do Brasil junto a Organizagdo Maritima Internacional — OMI, com sede
em Londres, Reino Unido, passa a ser exercida pela Marinha do Brasil (MB). Na
sequéncia, a Portaria N® 203 da Marinha do Brasil, de 7 de julho de 2000, cria o
Escritério da Representacdo Permanente do Brasil junto a OMI. Que mais tarde
passara a se chamar Representacdo Permanente do Brasil junto a Organizacao
Maritima Internacional, Portaria N2 263 da Marinha do Brasil, de 10 de outubro de
2000 (BRASIL, 2000; MARINHA DO BRASIL, 2000a). Onde no seu Art. 12 labora:

Art. 12 Alterar a denominagdo do Escritorio da Representacao
Permanente do Brasil junto a Organizagcdo Maritima Internacional
(ERPBOMII) para Representagdo Permanente do Brasil junto a Organizagao
Maritima Internacional (RPBOMI).
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A participagéo da MB na OMI, foi ratificada, com o chamado Bono Especial N°
677, de 08 de novembro de 2000, trazendo que o envolvimento da Marinha com os
assuntos da OMI decorre de suas atribuicbes legais na orientacdo e controle da
Marinha Mercante e suas atividades correlatas, no que interessa a defesa nacional,
na seguranca do trafego aquaviario, na prevencao da poluicdo do meio ambiente
marinho e na formacao e aperfeicoamento dos maritimos (MARINHA DO BRASIL,
2000Db).

E, com o advindo do Decreto N©9.878, de 27 DE JUNHO de 2019, foi instituida
a reestruturacdo da Comissdo Coordenadora para os Assuntos da Organizacao
Maritima Internacional (BRASIL, 2019a). Onde no seu Art. 3° labora a diretiva:

Art. 32 A Comissao Coordenadora para os Assuntos da Organizagéo
Maritima Internacional € composta por representantes dos seguintes 6rgaos:
| - Ministério da Defesa, que a coordenara por meio do Comandante da
Marinha; Il - Ministério da Justica e Seguranca Publica; Ill - Ministério das
Relagbes Exteriores; IV - Ministério da Economia; V - Ministério da
Infraestrutura; VI - Ministério de Minas e Energia; VII - Ministério da Ciéncia,
Tecnologia, Inovagdes e Comunicacoées; e VIII - Ministério do Meio Ambiente.

(...)

§ 32 Os membros da Comissao Coordenadora para os Assuntos da
Organizagao Maritima Internacional e respectivos suplentes serao indicados
pelos titulares dos érgaos que representam e designados por ato do
Comandante da Marinha.

Relativa as acdes de fiscalizacao, vale exaltacado, das autoridades e 6rgaos do
Estado que compdem o nucleo direto de prevencao, controle e fiscalizacdo da
poluicdo causada por langcamento de éleo e outras substancias nocivas ou perigosas
em aguas sob jurisdicao nacional, Lei N° 9.966, de 28 de abril de 2000 (BRASIL,
2000). Onde no Art. 2° elenca:

Art. 29 (...)
XXI — Orgao ambiental ou 6rgdo de meio ambiente: 6rgdo do poder

executivo federal, estadual ou municipal, integrante do Sistema Nacional do
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Meio Ambiente (SISNAMA), responsavel pela fiscalizagdo, controle e
protegdo ao meio ambiente no &mbito de suas competéncias;

XXIlI — Autoridade maritima: autoridade exercida diretamente pelo
Comandante da Marinha, responséavel pela salvaguarda da vida humana e
segurancga da navegacgao no mar aberto e hidrovias interiores, bem como pela
prevencao da poluicdo ambiental causada por navios, plataformas e suas
instalacoes de apoio, além de outros cometimentos a ela conferidos por esta
Lei;

XXl — Autoridade portuaria: autoridade responsavel pela
administragdo do porto organizado, competindo-lhe fiscalizar as operagdes
portudrias e zelar para que 0s servicos se realizem com regularidade,
eficiéncia, seguranca e respeito ao meio ambiente;

XXIV — Orgdo regulador da industria do petréleo: 6rgao do poder
executivo federal, responsavel pela regulagéo, contratagao e fiscalizacao das
atividades econ6micas da indlstria do petréleo, sendo tais atribuicoes

exercidas pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

Como parte integrante da Politica Nacional para os Recursos do Mar - PNRM
e Politica Nacional do Meio Ambiente - PNMA, foi instituido o Plano Nacional de
Gerenciamento Costeiro — PNGC, Lei N® 7.661, de 16 de maio de 1988 (BRASIL,
1988b). Onde no Art. 32 provém o zoneamento de usos e atividades na Zona Costeira
e dar prioridade a conservagao e protecao:

Art. 3°

| - Recursos naturais, renovaveis e ndo renovaveis; recifes, parcéis e
bancos de algas; ilhas costeiras e oceanicas; sistemas fluviais, estuarinos e
lagunares, baias e enseadas; praias; promontorios, costdées e grutas
marinhas; restingas e dunas; florestas litoraneas, manguezais e pradarias

submersas;(...).

O PNGC remete ainda a elaboracao, execucao e participacdao da Uniao, dos
Estados, dos Territérios e dos Municipios, através de 6rgaos e entidades integradas
ao Sistema Nacional do Meio Ambiente — SISNAMA (BRASIL, 1988b). E, apresenta
no Art. 5% e Art. 10%:
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Art. 50

§ 12 Os Estados e Municipios poderao instituir, através de lei, os
respectivos Planos Estaduais ou Municipais de Gerenciamento Costeiro, (...)
e designar os 6rgaos competentes para a execucao desses Planos.

§ 2° Normas e diretrizes, sobre 0 uso do solo, do subsolo e das aguas,
bem como limitagdes a utilizagdo de iméveis, poderao ser estabelecidas nos
Planos de Gerenciamento Costeiro, Nacional, Estadual e Municipal,
prevalecendo sempre as disposi¢cdes de natureza mais restritiva.

Art. 100

(...)

§ 32 Entende-se por praia a area coberta e descoberta periodicamente
pelas aguas, acrescida da faixa subsequente de material detritico, tal como
areias, cascalhos, seixos e pedregulhos, até o limite onde se inicie a

vegetacdo natural, ou, em sua auséncia, onde comece um outro ecossistema.

Concomitante, as acoes de Estado, de fiscalizagdo e de controle atreladas ao
Poder Executivo e as Forcas Armadas, devem ser exequiveis os atos da
Representacao Legislativa e Judiciaria. Onde, de maneira harménica, contribuam para
a longevidade daqueles que constituem sua relacdo de Poder, os cidadaos. Para isso,
faz necessario, ir além da producgéo de relatérios consubstanciados acerca das causas
dos acidentes, e sim, da preservagdo da natureza, através da implementacédo de
regulacao e acdes praticas de fiscalizacdo, efetivamente preventivas. Incluindo o
combate ao alijamento de petréleo com critérios técnicos, consagrados pela ciéncia
(MINISTERIO PUBLICO FEDERAL, 2019b).

Até agora, consideragdes éticas como o valor intrinseco da biodiversidade do
solo, ndo foram razbes suficientes para a sua protecdo. Em vez disso, 0 ponto
antropocéntrico de visao domina a politica de solo, por exemplo, pelo foco na protecao
das caracteristicas funcionais do solo. Diante disso, definigbes e objetivos claros para
a qualidade ecologica do solo devem ser fornecidos pelas autoridades, para protegé-
lo de forma compreensivel e eficaz. Isto exige métodos reproduziveis para determinar
qualidade do solo e reconstituir suas caracteristicas originais, bem como da
construcdo de conhecimento robusto sobre ecologia do solo, a ser difundido pela
comunidade cientifica (BREURE; LIJZEN; MARING, 2018; ROMBKE et al., 2005).
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Acerca das diretrizes aplicaveis ao controle de residuos sélidos, o CONAMA,
contribui com algumas normativas, a exemplo a Resolucao N° 307, de 05 de julho de
2002, a qual estabelece diretrizes, critérios e procedimentos para a gestdo dos
residuos da construgao civil. Ja a Resolugcao N° 313, de 29 de outubro de 2002, que
dispbe sobre o inventario Nacional de Residuos Sélidos Industriais. Ademais, a
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), contribui, de carater voluntario,
através de sua série de Normas Brasileiras Regulamentadoras (NBRs), com o
planejamento e controle dos residuos sélidos, a chamada série N® 10.000. Onde,
através da NBR N° 10.004, de 2004, estabelece a classificacao destes residuos. E,
tangente ao episodio da efusdo de petréleo, no Brasil em 2019, foi constatado que
este residuo é classificado, pelas Resolugdes CONAMA N° 307 e N® 313/2002 e pela
NBR 10.004/2004, como residuo Classe D (CONAMA) e Classe | (NBR),
necessitando, portanto, de cuidados com a coleta, manuseio e descarte seguro
(ABNT, 2004a; IDEMA, 2019; MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2002a, 2002b).

Para a elucidagdo do derramamento de petréleo em 2019, a Policia Federal
(PF) instaurou um inquérito (N° 0404/2019-4, Operagao Macula), recebido pelo Poder
Judiciario, o qual por intermédio do Ministério Publico Federal (MPF) realiza
diligéncias desde 2019. Foi aberto ainda, uma Acdo Civil Publica (N° 0805679-
61.2019.4.05.8500), assinada por procuradores da Republica de todos os estados
atingidos e que solicitava o acionamento do Plano Nacional de Contingéncia (BRASIL,
2019b; MINISTERIO PUBLICO FEDERAL, 2019c; POLICIA FEDERAL, 2019).

Na esfera Legislativa, foi criada a Comissdo Parlamentar de Inquérito do Oleo
(CPI do Oleo), com a finalidade de investigar as origens das manchas de 6leo que se
espalharam pelo litoral do Nordeste, bem como avaliar as medidas que estao sendo
tomadas pelos érgaos competentes, apurar as responsabilidades pelo vazamento e
propor acées que mitiguem ou cessem o0s atuais danos e a ocorréncia de novos
acidentes, a qual recebeu informacgdes, através de relatorios, dados e apresentacoes
acerca do episddio. O caso até marco de 2021, ainda n&o foi concluido, com auséncia
de destacamentos punitivos as partes infratoras e tampouco, repara¢des dos danos
(CAMARA DOS DEPUTADOS, 2021; MARINHA DO BRASIL, 2020b).
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2.7Mitigacao dos impactos ambientais

Quando em contato com a costa, o petréleo aterra nas linhas costeiras incluindo
refugios de vida selvagem sensiveis, como por exemplos recifes de corais. Aléem disso,
os ambientes costeiros fornecem produtos de abastecimento como peixes e mariscos,
servigos culturais, incluindo turismo de patriménio, recreacao e valor estético. Sendo
assim, ha necessidade em remediagdo dos residuos provenientes dos ambientes
costeiros contaminados com petrdleo, uma vez que a sua exposi¢ao coloca em risco,
afetando muitos, senao todos, os diversos servigos prestados por esses ecossistemas
costeiros (ONYENA; SAM, 2020; ZABBEY; SAM; ONYEBUCHI, 2017).

Um grande impulsionador das perspectivas para a producao de petréleo, na
América Latina, € como agem outros produtores globais importantes (OPEC, 2019).
Globalmente, multiplas incertezas podem impactar a producdo futura de petréleo,
incluindo o crescimento econémico, mudanga demografica, metas politicas, abarcando
ainda, metas de reducdo de emissdes de Gases do Efeito Estufa (GEE) e fatores
geopoliticos, que influenciam o mercado de petrleo. E nessa linha que estudos
envolvendo a mitigacdo dos impactos ambientais oriundos da cadeia produtiva do
petr6leo veem a contribuir para o desenvolvimento das na¢des envolvidas (BAAWAIN et
al., 2019; SOLANO-RODRIGUEZ et al., 2021).

A pericia de utilizacdo de um determinado procedimento ou tecnologia capaz de
tornar infimos os impactos significativos e nocivos ao meio ambiente, oriundos de agdes
antropogénicas, mitigacdo ambiental. E amplamente dirimida, através de intervencdes,
em diversos campos do conhecimento, os quais atuam simbioticamente na confluéncia
da chamada remediacdo ecossistémica (DHAKA; CHATTOPADHYAY, 2021;
SABORIMANESH, 2021).

Na Figura 12 foi apresentado um comparativo de produgéao de éleo cru, frente ao
numero de publicagbes de alguns paises produtores (SCOPUS, 2021; TRADING
ECONOMICS, 2021).
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Figura 12 - Comparativo da produgao de 6leo cru e nimero de publicacées dos dez maiores

produtores de petroleo (busca por “oil and remediation”).
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Fonte: Autor (2021).

Na Figura 12 foi apresentado um confronto entre os dez maiores produtores
de petrdleo, no tocante as publicagdes cientificas, ao utilizar as palavras-chave
“oil and remediation”. Ao tempo, foi revelado a necessidade de estudos
envolvendo a remediacdo de ambientes afetados por contaminacédo de petréleo.
Através da qual, as nagdes disputam uma longevidade perante o poderio
econdmico-cientifico, frente a globalizacdo (BRITISH PETROLEUM, 2020;
SCOPUS, 2021; TRADING ECONOMICS, 2021).

Independente da hierarquia produtiva de petréleo, quando é proferida a
mitigacdo dos impactos ambientais, este tipo de intervencdo pode envolver a
protecdo de um ecossistema as custas de outro, como por exemplo o uso de
dispersantes na superficie maritima, como foi feito nas aguas do norte do Golfo
do México em 2010. Essa estratégia pode reduzir o acumulo de 6leo na costa,
mas em contrapartida pode adicionar produtos derivados do petréleo em outras
areas, que servem como habitat de algumas espécies. Nao obstante, mesmo com

a possibilidade de resultados indesejados, as intervencdes sao necessarias para
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prevenir a exposicao aguda e crénica em biota sensivel ao petrdleo (JI et al.,
2018; SOMASUNDARAN et al., 2014).

Ao vislumbrar a diminuicdo dos efeitos colaterais sob o ecossistema, as
etapas envolvidas na remediagdo dos locais contaminados inclui: (1) avaliagcéao
preliminar do local contaminado; (2) selecdo e implementacdao de medidas
corretivas apropriadas; (3) investigacao e estudo de viabilidade da tecnologia de
remediacao do local; (4) selecdao dos métodos corretivos finais (ADESIPO;
FREESE; NWADINIGWE, 2020).

Dentre as abordagens utilizadas as aguas, destacam-se as barreiras,
escumadores, dispersantes, sorventes, entre outras. As barreiras e escumadores
por exemplo, podem ser ineficientes e inseguras, quando utilizadas em correntes
de mais de 1 n6 e ondas maiores que 1,5 m. A remediacdo mecéanica apesar de
ser uma alternativa, tem alto custo envolvido no processo e a sua adsor¢dao em
nivel de traco € ineficiente. Outros métodos para remocado e remediacdo de
petréleo sdo o uso de sorventes microfibrosos, técnica de flotagcdo de espuma,
uso de biodispersantes, biossurfactantes de Bacillus subtilis, entre outras
estratégias (OLIVEIRA, 2020; SOMASUNDARAN et al., 2014).

Neste contexto, ao direcionar o estudo para os solos contaminados com
petréleo, tém-se que os métodos de remediacédo sdo classificados em métodos
fisico-quimicos, térmicos ou bioldgicos, conforme apresentacdo na Figura 13.
Alguns exemplos de métodos fisicos e quimicos séo: a pirdlise e a lavagem do
solo, essa ultima podendo ser feita através do uso de vapores de agua, reagentes
e solventes como dispersantes, demulsificantes, bio-surfactantes. Além desses,
podem ser realizados: imobilizagdo quimica, oxidacgao, vitrificacao, estabilizacao,
lixiviagdo e utilizagdo de carvao ativado, no tratamento (KIM et al.,, 2019;
VIDONISH et al., 2016b).

Uma alternativa, também empregada é a realoca¢cdo do material contaminado
para aterros controlados. Sendo que esses métodos requerem acompanhamento
intenso, vislumbrando a minimizagdo dos custos operacionais e a possibilidade de
recontaminacdo de outros meios, para assim acontecer a implementagdo em larga
escala (KHAN; HUSAIN; HEJAZI, 2004; ZABBEY; SAM; ONYEBUCHI, 2017).
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Figura 13 - Processos de remediagdo de areia contaminada com petréleo.
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Fonte: Autor (2021).

Remediacdo de solo contaminado com petréleo, oriundo de derramamento
acidental de 6leo ou vazamento industrial, tem atraido consideravel atengéo cientifica. No
entanto, a remediacao de solo contaminado com éleo pesado € um desafio devido as suas
propriedades fisico-quimicas como a alta viscosidade, biodegradabilidade extremamente
lenta e baixa volatilidade (CHEN et al., 2015; GORDON et al., 2018; REN et al., 2018).

Além disso, a decomposicao térmica do solo contaminado com 6leo pesado,
via oxidacdo, é tecnicamente desafiadora devido a matriz heterogénea de dleo
pesado. Logo, a oxidacdao do 6leo pesado adsorvido no solo é dificil devido as
dificuldades no transporte de massa de oxigénio através a matriz do solo (LEE et al.,
2018; RAWAL et al., 2016; YANG et al., 2016).

Se tratando dos métodos bioldgicos, estdo envolvidos a bioestimulacao,
biorremediacado, fitorremediacdo, bioaumentacdo, entre outros. Esses métodos
envolvem o uso de plantas, com destaque para as de crescimento rapido, além do
uso de microrganismos, como por exemplo bactérias, fungos, e outros sistemas
bioldgicos para limpezas de solos, no entanto, alguns microrganismos capazes de
degradar os contaminantes podem ser patégenos (BENYAHIA; EMBABY, 2016;

OJEWUMI et al., 2018; POLYAK et al., 2018; RAMAKRISHNAN et al., 2021).
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A degradacao biolégica dos hidrocarbonetos do petréleo € um processo
complexo que depende da natureza, composi¢cao e concentragado de hidrocarbonetos
presentes no meio impactado. Compreende uma série de etapas envolvendo
transformacao quimica e mineralizagdo de contaminantes, por meio de atividades
metabdlicas e enzimaticas que se transformam em substancias menos prejudiciais e
Nao perigosas que sao assimiladas nos ciclos biogeoquimicos (ARNOLD et al., 2017;
MARTINEZ, 2021; MISHRA et al., 2021).

Dentre os métodos térmicos, a dessorgao térmica necessita que o solo seja
submetido a temperaturas de 100 a 500 °C, cujo objetivo é promover a vaporizacao e
dessorcao dos contaminantes que possuem um baixo ponto de ebulicdo. Entretanto,
fracbes pesadas que possuem maiores pontos de ebuligio ndo sdo removidos e
requerem a utilizagdo de outros métodos complementares. Outro método térmico € a
incineracao, o qual é feita em temperaturas entre 900 e 1400 °C, os contaminantes
sao queimados, do solo, por fogo. Entretanto, mesmo obtendo alta eficiéncia, também
podem promover a recontamina¢ao ambiental uma vez que afeta total ou parcialmente
as propriedades fisico-quimicas do solo necessarias para o crescimento das plantas,
além de exigir altos custos e dificil controle operacional (ADESIPO; FREESE;
NWADINIGWE, 2020; EZEJI; ANYADOH; IBEKWE, 2007).

A aplicagdo de alternativas, como o coprocessamento em industrias de
clinquer, buscam materiais com valor energético apreciavel, a utilizagdo em seus
fornos. Enquanto que o processo de pirdlise, converge na dire¢cdo da aplicacédo de
uma tecnologia capaz de mitigar os impactos ambientais. E, ao tempo, proporcionar
uma possivel conduta do processo, pensando nao s6 em promover um meio inerte,
mas sim na perspectiva de suscitar uma transformacéo de materiais contaminados,
em produtos de valor agregado, através da conversdo térmica em ambiente
controlado (AL DHAMRI et al., 2020; KLEIB et al., 2021).

2.8Tecnologia de Pirdlise

O processo de pirdlise é decorrente da decomposicao térmica de matéria
organica na auséncia de oxigénio ou mesmo em ambiente com pouca concentragao
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do mesmo. Os produtos obtidos no processo de pirdlise sdo os de natureza gasosa
(gases nao condensaveis como Hz, CO2, CO e CHa), liquida (denominada alcatrao,
licor pirolenhoso ou 6leo) e solida (biocarvao, carvdo ou coque), 0s quais Sao
denominados de acordo com a natureza da matéria-prima (ABHIJEET et al., 2019).
A depender das condicbes e 0s parametros experimentais envolvidos no
processo, a pirélise pode ser classificada em lenta, intermediéria, rapida e flash, conforme
observado na Tabela 3. Onde a qualidade dos produtos gerados, esta diretamente
associada a manutencao dos parametros operacionais do processo pirolitico (CORTEZ;
LORA; GOMEZ, 2008; LEWANDOWSKI; JANUSZEWICZ; KOSAKOWSKI, 2019).

Tabela 3 - Parametros dos diferentes tipos de pirdlise.

Tipo Temperatura Taxa de Aquecimento Tempo de Reacao
(eC) (eC/s) (min)
Lenta <600 <1 10-2000
Intermediaria 400-500 1-1000 1-10
Rapida 450-650 ~1000 0,5-5
Flash 500-850 ~1000 <0,5

Fonte: Adaptado de Fang; Smith Jr; Xu (2020).

A pirdlise lenta é caracterizada pelo uso de baixas taxas de aquecimento,
maiores tempos de reacdo e maiores possibilidades de usos em larga escala. O
processo de pirdlise intermediaria, se comparado as condicdes da pirdlise lenta, utiliza
uma maior taxa de aquecimento além de menores tempos de reacao (BRIDGWATER,
2012).

Na pirélise rapida, a energia térmica é transferida em poucos segundos para a
massa e 0s vapores resultantes sdo removidos do reator quente em segundos. Ja a
pirdlise flash é reconhecida por usar altas taxas de aquecimento e maiores
temperaturas de reacdo, quando comparada aos demais tipos, além, de tempos de
reacdo menores que 0,5 s (FANG; SMITH; XU, 2020). Na Tabela 4 estao
apresentados alguns estudos utilizando pirdlise.
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Tabela 4 - Alguns estudos que utilizaram pirélise de materiais a base de 6leo.

Referéncia Material Estudo
Mahapatra L L
Asfaltenos Pirélise e gaseificagdo de asfaltenos
(2015)
Cascalhos de B o .
Hou et al. o Comparacao a pirélise por micro-ondas e por
perfuracdo a base . .
(2018) i aquecimento elétrico
de petréleo
Lietal. ) ) Pirdlise de areias betuminosas com micro-
Areias betuminosas
(2018) ondas
Wang et al. . Efeito da taxa de aquecimento na pir6lise de
Residuos de pneus .
(2020a) residuos de pneus
Wang et al. i Desempenho da pirdlise de diferentes lamas
Lamas de petroleo i
(2020b) de petréleo
Areia de praia . .
Este . Tratamento de areia contaminada
contaminada por N L
Trabalho . utilizando pirdlise
petréleo

Fonte: Autor (2021).

Diversos trabalhos retrataram o uso do processo pirolitico para decomposicao
do petréleo, ou mesmo remediagédo de regides contaminadas com petréleo. Como o
de Mahapatra (2015), que correlacionou a aplicagcdo de parametros de processo,
como a temperatura e o tempo de residéncia, a morfologia, estrutura e reatividade dos
compostos obtidos, ao utilizar os asfaltenos. Na sequéncia, Li et al. (2018) e Hou et
al. (2018) estudaram o efeito da aplicagdo da pirdlise por micro-ondas, enquanto que
Wang et al. (2020a) e Wang et al. (2020b) aplicaram esta operag¢ao unitaria, no
fomento a transformacao de remanescentes industriais, residuos de pneus e lamas
contendo petréleo, respectivamente.

O processo de pirdlise € uma alternativa para evitar o descarte deste material
contaminado. Lamas oleosas sao inevitavelmente produzidas ao longo de toda a
cadeia produtiva da industria do petréleo, onde de 10 a 30 % de petroleo estao
presentes na lama oleosa, causando efeitos negativos quando em contato com o meio
ambiente (HUI et al., 2020; KANG et al., 2020; LI et al., 2021b).

Oppelt (1986) ja atestava que sistemas de conversao térmica, devidamente

projetados, ofereciam a possibilidade de destruigdo dos componentes organicos
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perigosos de correntes de residuos, sendo os mesmos reconhecidos, no decorrer da
década de 70, como alternativa progressivamente mais desejavel que os métodos
tradicionais de disposicdo em aterros, lagoas ou injegdo em pogos profundos de
mineragao.

Além da minoragdo de compostos eminentemente perigosos, vertentes
vislumbrando o reuso, podem ser destacadas, como exemplo, a exposta por Lam et
al. (2016), onde foi realizado o uso do processo pirolitico no reaproveitamento de oleo
residual, uma vez que foi passivel de gerar produtos de pirdlise potencialmente uteis,
adequados para reutilizacado. Ja Vidonish et al. (2016a), em seus estudos, utilizaram
0 processo pirolitico em solos contaminados com hidrocarbonetos pesados visando o
aumento da sua fertilidade.

Na Figura 14 foi apresentada uma representacao temporal, frente ao numero
de publicagdes, obtidas de estudos utilizando a tecnologia de pirélise, em areia com
petréleo (SCOPUS, 2021).

Figura 14 - Evolugao dos trabalhos publicados (busca por “Oil AND Sand AND Pyrolysis®).
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I
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Fonte: Autor (2021).
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Através da Figura 14 foi possivel observar que ao longo de 50 anos, os estudos
utilizando a tecnologia de pirdlise, em areias com petréleo, apresentaram um
crescente interesse cientifico. Principalmente, a partir de meados de 2010, quando,
segundo British Petroleum (2011), aconteceu um dos eventos marcantes do historico
de efusdo nos oceanos (20 de abril de 2010), o da Plataforma Deepwater Horizon.

A evolucéao de trabalhos que reverberam a utilizagéo da tecnologia de pirdlise,
no combate a poluicdo ambiental, nos desdobramentos do contato com o petréleo,
corrobora as expectativas de atenuagéo dos impactos, ao tempo em que transgride a
virtuosa possibilidade de transformacao de um passivo ambiental, em produtos com
potencial de serem reincorporados ao ecossistema, ou mesmo, da continuidade de
geracao de emprego e renda, na sazdo da cadeia produtiva (ARNOLD et al., 2017;
MARTINEZ, 2021; MISHRA et al., 2021).

No tocante ao estado da arte, para as perspectivas de prospeccao, geralmente
sao utilizadas as bases de dados tecnol6gicos, por meio de pesquisa de patentes, e
cientifica, através de pesquisa de artigos. As quais, objetivam a obtengdo das
investigacbes propostas, através da combinacdo de palavras-chave e aplicados
operadores booleanos, tanto nas bases patentarias, quanto nas bases de dados de
periédicos (MONTECCHI; RUSSO; LIU, 2013; RODRIGUES; BRAGHINI JUNIOR,
2019). Na Tabela 5, estdo apresentados os resultados da investigacdo das palavras-
chave, ao utilizar a ferramenta ORBIT®.

Tabela 5 - Critérios de busca de patentes no ORBIT.

Palavras-chave Titulo Resumo Texto Completo

“Pyrolysis” 14744 37568 271026

“Sand AND Pyrolysis” 41 422 24756

“Oil AND Sand AND Pyrolysis” 33 213 15012

“Oil AND Sand” 2785 23360 466386

“Oil AND Pyrolysis” 1317 6989 106735

“Petroleum AND Sand” 173 2781 127262
“Petroleum AND Pyrolysis” 66 906 47551
“Petroleum AND Sand AND Pyrolysis” 0 29 7885

Fonte: Autor (2021).
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Através da Tabela 5, foi percebido que existem diferengcas quanto as respostas
obtidas das pesquisas utilizando diferentes critérios de busca. Onde ao combinar
termos, fora atribuido um cuidado de manter o sentido original da técnica, para nao
desconfigurar o estudo. E, o termo “Oil and Sand and Pyrolysis” foi o que apresentou
melhor aderéncia na apresentacao dos resultados, com 33 titulos encontrados. Ao
aplicar a Base SCOPUS® almejando uma confluéncia dos critérios de busca de

publicacdes, foi obtida a Tabela 6.

Tabela 6 - Critérios de busca de patentes no SCOPUS.

Palavras-chave Titulo Resumo Texto Completo
“Pyrolysis” 43772 102990 429730
“Sand AND Pyrolysis” 93 869 15067
“Oil AND Sand AND Pyrolysis” 53 337 8195
“Oil AND Sand” 5141 24839 144521
“Oil AND Pyrolysis” 4436 15637 109414
“Petroleum AND Sand” 130 6776 115662
“Petroleum AND Pyrolysis” 251 2583 49835
“Petroleum AND Sand AND Pyrolysis” 0 55 5198

Fonte: Autor (2021).

Em anadlise: a Tabela 5 e a Tabela 6, observa-se que o niumero de titulos, quer
seja de patentes e/ou cientificos, diminuem substancialmente quando se restringe a
analise da palavra-chave pirdlise “pyrolysis”, para sua especialidade, areia “sand”,
Oleo, “oil’, e suas combinacdes.

Apesar do termo “Texto Completo”, Tabela 6, abranger uma bibliografia
diversificada, ele foi considerado, objetivando uma andlise de documento referenciado
pelas palavras-chave encontradas, associada a uma aplicacéo, e seu percentual de
direcionamento em relacdo ao tema em estudo. Assim como no ORBIT®, a pesquisa
utilizando o SCOPUS® culminou na significancia dos termos “Oil and Sand and
Pyrolysis” a representagao da aplicagdo do processo em estudo, fato que reverbera
uma simbiose entre os bancos de dados internacionais.

No tocante ao territorio brasileiro, a base de patentes do INPI, as palavras-

chave foram selecionadas objetivando satisfazer os critérios cientificos e técnicos da
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area em estudo. Conquanto, foi encontrada apenas uma referéncia associada ao texto

em estudo, Tabela 7. Isto demonstra que o tema ainda nao é uma prioridade no Pais.

Tabela 7 - Critérios de busca de artigos no INPI.

Palavras-chave Titulo Resumo
“Pirolise” 250 501
“Areia Pirdlise” 0 6
“Oleo Areia Pirolise” 0 1
“Areia e Pirdlise e Oleo” 0 1
“Petréleo e Pirdlise” 2 8
“Petréleo e Areia Pirdlise” 0 0

Fonte: Autor (2021).

As Tabelas 5, 6 e 7 forneceram importantes informacdes, no que diz respeito
ao estado da arte do processo de pirdlise. Foram encontradas mais de 43 mil
referéncias nos titulos de patentes fazendo mencao ao processo de pirdlise. O que
traduz o grau de maturidade do processo. No entanto, quando se associa a palavra-
chave “pyrolysis” as palavras “oil” e “sand”, bem como suas variagdes, este niumero
se reduz a algumas dezenas, revelando que a técnica ainda esta em fase de
desenvolvimento.

Na Figura 15, foi apresentada a distribuicdo das patentes relacionadas ao
processo de pirdlise de areias oleosas, ao longo dos anos (1971 a 2021), investigada
em dois bancos de dados: SCOPUS® e ORBIT®. Ao longo de 50 anos, observa-se
uma tendéncia do aumento do numero de publicacbes sobre esse tema, até atingir
seu apogeu em 2011 (ORBIT®), suscitando uma aparente flutuagio a partir deste

marco e, mostrando que o tema ainda é pouco disseminado, a nivel tecnolégico.
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Figura 15 - Distribuicdo de patentes por ano.
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Fonte: Autor (2021).

Destaca-se o documento FR2539753 dos autores Kaminsky et al. (1983), que
trata de uma invengéo que utiliza reator de leito fluidizado para obtencéo de 6leo a
partir de areias betuminosas, como sendo um dos primeiros trabalhos reportados. Na
Base de Dados SCOPUS®, observa-se que o tema ja € objeto de estudo desde os
anos 70 e vem crescendo, nos ultimos anos. Isto fortalece a hipétese que o tema ainda
necessita de maior grau de maturidade tecnoldgica para que o0 mesmo seja utilizado
pelo setor industrial.

Na Figura 16 foi observado que a China continua sendo o pais que mais publica
na area. Isso sugere justificativa pelo fato que, com o seu crescimento econémico, a
demanda por energia é cada vez maior, havendo uma maior dependéncia externa e,
se tornando um gargalo para o desenvolvimento econdmico. Conforme Niczyporuk e
Urpelainen (2021), esta condigdo faz com que novas fontes de energia, néo
convencionais, sejam exploradas para substituir parte das fontes de energia
convencionais. Sendo as reservas de areia oleosas uma tecnologia de baixo custo,
mas ainda em desenvolvimento.
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Figura 16 - Distribuicao de patentes por pais.

Fonte: Autor (2021).

Nesse contexto, a China, com o objetivo de explorar suas reservas, mesmo que
pequenas, é atualmente o pais que mais apresenta patentes. Na Figura 17 foi
evidenciada a distribuicao dos dez maiores depositarios de patentes, segundo o tema
de estudo desta pesquisa. E, também foi verificado uma tendéncia de
homogeneidade, no tocante a distribuicdo de registros de patentes, por diferentes
instituicdes. Sugerindo uma competicdo pelo dominio da tecnologia, conquanto, de
modo concentrado na referida Nagao.

No Brasil (INPI) foi encontrado apenas uma referéncia associada a palavra-
chave pirdlise ao qual aparece o termo “areias”, mas ndo estad associado ao tema. Isto
demonstra que este tema ainda nao apresenta aderéncia ao desenvolvimento de
novas tecnologias no Pais.
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Figura 17 - Distribuicdo de patentes quanto as instituicoes.
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Fonte: Autor (2021).

Com relagdo a distribuicdo de patentes por instituicdo e/ou empresas, foi
observado, Figura 17, que a estatal China Petroleum & Chemical (13 %), seguida da
Tianjing University (10 %) e de outras instituicdbes chinesas, as quais juntas
representam mais de 80 % de todas a patentes depositadas no mundo. Isto demonstra
que o tema é relevante na China, provavelmente, devido as suas reservas de areias
betuminosas. Outrossim, as consideradas outras instituicdes (34 %), correspondem,
individualmente, a percentis menores que 3 %.

A Figura 18 relaciona a concessionaria com os produtos associados, onde foi
percebido que os registros de pirdlise e areia oleosa, estdo associados as academias
e/ou instituicbes de pesquisas, enquanto que 0s processos e/ou produtos associados
ao desenvolvimento de empresas. Isto mostra que a tecnologia ainda esta em fase de
desenvolvimento tecnoldgico.
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Figura 18 - Concessionaria com produtos associados.
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Fonte: Autor (2021).

Na Figura 18 foi possivel fazer uma analise entre os principais centros de
pesquisas e areas de conhecimentos associados aos cessionarios. Cabe destacar a
Tianjing University e o Korea Institute of Machinery & Materials, atuando em diferentes
temas associados a pirolise de areias oleosas e quer seja no desenvolvimento de
novos processos e/ou desenvolvimento de novos produtos.

Ao se avaliar a Figura 19, com o recurso da ferramenta ORBIT®, onde se
estabelece uma classificacao dos principais dominios associados aos produtos que
sdo gerados pelas respectivas rotas da pirdélise no processamento de areia oleosas.
No qual percebe-se que os diferentes “clusters” envolvidos estdo associados a
pirélise, no desenvolvimento de processos objetivando o estudo e/ou desenvolvimento
de processos na producao de gas. Destaca-se ainda, que a matéria-prima para esses

estudos sdo, na sua maioria, areias betuminosas.
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Figura 19 - Conceitos clusterizados as rotas tecnologicas.
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Fonte: Autor (2021).

Na analise da possibilidade de organizagéo dos diversos subtemas, Figura 19,
destacados aos estudos da pirélise de areia contaminada com petréleo, foi constatado
que a maioria dos documentos apresentados estdo associados a recuperacao ou
cragueamento do 6leo. Tal segregacéo, é realizada através da utilizagdo de reatores
tipo leito fluidizado, ciclones, trocadores de calor, dentre outros equipamentos.
Almejando a producao de hidrocarbonetos leves, onde sdo propostos diferentes
processos e metodologias de obtencéo, vislumbrando principalmente, o aspecto
econbémico.

Os documentos encontrados na base de dados do ORBIT®, associados as
palavras-chave “sand”, “oil” e “pyrolysis” estdo, em um contexto geral, relacionados
ao estudo e desenvolvimento de areias betuminosas, onde os objetivos sdo a
producéo de 6leo, a partir da pirdlise, por um processo de gaseificacdo, com posterior
separacao e condensacao para producao de hidrocarbonetos.

Como apresentado na Figura 19, séo idealizados varios processos de pirdlise,
em especial os reatores de leito fluidizado, conforme Zhang et al. (2013), reatores de
leitos circulantes, reatores rotativos, conforme Zhong (2017), dentre outros.

Associados a estes processos, sao funcionalizados o0s gases via operacdes
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cataliticas. E, varios outros equipamentos secundarios, associados ao processo
pirolitico, também foram patenteados como destiladores, ciclones e trocadores de
calor.

De modo analogo, foi observado que as areas de interesse patentério, Figura
20, avaliadas no SCOPUS, apontam as areas de energia e engenharia, com
aproximadamente 60 % dos estudos desenvolvidos, sendo a parte correpondente a
Engenharia Quimica, 22 % deste universo.

Figura 20 - Area de estudos das patentes.
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Fonte: Autor (2021).

Através da Figura 21, observa-se que o maior numero de publicacdes estdo
associadas as instituicdes Chinese Academy of Sciences, Ministry of Education China
e China University of Petroleum — Beijing, todas no continente asiatico.
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Figura 21 - Quantitativo de publicagcbes por instituicoes no SCOPUS.
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Fonte: Autor (2021).

Outras proponentes alternativas para instutuicdes de pesquisa, comecaram a
figurar no cenario internacional, como a University of Alberta e a University of Calgary,
ambas do continente norte-americano. Uma vez que, as maiores reservas de sand oil,
a ceu aberto do Canada, estdo no Estado de Alberta, onde se encontram as
respectivas Universidades. Sendo que a maioria dos trabalhos estao relacionados a
estudos cientificos com produtos gerados e analises de processos industriais.

Na plataforma SCOPUS®, tal como na ORBIT®, além dos estudos envolvendo
processos industriais, Tran et al. (2021) e Fadhilah et al. (2020), foram avaliados
outros estudos associados a cinética de reacao, Park et al. (2009), caracterizacao de
produtos, Fan et al. (2017), simulagcdes matematicas, Wang et al. (2021b), e estudos
sobre solventes, coque, alcatrdo e producéao de gases, Wang et al. (2021a), além de
otimizacao energética, Zang et al. (2019), dentre outros.

50
Tese de Doutorado - Kleber Jean Leite dos Santos



Tratamento Frrolitico de Arera Contaminada com Petroleo

Capitulo Il — Objetivos

3. OBJETIVOS

CAPITULO Il

Tese de Doutorado - Kleber Jean Leite dos Santos

51



3

Tratamento Frrolitico de Arera Contaminada com Petroleo

Capitulo Il — Objetivos

OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, do processo de pirdlise, na remocgao

de 6leo em areias contaminadas pelo derramamento de petroleo.

3.20bjetivos especificos

L)

K/
L X4

K/

Coleta das amostras de areia contaminada com petréleo na costa alagoana;
Apresentacdo e discussdo das propriedades dos materiais de estudo,
através das caracterizacbes das amostras, utilizando as técnicas
experimentais: TGA, DrTGA, Imediatas, Microscopia Optica, Distribuicao
Granulométrica, CG/gMS, MO e FTIR;

Realizacdo do planejamento, construcdo e operagdo de uma unidade
laboratorial a avaliagdo da aplicagéo da técnica de pirdlise no material de
estudo;

Avaliacao das variaveis de processo, no rendimento da pirélise, através de
um planejamento experimental completo;

Investigacbes estatisticas - analises paramétricas e ndo paramétricas — do
comportamento e da expressao analitica a representacao fenomenolégica
do processo;

Analise da mitigacdo dos contaminantes no material tratado via processo
pirolitico, com utilizagdo de teste de toxicidade com Artemia sp.
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4 MATERIAIS E METODOS

Na sequéncia foi descrito o procedimento realizado nesta pesquisa, , bem como
0 processo utilizado na investigagdo do potencial de remogdo dos compostos
contaminantes do residuo de petréleo.

Figura 22 - Fluxograma da pesquisa de pir6lise na areia contaminada com petréleo.
g
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Fonte: Autor (2020).

4.1 Caracterizacao da areia

Primeiramente, os residuos sélidos foram coletados no litoral alagoano,
segundo a ABNT (2004a), NBR 10007/2004, com o auxilio da Forgca-Tarefa Desastre
do Oleo conforme UFAL (2019), Portaria N® 1419/2019, a qual avalia, monitora, mitiga
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e remedia os impactos socioecondmicos-ambientais oriundos do derramamento de
petréleo na costa brasileira, ocorrido em 2019.

A amostragem utilizada nos ensaios descreve o periodo de 02 de setembro a
02 de dezembro de 2019, sendo os pontos de coleta, as Praias: Pontal do Peba, Miai
de Baixo, Maragogi, Japaratinga e Feliz Deserto, conforme apresentado na Figura 23.
Na composicao da referida figura foi empregado o Aplicativo Google Earth®, acrescido
da malha geopolitica dos municipios do Estado de Alagoas (SEPLAG/AL, 2021).

Figura 23 - Localizagao dos pontos de coleta no Estado de Alagoas.
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100 km

Fonte: Autor (2021).

Apés a coleta, cerca de 20 kg do material foram submetidos ao quarteamento
manual até se obter uma amostra, Figura 24, representativa com cerca de 2 kg para
as analises das propriedades através da caracterizacéo.
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Figura 24 - Areia contaminada com petréleo coletada nas Praias.

Fonte: Autor (2019).

No material em estudo (areia contaminada com petrdleo e a areia apés o
processo de pirdlise), foram realizadas analises termogravimétricas (TGA e DrTGA)
para avaliar as cinéticas de degradacdo térmicas; analises imediatas (teor de
umidade, teor de cinzas, teor de materiais volateis e teor de carbono fixo), para
mensurar as respectivas composi¢des; distribuicdo granulométrica, para examinar o
ordenamento dos solidos; matéria organica, com o intuito averiguar a respectiva carga
de material na amostra; microscopia Otica, para verificar possiveis alteracdes
superficiais e uniformidade entre as particulas; quantificacdo e identificacado dos
componentes presentes no petréleo através de um Cromatégrafo Gasoso com
detector de Espectrometria de Massas quadrupolar (GC/gMS); FTIR para auxiliar na
identificacdo de compostos.

4.1.1 Analises termogravimétricas (TGA e DrTGA)
Através das analises termogravimétricas € possivel interpretar pontos onde
ocorrem reagdes endotérmicas e exotérmicas, medindo taxas de perda ou ganho de
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massa de diferentes materiais em funcdo da temperatura (WENDLANDT, 1965). As
analises foram realizadas com o auxilio de uma termobalanca Shimadzu, modelo
DTG-60H, onde foi utilizado 10 mg da amostra, a uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, em uma faixa de temperatura de 30 °C a 1000 °C e sob atmosfera inerte de
20 mL/min (gés nitrogénio).

4.1.2 Analises imediatas

As analises imediatas tém como objetivo ajudar na classificacdo do petréleo e
ao uso que se destina. O principio destas Analises consiste em determinar o teor de
umidade, o teor de cinzas, o teor de materiais volateis e o teor de carbono fixo
(ROCHA; SIQUEIRA; SILVA, 2021).

41.21 Teor de umidade

O objetivo da verificagao do teor de umidade € a determinag¢do da porcentagem
de agua presente na amostra. Para isto realiza-se uma operagéao de secagem em uma
amostra de massa conhecida, onde a temperatura e tempo de secagem dependem
das caracteristicas fisico-quimicas de cada material. A determinacao analitica, é a
razdo entre a massa retirada durante a secagem e a massa inicial da amostra
multiplicada por 100 (FORD, 1986).

Nos ensaios, foi adicionado em um béquer 15 g de amostra, e acondicionado
em estufa por 12 horas, em uma temperatura de 100 °C. Em seguida o béquer foi
acondicionado no dessecador por 40 min, para atingir a temperatura ambiente e nao
haver alteracdo na medicdo. Na sequéncia, a massa seca (Mseca) foi mensurada e
realizado o célculo de umidade, conforme a Equacéo (1) (ABNT, 2016a).

Unidade (%) = st M 109 (1)

inicial
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4.1.2.2 Teor de cinzas

A determinagéo de cinzas tem como objetivo quantificar a matéria resultante
oriunda da combustao da amostra (HUGOT, 1977). Sendo importante no projeto de
fornalhas, além de classificar a qualidade do combustivel quanto ao percentual de
material inorgéanico.

Para a determinacdo do teor de cinzas, em um cadinho de porcelana
previamente aquecido na estufa por 24 horas e resfriado em dessecador até a
temperatura ambiente, foi pesado 1 g de amostra (Miniciat). A amostra foi submetida a
um aquecimento de 800 °C em uma mufla por um periodo de 3 horas, tempo suficiente
para calcinacdo de toda matéria organica. A temperatura da mufla foi reduzida a 120
°C e o cadinho com as cinzas foi transferido para o dessecador até atingir a
temperatura ambiente (BORSATO; GALAO:; MOREIRA, 2009). As massas: inicial
(Miniciar) € final (Mrinal), da amostra, foram utilizadas para determinar o percentual de
cinzas, de acordo com a Equagéao (2).

Cinzas (%) = Mxl()() (2)

inicial
4.1.2.3 Teor de materiais volateis

O intuito desta andlise é determinar a porcentagem de substancias volateis
presentes na amostra, que ao serem submetidas a temperaturas ligeiramente abaixo
do ponto de combustédo, possam ser desprendidas no ambiente. Fato que deve estar
contemplado no projeto da unidade pirolitica experimental, através da capacidade
volumétrica do reator e tubulacdes, vedagdes e da selecdo dos materiais de
fabricacdo. As anadlises foram realizadas em cadinhos de porcelana previamente
aquecidos em estufa e resfriados em dessecador a temperatura ambiente, onde foi
pesado 2 g da amostra (Minicial). Os cadinhos foram colocados na mufla com taxa de
aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 500 °C, onde permaneceram por 10
minutos. Apds este periodo os cadinhos foram retirados e colocados em dessecador
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por 1 hora e em seguida foram pesados - Mina - (BORSATO; GALAO; MOREIRA,
2009). O calculo do teor de materiais volateis seguiu a Equacao (3).

M. . —M.,
Materiais Voldteis (%) = —nicial_____final 5 1()() (3)

inicial
4.1.2.4 Teor de carbono fixo

Segundo Borsato et al. (2009), carbono fixo é o carbono que permanece no
petréleo apds a eliminacdo da umidade e dos materiais volateis. Porém néo
representa a quantidade total de carbono presente na amostra, visto que parte do
carbono € volatilizado na forma de hidrocarbonetos. O teor de carbono fixo (%) foi
calculado da subtracédo entre o resultado do teor de cinzas e do teor de materiais
volateis ja determinados, conforme a Equacao (4).

Carbono Fixo (%) = 100 - [Cinzas (%) + Materiais Volateis (%)] (4)

4.1.3 Distribuicao granulométrica

Com o intuito de averiguar a distribuicdo granulométrica das amostras em
estudo, foi utilizada a espectroscopia de difracdo a laser por meio do equipamento
Mastersizer 2000 - Malvem. Onde, para mensurar o tamanho de uma particula é
utilizado o volume de uma esfera equivalente, podendo serem determinados os

didmetros de particulas dentro da faixa de 0,02 yum a 1000 pm.

4.1.4 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)

Com o objetivo de avaliar os grupos funcionais presentes na superficie do
material em estudo, bem como sua composi¢cdo quimica, foram realizadas andlises
de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), conduzidas
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em um espectrofotdmetro modelo NICOLET iS10, abrangendo a regido de 4000 a 400

cm' e usando pastilhas de KBr como agente dispersante.

4.1.5 Cromatografia gasosa/espectrometria de massa (CG/qMS)

Para a caracterizacao através da GC/gMS, foi realizada uma adaptacao da
Metodologia SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos) disposta na ASTM
D2007-19, a qual emprega o procedimento de cromatografia classica de coluna aberta
(SILVA, 2016). Os maltenos (petrdleo desasfaltado) foram aferidos para uma
concentragdo de 10 mg/mL e analisados em um GC/gMS (Shimadzu, modelo GCMS-
QP2010-Ultra) de acordo com as condi¢cdes apresentadas na Tabela 8. As andlises
foram realizadas no modo de varredura linear (SCAN) e no modo (SIM) para os

compostos aromaticos utilizando-se uma faixa de 57 m/z.

Tabela 8 - Condig¢des utilizadas na analise cromatografica.

Variavel Condicéao
DB - 5MS (5% difenil, 95% dimetil polissiloxano),
Coluna com 30 mX0,25 mmX0,25 pm
Programacgéao de temperatura do forno 60 °C (3,0 min); 7 °C/min até 290 °C
Temperatura do Injetor 280 °C
Modo de Operacgao Splitless - 1 mim
Gas de arraste Hélio (99,999% de pureza)
Fluxo do gas de arraste 1,20 mL min-!
Temperatura da Interface 290 °C
Volume de injecao 1uL
Impacto de elétrons 70 eV

Fonte: Autor (2020).

4.1.6 Matéria organica

Os ensaios foram realizados, aplicando uma metodologia quantitativa de
combustdo, com a determinagdo de carbono como CO2. Onde o material foi
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previamente seco, em estufa, a temperatura de 105 °C, durante 24 h, e seguiu-se
conforme a NBR 13600/1996 (ABNT, 1996; RIOS et al., 2017).

4.1.7 Microscopia 6ptica

A fim de possibilitar a visualizagdo do contato sélido-liquido, das areias das
Praias contaminadas com o petréleo e sua apresentagdo posterior ao processo de
pirdlise, foi aplicada a técnica de campo claro na microscopia das amostras. Para isto,
utilizou—se um microscépio petrografico, Modelo OPTICAM O600P, acompanhado de
uma camera digital de 18,3 Mega Pixel e acoplada a um computador com o Software
OPTHD 3.7. Posteriormente, foram dirimidas as amostras a quantificacdo da area
percentual afetada pelo contaminante (petréleo) nos graos da areia, utilizando o
método OTSU Dark.

4.1.8 Toxicidade

Primeiramente, a amostra da areia contaminada com petréleo, além das
amostras obtidas apds o processo de pirdlise, nos niveis: inferior (-1; -1; -1), central
(0; 0; 0) e superior (+1; +1; +1), passaram por um procedimento de lixiviagao,
conforme NBR 10005/2004 (ABNT, 2004b).

Em seguida, o ensaio ecotoxicoldégico foi realizado consoante a NBR
16530/2016 (ABNT, 2016b). Dessa forma, os cistos do microcrustaceo (Artemia sp.)
foram eclodidos durante 48 horas, em agua do mar (coletada em 20/09/2021, nas
coordenadas: 9°35°02.7” S, 35°39’36.6” W - Praia de Garcga Torta-AL), a temperatura
de 25 °C, na auséncia de luz.

Em seguida, foram adicionados 10 mL de solugdo em diferentes tubos
contendo 100 %, 50 %, 25 %, 12,5 % e 0 % (controle de agua do mar) das amostras
lixiviadas, com 10 nauplios do microcrustaceo em cada. Assim, os testes foram feitos
em quadruplicata para cada concentracdo. Por fim, apds 24 horas de tempo de ensaio,
foram contabilizados os nauplios mortos e sadios em cada tubo.
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4.2 Unidade pirolitica experimental

Através da unidade pirolitica experimental construida, foi avaliada a capacidade
de remocado de contaminantes da areia coletada nas Praias, sendo o principal deles:
o petréleo. Paraisto, a unidade, apresentada na Figura 25, dispde de um forno tubular,
modelo JUNG de 1 kW - LT6 2010, aquecido por um conjunto de resisténcias elétricas
que podem chegar a 1000 °C, dotado de controlador de temperatura e de taxa de
aquecimento, modelo JUNG J400, com contador de consumo elétrico e um sistema
de resfriamento independente através de um banho termostatizado, modelo TMQF
Refrisat.

O sistema de refrigeracdo segue um arranjo, que permite a circulacao de agua
fria através de quatro condensadores construidos em acgo inox 316 e associados em
contracorrente com os gases gerados do forno, onde estes ultimos sao liquefeitos e
acumulados em recipientes de vidro.

Ja os gases ndo condensaveis sdo succionados com o auxilio de uma bomba
de vacuo, sendo uma parte coletada para caracterizagdo e outra conduzida em
contato com trés solucdes: a primeira contendo isopropanol 80 %, a segunda com
peréxido de hidrogénio 3 % e a terceira composta de nitrato de potassio 0,02 mol/L,

para captacao de gases contaminantes da atmosfera (SOx e NOx).
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Figura 25 - Unidade pirolitica experimental - modelo: (a) bomba de vacuo; (b) condensadores; (c)

forno tubular e reator de pirélise; (d) modulo de controle do forno; (e) banho termostatizado.

Fonte: Autor (2021).
4.3 Avaliacao do Processo
Na avaliacédo do processo foi utilizado um planejamento fatorial, para balizar os

ensaios e o estudo estatistico acerca dos fatores relevantes a deterministica da

remocao do contaminante da areia, o petréleo.

4.3.1 Calculo da Remocao de Oleo (%)

As diferencas de peso foram comparadas de acordo com as condigées piroliticas,
e foram utilizadas para calcular a Remocéo de Oleo (%), conforme a Equagao (5).

Cinicial B Cresidual %100 (5)

inicial

Remocao de Oleo (%) =
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Onde, Cinicial € Cresidual S0 as concentracdes inicial e residual de petréleo, na
areia contaminada (mg/kg), respectivamente.

4.3.2 Planejamento experimental

Nos ensaios de pirélise foi utilizado um planejamento experimental 3%, onde as
variaveis independentes foram: a temperatura, a taxa de aquecimento e o vacuo, esta
ultima utilizada para constituicdo de um ambiente pobre em oxigénio. Entre
parénteses estao os fatores codificados. A variavel dependente foi a percentagem de
remocao de 6leo, ficando o planejamento total um 33, com triplicata do ponto central,
conforme disposto na Tabela 9.

Tabela 9 - Identificacdo de fatores utilizados no planejamento experimental.

Niveis
Variaveis
(-1) (0) (+1)
Temperatura (°C) 400 500 600
Vacuo (KPa) 0 10 20
Taxa de Aquecimento (°C/min) 10 20 30

Fonte: Autor (2020).

Na pirolise do material, foram estudadas previamente a influéncia dos fatores
de processo: temperatura (400, 500 e 600 °C), taxa de aquecimento (10, 20 e 30
°C/min) e vacuo (0, 10 e 20 KPa), frente ao efeito da Remocao de Oleo (%). Para isto
foram fixados o tempo de residéncia de 60 minutos, a massa da amostrade 20 g e a
temperatura de 6 °C para o banho termostatizado, a fim de manter uma padronizacéo
no ambito experimental, minimizando a acao de possiveis interferentes no processo.

A faixa operacional da temperatura de estudo foi apontada nas analises
termogravimétricas, a qual apresentou a conversao termoquimica na ordem de 400 a
600 °C, além da possibilidade de investigacdo de condi¢cdes diversas na pirdlise.
Enquanto que, os valores para o vacuo e a taxa de aquecimento foram obtidos da
literatura pertinente (LEE et al., 2018; MA et al., 2017; MA; LI, 2012).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sdo apresentados os resultados oriundos da pesquisa sobre a areia
contaminada com petréleo, além do detalhamento proveniente da investigacdo

experimental, da aplicacao tecnolégica de pirdlise para mitigar os impactos ambientais.

5.1 Caracterizacao da areia

Apoés a pirdlise, foi aplicada a mesma metodologia empregada na caracterizacao

da areia antes do processo, para fins de comparacao das espécies presentes.

5.1.1 Analises termogravimétricas (TGA e DrTGA)

Na Figura 26 foi concernido o grafico da perda de massa em funcado da
temperatura - TGA - e o grafico da analise térmica diferencial em funcado da
temperatura, DrTGA. O objetivo dos estudos do comportamento térmico, na amostra
de areia contaminada com petréleo, foi constatar os patamares de perdas de massa,
e as transformacbes de fase em funcdo da temperatura, para assim auxiliar na

construcao e operacao da unidade experimental de pirdlise.

Figura 26 - Analises termogravimétricas da areia contaminada com petréleo.
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Fonte: Autor (2020).
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Através da interpretacdo do comportamento térmico da areia contaminada com
petréleo, observa-se que a perda acentuada de massa se concentrou na faixa de 150
a 500 °C. Também revelando, nesta faixa, cerca de 13 % de perda de massa, a qual
fora atribuida ao contaminante, fato que revela uma consonancia com a pirélise de
petréleo (KANG et al., 2020).

A partir dos 500 °C ndo foi observada relevancia da perda de massa,
evidenciando a remocao da fracdo organica contida na areia contaminada com
petroleo. Sendo as regides: (a) até 150 °C - zona de evaporacao da umidade; (b) 150
a 500 °C - zona de conversao da matéria organica e (c) acima de 500 °C — zona onde
ocorre pouca expressividade das variacées de perda de massa e de sua respectiva
taxa (KIM et al., 2019).

5.1.2 Analises imediatas
Sao apresentadas na Tabela 10, as quantificacbes dos teores de umidade,

cinzas, material volatil e carbono fixo das amostras das areias: contaminada por

petréleo e apds o processo de pirdlise.

Tabela 10 - Analises imediatas das areias.

. Areia Areia apoés a
Analise . .
contaminada pirélise
Umidade (%) 2,17+0,03 0,00+0,03
Cinzas (%) 83,63+0,03 99,14+0,03
Material Volatil (%) 4,38+0,03 0,00+0,03
Carbono Fixo (%) 9,82+0,03 0,86+0,03

Fonte: Autor (2020).

A umidade, presente na amostra da areia contaminada, revela que o
material esta relativamente seco, sendo obtido o valor de 2,17 + 0,03 %. E, ao
concatenar ao teor de material volatil, sugere que a amostra sofreu acado de

intemperismo. Para a pir6lise, segundo (ZACHARIAS; GAMA; FORNARO, 2021),
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o teor de umidade, afeta de forma negativa o rendimento e a qualidade dos
compostos formados, pois quanto maior for o teor de umidade, maior sera o gasto
de energia durante a etapa da secagem e separagéao fisico-quimica dos produtos
desenvolvidos.

O teor de cinzas, da amostra de areia apds a pirdlise foi superior a obtida
antes do processo, fato que deve ser contemplado nos céalculos de projetos de
fornos, contudo esta conforme esperado no processo de descontaminagao
utilizado, além da secagem do material, pois o estudo advém de um processo
térmico. Ainda no teor de cinzas, € possivel verificar a dimensao das analises
elementares, na composi¢cao das amostras de areia neste estudo, pois este tipo
de analise refere-se ao material inorganico presente (cinzas).

Ao comparar os teores de volateis e de carbono fixo, das amostras na
Tabela 10, foi observado que o processo pirolitico desempenhou um papel
fundamental na extracdo dos compostos carbonaceos. A diminuicao foi completa,
para o material volatil, restando apenas 0,86 + 0,03 % de carbono fixo na areia
apos a pirdlise, a saber, sugerindo a recomposi¢cao do patamar originario da areia
das Praias.

Esta condicdo revela duas possibilidades: a primeira, apresenta um
material com acentuada diminuigao de petréleo, fato que vai de encontro com o
almejado nesta pesquisa; a segunda, que o produto gerado ndo se inclina a ser
utilizado como fertilizante, uma vez que para tal finalidade, o material tem que ser
passivel de carbonizacao, ou seja, ao ser submetido a degradacao térmica deve
manter uma quantidade significativa de carbono fixo (LUO et al., 2019).

Todavia, o teor de carbono fixo, ndo € um fator determinante, a ser
reincorporado ao solo de origem, visto que suas caracteristicas se mantiveram
similares a amostra de areia sem o derramamento de petréleo ou mesmo, da
possibilidade de desbravar novas fronteiras as aplicacdes, quer sejam no ambito
industrial, ambiental ou outras possiveis concepc¢des ao produto (COONEY, 1999;
RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996).
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5.1.3 Distribuicao granulométrica
A dispersao granulométrica, na Figura 27, apresenta o tamanho da particula
em funcdo dos intervalos de distribuicdo, especificando a quantificacdo volumétrica,

que compde a amostra representativa utilizada na andlise.

Figura 27 - Grafico de distribuicdo granulométrica.
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Fonte: Autor (2020).

Foi observado, através da Figura 27 (b), que na amostra de areia contaminada
com petroleo: 10 %, 50 % e 90 % da distribuicdo granulométrica apresentou,
respectivamente, os diametros maximos de 140,35 um, 207,17 pym e 304,84 um.
Enquanto que o intervalo granulométrico da areia foi de, aproximadamente, 80 a 400
um, sendo a maior fracdo volumétrica de 19,62 %, equivalente ao tamanho de
particula de 200 um, como apresentado na Figura 27 (a). O que aufere, similitude aos
estudos elaborados por Gatt (2021), sobre tamanho de particulas de areia costeira.

Vale mencionar, a possibilidade de agregacdo de particulas no material
contaminado com petréleo. Devido ao seu potencial caracteristico de aglutinagao
interatémico, associado a polaridade, viscosidade e demais propriedades pertinentes
(SALIMNEZHAD; SOLTANI-JIGHEH; SOORKI, 2021).

A respeito da aplicacdo granulométrica no processo pirolitico, Hanandeh;
Albalasmeh e Gharaibeh (2021), realizou ensaios em biomassas, Santos et al. (2019)
observou o efeito da granulometria do carvéo, e Popa e Onutu (2016) dirimiu esforgos
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a explicacdo de fenbmenos térmicos sobre o solo. Sendo constatada uma
convergéncia nos resultados obtidos, possivelmente, em funcdo de uma maior area

superficial e uma menor resisténcia ao transporte de calor e massa, oriundos do menor
tamanho de particula.

5.1.4 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)

Na Figura 28 é apresentado o espectro de absorcao na regiao do infravermelho
para a areia contaminada com o petréleo. Analisando o espectro ilustrado, pode-se
destacar a presenca das bandas em 2930, 1890, 1090, 780 e 460 cm™.

Figura 28 - Espectro de FTIR da areia contaminada com petréleo.
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Fonte: Autor (2020).

O espectro de FTIR da areia contaminada com petréleo, Figura 28, apresenta as
mesmas bandas caracteristicas resultantes de movimentos de deformacgéo axial,
tipicos de ligagdes C-H, N-H e O-H, quando revela sua frequéncia de 2930 cm™'. Estas
faixas sao representativas de grupos funcionais como parafinas e olefinas, além de

acidos carboxilicos e aromaticos. O nimero de onda de 1890 cm™', sugere uma forte
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presenca de cloridratos, um tipo de grupamento funcional normalmente oriundo da
associacao do petréleo com a agua do mar, a saber, uma base orgéanica ligada ao ion
cloreto (BRUICE, 2010; CUNHA et al., 2019).

Na qualificacdo dos grupamentos, referente a 1090 cm™', existe a expectativa da
presenca de éteres, aldeidos, cetonas, anidridos, aminas, sulfatos e fosfatos i6nicos,
sulfonas, compostos com fluor (saturados e insaturados), compostos nitrosos e alguns
ésteres, como ftalatos e benzoatos. O que revela uma provavel gama de compostos
presentes no petréleo, além da possivel epifania de ser um material potencialmente
téxico ao homem e ao meio ambiente (ALLINGER et al., 1978; MUTHUKAMALAM et
al., 2017).

A absorgdo na regido de 700 a 1000 cm™ é associada as vibragbes de
deformacgdes angulares de N-H e C-H, correspondendo a apresentacdo de bandas
fortes de hidrogénio vinilico. Solomons (2012) comenta que na maioria dos casos, a
posicao da banda pode ser alterada por efeitos de conjugacéao ou efeito indutivo dos
grupos substituintes. De maneira mais distintiva, na frequéncia de 760 cm™, é
plausivel constatar também, a presenga de aromaticos, compostos de silicio e de
cloro, aminas primarias e alguns fosfatos covalentes. Madhubashani et al. (2021)
corrobora tais grupamentos a disposicdo de material organico (petréleo) ao contato
com o solo. Ademais, é conhecido o percurso — através do mar - realizado pelo
contaminante, até seu contato com a areia da praia, o que apresentou a possibilidade
de diversas interagoes fisico-quimicas nos ambitos aos quais foi posto em contato.

Em bandas abaixo de 600 cm™ as vibragbes de alongamento (deformacgdes
angulares C-H) sao atribuidas aos compostos halogéneos organicos e aos compostos
inorganicos. Dentre elas, constatada na frequéncia de 460 cm', a maior probabilidade
de revelacdo de grupos aromaticos e sulfatos ibnicos - compostos de enxofre e
oxigénio (GUZMAN-OSORIO et al., 2020).

5.1.5 Cromatografia gasosa/espectrometria de massa (CG/qMS)

Foi analisado, individualmente e utilizada a razdo massa/carga de 57 m/z, o
petroleo, coletado em contato com a areia, proveniente de cinco praias alagoanas
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(Pontal do Peba, Miai de Baixo, Maragogi, Japaratinga e Feliz Deserto). Adido a isso,
foi examinado o petréleo coletado no mar, disponibilizado pela Marinha do Brasil, no
mesmo periodo de coleta das amostras de areia (disposto no capitulo Materiais e

Métodos), sendo apresentado o perfil cromatografico na Figura 29.

Figura 29 - Comparacao do perfil cromatografico dos petréleos coletados no litoral alagoano.
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Fonte: Autor (2020).

Por intermédio da Figura 29, foram constatadas semelhancas entre os perfis
cromatograficos. Tais similitudes indicaram que estes petréleos, obtidos de diferentes
locais, possuem uma identidade em comum. Revelando se tratar, provavelmente, do
mesmo episddio de derramamento no mar. Conquanto, a presenca de pequenas
distorcbes entre as intensidades, sugerem a ac¢ao do intemperismo ao qual foram
sujeitas, singularmente, cada amostra.

Ao aplicar a Metodologia adaptada ASTM D2007-19 (SARA), na segregacao das
fases, e posteriormente, a aplicacao da técnica da CG/gMS, foi obtido um teor de 13,0
* 0,1 % de petréleo presente na areia contaminada (SILVA, 2016). Na identificacao
dos compostos constituintes, foi possivel verificar a presenga de compostos formados
pelos hidrocarbonetos: Benzeno, Tolueno, Etil-benzeno e Xilenos (BETXs), além de
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hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). A revelacdo de tais componentes,
atua eufonicamente aos resultados obtidos na analise de FTIR — onde houve uma
inclinagdo a presenca de grupos funcionais nocivos ao o homem e ao meio ambiente.
Kristensen; Johnsen e Christensen (2021) obtiveram composicdo semelhante ao
petréleo obtido do derramamento em Ahvaz (Sudoeste do Ird). Outros acidentes
ocorridos no mar, com posterior contaminagcdao da costa, apontaram a presenca de
constituintes analogos e resilientes derivados do petréleo, no meio ambiente, mesmo
apds anos a circunstancia da efusdo. O que externa uma morosa degradacao dos
contaminantes, a custa, exclusiva, da natureza (FINGAS, 2011, 2015, 2017).

5.1.6 Matéria organica
Para a quantificacdo da Matéria Organica (MO) foi utilizada a metodologia NBR
13600/1996 e as analises foram realizadas em triplicata (ABNT, 1996). Os valores

obtidos das analises da matéria organica estao dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 - Matéria Organica das amostras das areias.

Teor de Matéria

Identificacao Organica (%)

Areia 13,020, 1
contaminada
Areia apos a 0,8:0,1
pirdlise

Fonte: Autor (2019).

Foi obtido um teor 13,0 £ 0,1 % de matéria organica presente na areia
contaminada com petroleo, revelando assim o potencial do poluente a ser mitigado
nos estudos, com a aplicacao do processo pirolitico. Também, foi constatado que a
matéria organica, presente na areia, esta diretamente ligada a contaminagdo com
petroleo. Além disso, houve consonancia dos resultados das pesquisas de teor de
matéria organica aos apresentados nas andlises imediatas e na cromatografia.

Conquanto, € apresentada a possibilidade de aplicar esta analise - MO - no estudo de
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descontaminacéo da areia, com o intuito de avaliar a remog¢ao deste contaminante,
tendo em vista, que houve reprodutibilidade dos resultados, por intermédio de

diferentes processos de pesquisa.

5.1.7 Microscopia 6ptica

A aplicagdo da técnica de campo claro, nas micrografias da Figura 30, foi
empregada na visualizagdo das amostras: (a) areia contaminada com petréleo e (b)
areia apds o processo de pirdlise.

Figura 30 - Imagens microscopicas da areia.
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Fonte: Autor (2020).

E possivel observar, na Figura 30 (a), o comportamento resultante da
agregacao das particulas na interacao petréleo-areia, obtido das amostras coletadas
nas Praias. O mesmo é apresentado através de uma relagédo interatdmica entre a
superficie de contato do sélido e a dispersdo do liquido, admitindo sua respectiva
molhabilidade. Conduta a qual revela que o éleo ficou envolto das particulas de areia,
sendo uma parte aderida, na superficie dos granulos. Contudo, a explicacao deste
fenbmeno sugestiona a utilizagdo do meio propagacao empregado (derramamento no
mar) até o contato com a areia das Praias, além da composicao fisico-quimica, do
petroleo, e das condig¢des climaticas, ao qual ele foi submetido.
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De acordo com estudos de Yan et al. (2018) e Lopez et al. (2019), a areia
costeira apresenta uma baixa porosidade, sendo os silicatos seus principais
constituintes. E, devido a acao de forgas intermoleculares de adeséo, foi proposto que
esta contaminacdo, nas amostras coletadas das Praias, se revela como sendo
intersticial, entre os graos de areia. Ou seja, ao ser sugerido um leito formado pela
areia, o petroleo foi conduzido pelos espacos intergranulares. No entanto, isso nao
elimina a possibilidade de permeabilidade de petréleo ou de seus componentes para
estratificacbes mais profundas do solo e reservas aquaticas na subsuperficie
(ROMAN-SIERRA; MUNOZ-PEREZ; NAVARRO-PONS, 2014).

Na Figura 30 (b), foi exposto o material obtido do processo pirolitico de
descontaminacdo da areia, onde € possivel constatar uma reducao superficial do
petréleo, sob graos. Também mostra, nas particulas mais escuras, o resultado do
processo de metaformizacdo, o qual, os fragmentos de quartzo (silicatos) foram
submetidos, com a aplicacao da técnica de pirdlise.

Foi empregada, Figura 31, o Método OTSU Dark, de segmentagéo e contagem
da imagem de interesse, visando dispor de mais um artificio cientifico no processo de
avaliacao do presente estudo de descontaminagao da areia (OTSU, 1979).

Figura 31 - Aplicacdo da técnica de segmentacao e contagem na areia.

Fonte: Autor (2020).
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Na analise apresentada na Figura 31, seguindo o referido Método, foi obtida
uma area que sugere uma dispersao de 12,89 % de uma superficie escura sob a
regido contendo os graos da areia. O que sinaliza uma equidade em relagdo aos
resultados auferidos de teor de petrdleo (cromatografia) e teor de matéria orgéanica,
revelando-se promissor a avaliacdo da pesquisa de pir6lise por intermédio do

processamento de imagens.

5.1.8 Toxicidade

Para o teste de toxicidade aguda das amostras (ABNT, 2016b), foi investigada
a exposicao do microcrustaceo (Artemia sp.) aos lixiviados (ABNT, 2004b), obtidos
das amostras em estudo. Na Figura 32, esta disposto o meio contendo os nauplios

eclodidos de Artemia sp.

Figura 32 - Nauplios eclodidos de Artemia sp.

Fonte: Autor (2021).
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Os resultados obtidos no teste de toxicidade aguda, apds 24 h, estao expressos
na Tabela 12.

Tabela 12 - Mortalidade de Artemia sp. em diferentes propor¢des dos lixiviados.

Mortalidade em diferentes proporcoes dos lixiviados (%)

Amostras
100 % 50 % 25% 12,5 %
Agua do Mar 0.0 i i i
(controle)
Areia contaminada 40,048,2 25,015,8 22,515,0 12,515,0
Areia apos a 17,545,0 7,545,0 0,0 0,0
pirélise (-1; -1; -1)
Areia apés a
pirélise (0; 0; 0) 0.0 0.0 0,0 0.0
Areia apés a 0,0 0,0 0,0 0,0

pirélise (+1; +1; +1)

Fonte: Autor (2021).

Através da Tabela 12 foi evidenciado um percentual de mortalidade, na ordem
de 40,0 £ 8,2 % da populagdo do microcrustaceo, ao ser empregado o lixiviado da
areia contaminada com petréleo sem diluicdo. Os resultados, das amostras obtidas
apds o processo de pirdlise, reverberaram a eficiéncia quanto a remocédo do
contaminante. Onde se destacaram os ensaios utilizando os niveis: central (0; 0; 0) e

superior (+1; +1; +1), 0os quais nao apresentaram efeitos toxicos a espécie de estudo.

5.2 Unidade pirolitica experimental

Na Figura 33, estédo dispostos os principais componentes da unidade pirolitica.
A apresentacdo por partes norteia a constru¢do da Unidade, sendo informado os
detalhes construtivos e funcionais, para a operagao de pirélise da areia contaminada.
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Figura 33 - Componentes da unidade pirolitica: (a) forno tubular e (b) médulo de controle do forno.

Fonte: Autor (2021).

O forno tubular, Figura 33 (a), foi dotado de um refratario cerdmico de 130 mm
de espessura, revestido de uma camada com 70 mm de 1a de rocha e uma carcaca
construida em ago escovado, com 2,5 mm de espessura. O mesmo foi posicionado
verticalmente, para acomodar o reator na mesma direcao e, conseguinte, permitir as
bateladas de pirdlise, em leito fixo. Ao redor do forno foram dispostas, quatro
resisténcias elétricas associadas em paralelo, de 250 W cada uma.

O mobdulo de controle do forno, Figura 33 (b), foi composto de dois
controladores (proporcional, integral e derivativo), supridos por termopares Tipo E.
Sendo estes elementos iniciais da malha, posicionados no interior do reator € no
ambito entre as resisténcias e a area externa do reator. Para o controle de temperatura
foi utilizada a aquisicao de dados do termopar no interior do reator, sendo o externo,
utilizado para a verificacao da integridade das resisténcias elétricas. A alimentacao da
Unidade foi monofasica (220 V) e na programacdo, do Mddulo, existiam opgdes de
comando sobre a temperatura final de pirélise, o tempo de residéncia e a taxa de
aquecimento.

Na Figura 34, foram apresentados equipamentos auxiliares que sucederam a
incorporacao a unidade pirolitica experimental, como forma de propiciar o estudo da
descontaminacao da areia das Praias.
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Figura 34 - Componentes da unidade pirolitica: (a) bomba de vacuo e (b) banho termostatizado.

(b)

Fonte: Autor (2021).

A bomba de vacuo adicionada a Unidade, Figura 34 (a), foi do tipo de palhetas
deslizantes, a qual foi escolhida devido a sua estabilidade na pressédo de operacao,
com capacidade de V4 cv e -40 KPa. Ja o banho termostatizado, Figura 34 (b), foi
operado a temperatura de 4 °C, em circuito fechado de agua, na vazao até 100 L/h.

Na Figura 35, foi exteriorizado o reator da unidade pirolitica experimental,
sendo este, confeccionado exclusivamente para atender o presente estudo. E, posto
a prova desde a concepcdo, operacdo, manutenibilidade e seguranca, até a
possibilidade de reprodugcdo em aumento de escala.

Figura 35 - Componentes da unidade pirolitica: (a) reator de pirdlise e (b), (c) e (d) flanges.

(a) (c) (d)

Fonte: Autor (2021).
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O reator de pirdlise, foi integralmente construido em ago inox (ASTM A-312 Grau
316), assim como a tubulacdo que o interliga aos condensadores, Figura 35 (a). Sua
capacidade projetada foi de 1,1 L, massa de 5,0 kg e resistente a uma presséao interna
de 73,7 MPa.

Na confeccdo do reator, foi utilizada uma tubulacdo de 2'2", segundo a
ANSI/ASME B36.19, série 80S. A qual foi soldada nas extremidades, utilizando o
processo MIG em 45° (arame de solda: inox ER 308 LSI com diametro de 0,80 mm,
em mistura de 94 % Arz2 e 6 % CO2), a um flange com 24" de diametro, cego, ANSI
B16.5, face lisa, classe de pressao 300#, ASTM-A-312 Grau 316, para tubos série 80S
(ANSI/ASME B36.19), em uma terminacao - Figura 35 (b).

Na outra extremidade, soldada a um flange com 2%%” de didametro, de pescogco
(WN), ANSI B16.5, face com ressalto (RF) de acabamento ranhurado concéntrico,
classe de pressao 300#, ASTM-A-312 Grau 316, para tubos série 80S (ANSI/ASME
B36.19), contendo seis furos passantes, simetricamente distribuidos, para a fixacao
da tampa do reator — conforme Figura 35 (c). Foi manufaturado ainda, um terceiro
flange (tampa do reator), Figura 35 (d), com dimensdes similares ao flange com
abertura concéntrica, a excec¢ao do diametro do furo homocéntrico, que passou a ser
de 18,38 mm, para acomodar uma unido de 2", ligada por solda.

Para a vedacao da tampa do reator, Figura 35 (d), foi empregada uma gaxeta
de secdo quadrada, grafitada, com 10 mm? de secéo transversal e 210 mm de
comprimento, a qual foi fixada com o auxilio de seis parafusos sextavados
(M8X1,25X40), com porcas (M8X1,25X6,8) e arruelas de pressao (3/8°X0,094), sendo
duas para cada parafuso, a saber, uma para o espacgo entre o parafuso e a tampa e
outra, entre a porca e o flange soldado ao reator. Na Figura 36 é apresentada a
disposicao do reator no interior do forno pirolitico.
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Figura 36 - Visualizacdo do reator no interior do forno.

Fonte: Autor (2021).

A idealizacao da tubulacao de %", segundo a ANSI/ASME B36.19, série 80S,
que interligou o reator aos condensadores, Figura 36, foi na mesma metalurgia do
reator, sendo concebida com um comprimento de 400 mm. Nela, conexdes de 2" de
didmetro como niples (4 unidades), joelhos 45° (2 unidades) e unido (1 unidade), além
de uma valvula gaveta, foram adicionadas (ligacoes rosqueadas) a fim de possibilitar
a operacao e manutencdo da unidade pirolitica. A qual se mostrou eficaz
estruturalmente e permitiu o fluxo de gases exauridos do reator, com a possibilidade
de inexpressivas perdas de carga e interagdes térmicas com o ambiente externo,
evitando assim mudancas de fases e/ou obstrucdes na tubulacéo.

Os condensadores, Figura 37, foram fabricados para possibilitar a mudancga de
fase entre os gases condensaveis, provenientes da reacao de pirdlise (reator), por
intermédio do cambio térmico com a agua gelada, oriunda do banho termostatizado,

liquefazendo-os.
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Figura 37 - Componentes da unidade pirolitica: (a) condensadores e (b) tubos concéntricos.

(b)

Fonte: Autor (2021).

A disposicao dos condensadores foi vertical, Figura 37 (a), montados sob uma
estrutura metalica a uma altura de 1 m do solo, o que permitiu uma angulagdo em 45°
da tubulagéo de saida do reator, almejando a minimizacao da formagao de acumulos,
além de uma melhor ergonomia durante a operacdo da Unidade. Para a interacao
energética entre os fluidos, gases da pirdlise e a agua gelada, foi aplicado um arranjo
contracorrente, conquanto, a distribuicdo da alimentagdo e da saida do sistema de
agua gelada foram paralelas nos quatro trocadores de calor duplo tubo.

Para construcéo dos trocadores de calor, foram utilizados dois tubos, em acgo
inox (ASTM A-312 Grau 316): um de %4”, segundo a ANSI/ASME B36.19, série 40S;
outro de 2”, segundo a ANSI/ASME B36.19, série 80S. Ambos com 800 mm de
comprimento. E, como flanges, para selar a regidao entre tubos, foram utilizadas oito
arruelas, com faces lisas (M24X5,6). Para isto, foram empregados os mesmos
materiais e técnica para as soldas do reator, na interligacao entre tubos, flanges e
conexdes, conforme disposto na Figura 37 (b).

Foram adicionadas conexdes aos condensadores, Tabela 13, afim de interligar o
circuito de gases da pir6lise, em forma de serpentina, permitindo o direcionamento do
material liquefeito aos recipientes de vidro, responsaveis pelo seu acondicionamento.
Também foi delineada uma tubulacdo de PVC, com didmetro nominal de 25 mm,
segundo a NBR 5648/1999, de 3500 mm de comprimento, entre os condensadores e 0
banho termostatizado, compondo o circuito da agua gelada (ABNT, 1999).
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Tabela 13 - Conexdes dos condensadores e da tubulagao do circuito de fluido frio.

Identificacao Condensadores  Tubulacao do circuito de fluido frio
(diametro de 1/2”) (unidades) (unidades)
Uniao 10 4
Curva 90° 8 -
Niple 2 16
Valvula gaveta 2 -
Té 2 6
Niple rabo-de-tatu
2 4
com rosca macho
Joelho 90° - 14
Luva - 4
Valvula de retencao i 1
de portinhola
Valvula reguladora i >
de pressao
Vélvula gaveta - 2

Fonte: Autor (2020).

Sendo 15,51 kg, a massa do conjunto de troca térmica, e 0,11 W/2C-m?, o
coeficiente global de transferéncia de calor. Outrossim, para o circuito do fluido quente,
o volume total dos trocadores de calor foi de 0,94 L, com uma area de troca de calor
equivalente a 0,20 m? e, no circuito do fluido frio, 5,32 L e 0,50 m2. Ademais, foi
acrescentado ao referido sistema, um isolamento térmico blindado de polietileno com
10 mm de espessura, a fim de mitigar perda de calor do ambiente para o fluido frio.
Fato que incitaria na diminuicdo da taxa de transferéncia de calor, com os gases
provenientes do reator de pirdlise.

Apoés o agrupamento dos equipamentos, tubula¢cdes e acessorios, a unidade
pirolitica experimental, apresentada na Figura 38, ficou propensa aos estudos de
descontaminagéo das areias das Praias.
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Figura 38 - Unidade pirolitica experimental - real: (a) bomba de vacuo; (b) condensadores; (c) forno

tubular e reator de pirélise; (d) médulo de controle do forno; (e) banho termostatizado.

Fonte: Autor (2021).

Para estes estudos, medidas administrativas de seguranca foram adotadas,
como isolamento e restricado de acesso da area de instalacdo da Unidade. Também,
foi utilizada a figura de um supervisor durante a operacéo, o qual monitorava o trabalho
no ambito restrito, ficando a postos para intervengao, caso necessario.

A Unidade foi delineada para trabalhar com a necessidade de apenas um
operador. O mesmo, portou equipamentos de protecao individual (EPIs), como jaleco,
avental, botas, 6culos tipo ampla visao, protetor facial, protetor auricular, mascara
semifacial com filtros duplos para vapores organicos e protecdo para particulados e
luvas térmicas para alta temperatura.

Além disso, exaustor, extintores de incéndio, rota de fuga, mapa de riscos,
procedimento de operacdo e numeros de emergéncia visiveis encontravam-se
presentes nas instalacées. Toda a atividade foi registrada para fins histéricos, o que
auxilia futuras acdes de seguranca e de manutencdo na Unidade Pirolitica

Experimental.
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5.3 Avaliacao do processo
Na Tabela 14, foi disposta a matriz do planejamento do experimental.

Tabela 14 - Matriz do delineamento 33.

Ensaios Temr()fé;ltura Aq::)é?n?d:nto \(ligt;) Remog?‘; )de oleo
(°C/min)

24 400 (-1) 10 (-1) 0 (-1) 50,17+1,23
14 400 (-1) 10 (-1) 10 (0) 89,48+2,20
18 400 (-1) 10 (-1) 20 (+1) 91,1112,24
28 400 (-1) 20 (0) 0(-1) 56,45+1,39
21 400 (-1) 20 (0) 10 (0) 88,60+2,18
11 400 (-1) 20 (0) 20 (+1) 88,14+2,17

400 (-1) 30 (+1) 0(-1) 74,35+1,83

400 (-1) 30 (+1) 10 (0) 88,13+2,17

400 (-1) 30 (+1) 20 (+1) 92,4242, 27
25 500 (0) 10 (-1) 0(-1) 66,94+1,65
15 500 (0) 10 (-1) 10 (0) 90,1612,22
19 500 (0) 10 (-1) 20 (+1) 97,5412,40
29 500 (0) 20 (0) 0(-1) 60,1311,48
22 500 (0) 20 (0) 10 (0) 91,1442,24
12 500 (0) 20 (0) 20 (+1) 89,91+2,21

500 (0) 30 (+1) 0(-1) 76,49+1,88

500 (0) 30 (+1) 10 (0) 94,59+2 33
1 500 (0) 30 (+1) 20 (+1) 98,09+2,41
26 600 (+1) 10 (-1) 0(-1) 75,65+1,86
16 600 (+1) 10 (-1) 10 (0) 92,98+2,29
20 600 (+1) 10 (-1) 20 (+1) 97,6212,40
30 600 (+1) 20 (0) 0(-1) 64,92+1,60
23 600 (+1) 20 (0) 10 (0) 94,1142,32
13 600 (+1) 20 (0) 20 (+1) 94,45+2,32
9 600 (+1) 30 (+1) 0(-1) 78,08+1,92
6 600 (+1) 30 (+1) 10 (0) 99,28+2,44
2 600 (+1) 30 (+1) 20 (+1) 99,9242,46
10 500 (0) 20 (0) 10 (0) 90,90+2,24
17 500 (0) 20 (0) 10 (0) 90,49+2,23
27 500 (0) 20 (0) 10 (0) 91,0042,24

Fonte: Autor (2020).
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Para gerar a matriz codificada, entre parénteses os niveis, foi utilizado como
suporte o Aplicativo STATISTICA®. Segundo os resultados obtidos, na Tabela 14,
observou-se um range situado entre 50,17 % e 99,92 % de remocao de dleo na areia.
Esses resultados foram atribuidos aos fatores independentes ou a combinacao

destes, no processo pirolitico.

A analise da mudanca sofrida pela variavel resposta (remocao de 6leo), Figura
39, revelou a interagdo entre a variagdo da taxa de aquecimento e do vacuo - no

estudo de descontaminagao da areia contaminada com petréleo, via pirdlise.

Figura 39 - Efeito da temperatura: (a) 400 °C, (b) 500 °C e (c) 600 °C.
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Fonte: Autor (2020).
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Nas temperaturas estudas (400 °C, 500 °C e 600 °C), a influéncia na remocéao
de Oleo foi significativa (minima de 79,87 % em média). Todavia, quando confrontados
os efeitos de variacdo da temperatura, foi observado um desvio padrao maximo de
16,01 % das médias marginais, em relagcédo as superficies de resposta. Fato similar,
também foi verificado sob a variacdo da taxa de aquecimento frente a remocao do
contaminante, 16,09 %.

No ambiente sem vacuo (0 KPa), os resultados da remocédo de 6leo foram
pouco promissores, deixando relativos residuais inerentes as amostras. Conquanto, o
efeito do vacuo, nos demais intervalos pesquisados, foi dominante ao alcance de
significativos patamares de remocao de 6leo, auferindo a média de 94,36 % (20 KPa).

Na Figura 40, foi apresentada a andlise grafica da relagdo entre a variagdo da

temperatura e do vacuo — frente a remogéo de dleo - obtida no estudo de aplicacédo
da pir6lise para mitigar a contaminacao da areia.

Figura 40 - Efeito da taxa de aquecimento: (a) 10 °C/min, (b) 20 *C/min e (c) 30 “C/min.
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Fonte: Autor (2020).
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A taxa de aquecimento mostrou-se relevante, quanto ao critério de remocao de
6leo (minimo de 80,84 % em média), porém com um comportamento semelhante as
superficies da Figura 39. Houve uma interacao crescente, no intervalo avaliado, entre
0 aumento do vacuo e a remogao de 6leo — revelando o potencial significativo da
pressdo no processo pirolitico - destacando os menores valores de remocdo do
contaminante nos pontos de 0 KPa. Ja a temperatura se apresentou com uma baixa
variabilidade (maxima de 8,68 %), no tocante a descontaminagéo almejada.

A analise do efeito da remocao de oOleo, Figura 41, apresentou as superficies
de respostas obtidas do sinergismo entre os fatores: taxa de aquecimento e
temperatura — na pesquisa de descontaminacao da areia.

Figura 41 - Efeito do vacuo: (a) 0 KPa, (b) 10 KPa e (c) 20 KPa.
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Fonte: Autor (2020).
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Ao analisar a Figura 41, foi verificado que a superficie gerada sem vacuo,
Figura 41 (a), obteve os menores resultados de remocao de éleo (67,02 % em meédia),
mesmo variando a taxa de aquecimento e a temperatura. Também, ha um impacto
promissor entre a existéncia ou ndo do vacuo, sendo o vacuo um fator determinante
ao bom desempenho na remogao do contaminante. No entanto, quando comparadas
as superficies Figura 41 (b) e Figura 41 (c), vacuo de 10 KPa e 20 KPa,
respectivamente, percebeu-se uma baixa diferenciagdo em relagdo a remogéao de oleo
(2,34 %).

Nas superficies de resposta geradas, Figura 40, a taxa de aquecimento se
apresentou com uma modesta variacao (8,20 %), sobre o efeito remocao de éleo. E,
os valores mais elevados de remocéo do contaminante tenderam a serem obtidos ao
se elevar concomitantemente: a taxa de aquecimento, a temperatura e o vacuo no
processo pirolitico. Na Figura 42, foram apresentadas as médias dos fatores de

estudo, com suas respectivas margens de confianga (p=0,05).

Figura 42 - Médias e intervalos de confianga dos fatores.
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Fonte: Autor (2020).
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Foi manifesto que a flutuacdo da remocéo do 6leo, inerente aos fatores taxa de
aquecimento e temperatura, apresentaram similitude nos pontos avaliados, Figura 42 (a) e
Figura 42 (b), respectivamente. O efeito do vacuo, Figura 42 - Médias e intervalos de
confianca dos fatores., expressou um impacto relevante (25 % de incremento), na
remogao do contaminante, entre os pontos de 0 KPa e 10 KPa. No intervalo entre 10 KPa
e 20 KPa, ndo houve variabilidade abrupta (2,34 %) frente as médias obtidas. A saber,
apontou uma sugestiva significancia do efeito da pressdo na direcdo do posfacio
deterministico do estudo.

Com a interposicao da analise fatorial foi possivel verificar a existéncia do valor
critico, Tabela 15, no qual convergiram os efeitos na direcdo de remoc¢ao do 6leo, nao

obstante substancialmente nas extremidades estudadas.

Tabela 15 - Valor critico.

Valor Critico
Fatores
(Predicao de 97,56 %)
Vacuo (KPa) 15,8310,39
Taxa de
Aqguecimento 17,27+0,42
(°C/min)
Temperatura (°C) 692,44+16,89

Fonte: Autor (2020).

Na andlise do valor critico, os valores obtidos para os fatores vacuo e taxa de
aquecimento ficaram préximos ao ponto central do planejamento experimental. No
tocante a temperatura, o valor angariado ultrapassou o nivel superior (600 °C) do
planejamento para este fator. Isto pode ser explicado devido a possibilidade de nao
ser o modelo quadratico, o mais indicado para representar o efeito estudado ou
mesmo, pela necessidade de rever o planejamento experimental, ampliando o estudo
sob a 6tica de outras variaveis que podem ser significativas ao processo.

Na Figura 43 esta disposta a comparagao entre a amostra contaminada com
petréleo, e a amostra obtida apds o processo pirolitico, utilizando as condigdes obtidas

no valor critico. Tais corridas experimentais, foram realizadas em ftriplicata.
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Figura 43 - Amostra de areia contaminada com petréleo (a esquerda) e amostra de areia apés o

processo de pirélise no valor critico (a direita).

Fonte: Autor (2021).

Na apresentacao do aspecto, da Figura 43, foi possivel constatar, visualmente,
uma nitida diferenciacdo entre as amostras. Distincao esta, atribuida ao processo de
remocao de 6leo, via pirdlise. Foi observado também que, ao configurar o processo,
segundo o valor critico, foi possivel maximizar o efeito da descontaminagdo do
material, atingindo o valor de 99,98 + 1,46 % de remocao de 6leo.

Para a Analise de Variancia (ANOVA), foi investigada a relevancia das variaveis
independentes, utilizando a perspectiva de representacdo de um modelo linear (L) e
de um modelo quadratico (Q) para descrever o efeito da remocado de éleo, com
interacao entre fatores. Na Tabela 16, foram apresentados os efeitos dos fatores
significativos, apds trato estatistico dos dados, com efeito padronizado para a
remocao de 6leo como variavel dependente para uma significancia de 0,05.
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Tabela 16 - Efeito do planejamento de experimentos para a remogao de 6éleo.

Estimativa por Intervalo

Estimativa Erro (95%)
Fator do Efeito  Padrao  {(22) Valor p
(%) (%) Limite Limite
Inferior (%)  Superior (%)
Média 84,45 0,61 137,49 0,00 83,18 85,72
Temperatura (1L) 8,68 1,55 5,61 12,22 x 106 5,47 11,89
Vacuo (2L) 27,33 1,55 17,66 15,66 x 104 24,12 30,55
Vacuo (2Q) 11,28 1,26 8,93 9,13 x10° 8,66 13,91
Taxa de 5,52 155 357  17,23x 104 2,31 8,73
Aquecimento (3L) ’ ’ ’ ’ ’ ’
Taxa de -5,49 126  -434  26,15x10% 8,11 2,87
Aquecimento (3Q) ’ ’ ’ ’ ’ ’
(2L)(3L) -5,33 1,90 -2,81 10,14 x 103 -9,27 -1,40
(2Q)(3Q) 3,07 1,25 2,45  22,86x 103 0,47 5,67

R2=0,95501

Fonte: Autor (2020).

Dentre as variaveis estudadas, o vacuo foi dominante sob o efeito da remocao
de 6leo na areia, evidenciado analiticamente através da Tabela 16. E possivel
perceber que dentre os paradmetros obtidos como significativos, apenas a
Temperatura (1L) apresentou sua prepoténcia, exclusivamente, sugerindo um modelo
linear de atuacado. Ademais, a taxa de aquecimento e sua interacao com vacuo, foram
apontadas como pertinentes no processo de descontaminacgéo da areia, via pirdlise.

Por intermédio do Gréfico de Pareto, Figura 44, foram apresentados os fatores
e suas respectivas associag¢des relevantes a obtencgao significativa do efeito - remocao
de 6leo da areia - para um nivel de significancia de 0,05. Foram utilizados modelos de
representacao linear e quadratico, de modo combinado a interacao dos fatores, sendo
obtida uma média quadratica residual de 10,79. Os demais fatores e suas interagdes,

nao foram significativos (p<5 %), logo nao foram dispostos na Figura 44.
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Figura 44 - Grafico de Pareto.
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Fonte: Autor (2020).

O Gréfico de Pareto mostrou a cadéncia de relevancia dos fatores obtidos da
analise estatistica. Sugeriu ainda a dominancia do vacuo, até frente a combinacao
com outros parametros de estudo, como apresentado em sua associagdo com a taxa
de aquecimento. A influéncia deste fator péde ser explicada pelo método de geracao
deste ambiente nos experimentos, através de uma bomba de vacuo, a qual mantinha
o equilibrio deste parametro em virtude do fluxo constante de ar no interior do reator,
em direcdo aos condensadores. Fluxo este, que indicou estar motivando o
deslocamento de 6leo contido nos intersticios da areia, de modo a ajudar a
descontaminacdo do material de estudo (MA et al., 2017; MACINTYRE, 1987;
MASSARANI, 1997).

A temperatura além de relevante ao processo, apresentou proporcionalidade
imbuida na direcdo da remocao do 6leo. Isto inspirou atribuicdo aos fendmenos de
transporte, aos quais, foram submetidas as amostras de areias contaminadas com
petréleo, no processo pirolitico. O petréleo mudou de fase, devido a excitacao térmica,
sendo direcionado ao ponto de menor pressao, o que provocou um fluxo — interacdes
oriundas dos efeitos da temperatura e do vacuo — incitando a saida do contaminante

do material de estudo (BIRD; STEWART; LIGHTFOOQOT, 2010).
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O valor destinado a taxa de aquecimento (3Q) encontrou-se negativo, indicando
que o aumento deste parametro, quando avaliado através de um modelo quadratico,
contribuiu para a diminuicao da porcentagem de remocéao de 6leo. Um efeito similar
aconteceu da interagao entre os fatores, (2L)(3L). O que simbolizou um efeito negativo
na direcao do objetivo da pesquisa, provavelmente, retratado por intermédio do menor
tempo de residéncia a obtengédo da temperatura final de pirélise. Apesar disso, a taxa
de aquecimento (3L), quando avaliada sua contribuicdo utilizando o modelo linear,
mostrou-se significativa para remogao do contaminante, o que sugeriu aderéncia de
representacao deste fator ao modelo.

A analise por Grafico Normal, Figura 45, revelou a significancia dos efeitos e
independe do nivel de confianca escolhido. Para isto, foi considerado que as amostras
séo aleatérias e seguem uma distribuicdo normal. Logo, os efeitos foram amostras
aleatorias retiradas de uma distribuicdo normal com média zero. Portanto, os dados
que nao estiverem em torno da média zero significam que ndo seguem uma
distribuicdo normal e, portanto, os seus efeitos sao significativos. Os pontos centrais
que se ajustam a uma reta sobre o ponto zero do eixo da abscissa, veem de uma

distribuicdo normal com média zero e ndo tém significado fisico.

Figura 45 - Gréafico Normal: Remogéo de 6leo.
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A partir do gréafico apresentado na Figura 45, foi verificado que as mesmas
variaveis, ora apresentadas como significativas no Gréfico de Pareto, se mantiveram
relevantes, por ndo estarem dispostas no ponto zero da linha da abscissa. Também
foi possivel verificar que o nivel de confiangca de 95% esta ajustado a analise do
processo, pois as duas andlises foram concordes, revelando a compatibilidade de
resultados.

Mediante a regressao linear dos dados, foi obtido um modelo empirico,
Equacdo 6, que permite representar a capacidade de remogédo de 6leo da areia

utilizando o processo de pirdlise.

R =-0,13V* +0,04W* +3.10° (VW) +0,04T + 4,69V - 1,22W - 0,05VW + 48,74  (6)

Sendo R a remocéao de 6leo (%), W a taxa de aquecimento (°C/min), V o vacuo
(KPa), T a temperatura final (°C) e VW a interacdo entre o vacuo e a taxa de
aquecimento (KPa °C/min).

No tocante a qualidade dos dados apresentados, na Figura 46, foi exposta a
relacdo entre os valores obtidos das corridas experimentais do processo pirolitico e

os valores preditos, obtidos da analise de variancia do planejamento experimental.

Figura 46 - Concordancia entre pontos experimentais e preditos.
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Fonte: Autor (2020).
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No tratamento estatistico foi possivel observar que o conjunto de resultados,
obtidos experimentalmente, estdo em consonancia com o sugerido pelo planejamento
experimental. Sendo obtido um coeficiente de determinagcdo do modelo (R?) de
0,95501 e um desvio padréao de 13,48 % para os dados gerados, 0 que concerne uma
evidéncia analitica de uma boa conduta nos experimentos.

Com a motivagéo de verificar interdependéncia estatistica entre os fatores de
estudo, ou seja, se o efeito de um fator necessitou de outro para existir, foi utilizado o
Teste de Correlagdo de Spearman (1910), Tabela 17.

Tabela 17 - Correlacao dos efeitos.

Temperatura Vacuo Vacuo Taxa de Taxa de
Efeito ?ﬂ_) L) (2Q) Aquecimento  Aquecimento  (2L)(3L)  (2Q)(3Q)
(3L) (3Q)
Temfﬁ_r)at“ra 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Véacuo (2L) 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Véacuo (2Q) 0,00 0,00 1,00 0,00 -0,12 0,00 -0,19
Taxa de
Aquecimento 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00
(3L)
Taxa de
Aquecimento 0,00 0,00 -0,12 0,00 1,00 0,00 -0,19
(3Q)
(2L)(3L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00
(2Q)(3Q) 0,00 0,00 -0,19 0,00 -0,19 0,00 1,00

Fonte: Autor (2020).

Foi possivel observar na Tabela 17, que o fator (2Q) se correlacionou
negativamente com o (3Q) e com a interacao (2Q)(3Q), porém apontou uma fraca
relacdo de interdependéncia. Ou seja, existiu uma relacdo antagbnica, entre as
variaveis, de modo que ao aumentar efeito de uma, a outra diminui. Também, foi
percebida a mesma similitude no comportamento entre o fator (3Q) e a interacao
(2Q)(3Q). Os demais parametros se revelaram variaveis independentes, ou seja, nao

apresentaram correlagéo.
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Na Figura 47, no tocante aos testes de qualidade de ajuste de normalidade (a),
aplicados no ambito dos dados obtidos para a variavel dependente, foram utilizados
os Testes: Kolmogorov-Smirnov (K-S), Lilliefors e Shapiro-Wilk. Em (b) foi exposta a
relacdo do valor normal esperado com os resultados de remocéao de oOleo. E, em (c)
foi externada a estatistica descritiva através do Diagrama de Caixa.

Figura 47 - Resumo grafico da andlise descritiva dos dados de remogéo de dleo.
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Fonte: Autor (2020).

Por intermédio dos Testes Kolmogorov-Smirnov, Shapiro-Wilk e Lilliefors,
percebeu-se que os dados obtidos das corridas experimentais, de remocao de 6leo,
nao apresentam uma distribuicao normal, Figura 47 (a), para uma significancia de 0,05
(LILLIEFORS, 1969, 1973; SHAPIRO; WILK, 1965). A relacado entre o valor normal
esperado e os pontos investigados de remocao do contaminante, Figura 47 (b), ndo
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apontaram uma aproximagcdo da parametrizacdo do modelo linear, contudo ha
evidéncias de concentracdo de pontos em determinadas faixas de resultados (90 a
100 % de remocéo de 6leo), o que pode sugerir um modelo mais adequado a
representacdo do processo, assimétrico. No Diagrama de Caixa, Figura 47 (c), foi
evidenciada a variabilidade fora do quartil, que no estudo apresentado chegou a 58,68
% e 111,54 %, ultrapassando o valor da maxima remocao de 6leo real, mais uma
evidéncia que um modelo mais harménico deve ser sugerido para o ajuste dos dados.

Através da aplicacdo do Teste de Levene (1960), foi percebido uma
homogeneidade das variancias (p>0,05), Tabela 18. Apesar disso, como os dados

nao apresentaram normalidade, é confirmada a ndo parametrizacao dos resultados.

Tabela 18 - Teste de homogeneidade das variancias.

Fator Valor
p 0,994052
F 0,191863

Fonte: Autor (2020).

Abaixo, na Tabela 19, esta disposto um resumo com 0s principais indicadores
estatisticos para o conjunto de dados de remocao de 6leo.

Tabela 19 - Resumo da analise descritiva dos dados de remogao de 6leo.

Intervalo de .
R . . - . . ... Desvio Erro
Pardmetro Min./Max. Meédia Mediana Confianca Variancia - -
Padrao Padrdo
95%
Remocao
3 ¢ 50,17/99,92 85,11 90,33 80,07/90,14 181,86 13,48 2,46
de 6leo (%)

Fonte: Autor (2020).

Na Tabela 19, foi apresentada uma média (remocao de 6leo) de 85,11 %, com
um intervalo de confianga (95 %) variando de 80,07 % a 90,14 %, fato similar foi obtido
nos estudos de Vidonish (VIDONISH et al., 2016a). O desvio padrao foi de 13,48 %,
se manifestando concorde de uma aproximacao amostral da média obtida, no
conjunto de dados investigados.
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Visando apresentar um direcionamento mais preciso, na predicao da relacao entre
os fatores de prevaléncia, foram utilizados Testes Nao Paramétricos: Kruskal-Wallis
(1958) e Mediana, Tabela 20. Devido ser constatada a auséncia da distribuicdo normal,

porém, com homocedasticidade nos dados obtidos das corridas experimentais.

Tabela 20 - Parametros dos Testes de Significancia.

Fator Vacuo Taxz_a de Temperatura
Aquecimento
p 0,0001 0,4593 0,0938
Qui-quadrado 13,1111 0,2222 4,1111

Fonte: Autor (2020).

O Teste de Kruskal-Wallis mostrou que dentre as varidveis estudadas apenas
0 vacuo (p<0,05) se apresentou relevante a descontaminacao da areia. E, ao aplicar,
segundo Phadnis (2019), o Teste da Mediana (qui-quadrado critico = 5,991,
significancia = 0,05), houve a confirmag¢ao do parametro vacuo, com uma diferenca
estatisticamente significativa entre os graus de prevaléncia, a remocéao do petréleo.

Apos a verificagdo da significancia, da variavel independente vacuo, foram
aplicadas comparacdes multiplas utilizando os valores de p e z, aplicadas as
distribuicbes ndo paramétricas, Tabela 21.

Tabela 21 - Comparagdes multiplas p e z (fator vacuo).

0 KPa 10 KPa 20 KPa
0 KPa (p) 0,001780 0,000100
0 KPa (2) 3,434710 4,149967
10 KPa (p) 0,001780 0,949334
10 KPa (2) 3,434710 1,001791
20 KPa (p) 0,000100 0,949334
20 KPa (2) 4,149967 1,001791

Fonte: Autor (2020).
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Foi verificada matematicamente a relevancia entre a existéncia ou ndo do
vacuo (p<0,05) e também, da pouca diferenciacao entre a utilizacdo do vacuo de 10
KPa e o de 20 KPa (valor p préximos), nos resultados de remogéao de dleo.

Na Figura 48, foram apresentados os histogramas categorizados para o fator
vacuo: (a), (b) e (c); além do Diagrama de Caixa - (d) - revelando as médias de
remocao de 6leo em cada ponto das corridas experimentais, com seus respectivos

desvios padrao (DP), para o mesmo fator.

Figura 48 - Resumo grafico da analise descritiva categorica (fator vacuo).
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Fonte: Autor (2020).

Com isso, foi possivel concluir que nos estudos da aplicacao da tecnologia de
pirélise para descontaminagéo da areia, o fator de prevaléncia a remocao do 6leo foi
o vacuo. E, dentre os pontos estudados (0, 10 e 20 KPa), foi evidenciado a nao
exigéncia de um ambiente com um vacuo superior a 10 KPa, assim, é provavel se
obter economia na geracao deste parametro no processo. Também, inicia uma nova
discussao, a respeito do ponto critico e do modelo de operacéo, pois a convergéncia
destes, deve levar em consideragao os resultados obtidos da andlise para a presséo,

além da maximizagéo da remog¢éo do dleo.
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De maneira sucinta, Figura 49, apresentou a distingao visual obtida dos ensaios
de remocao de 6leo. Sendo (a), a areia contaminada com petrdleo antes do processo
de pirdlise; (b) o nivel inferior do planejamento experimental (400 °C;0 KPa;10 °C/min);
(c) o nivel central (500 °C;10 KPa;20 °C/min) e (d) o nivel superior (600 °C;20 KPa;30
°C/min), onde foram obtidos, respectivamente, 50,17 £ 1,23 %, 91,14 £ 2,24 % e 99,92
t 2,46 % de remocéao de dleo.

Figura 49 - As amostras de areia, (a) antes da pirdlise e as obtidas do planejamento nos niveis: (b)

inferior, (c) central e (d) superior.

Fonte: Autor (2020).

Foi verificada uma diminuicdo na tonalidade das amostras, conforme se
ordenam os pontos na direcao superior do planejamento experimental, (b) > (c) > (d),
inferida a retirada do poluente da areia, o petréleo. Foi externada também, uma dificil
distincao visual entre as amostras do nivel central e do superior, coerente com a infima
diferenga percentil entre os teores de 6leo. Foi nitido o impacto entre aspecto da areia
obtida do tratamento pirolitico e a amostra de areia sem a aplicagédo deste recurso,

em destaque os itens (a) e (d) na Figura 49.
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Este trabalho trouxe como diferencial, a aplicagéo da pirdlise no tratamento de
areias contaminadas por derramamento de petréleo, com um viés a execugao
tecnoldgica na remediacdo ambiental. Também, expbs informacdes a respeito da
interpretacdo fenomenolégica do processo ao comparar os resultados da andlise
estatistica e da caracterizagdo das propriedades dos materiais;

As ilagdes das caracterizagdes das areias contaminadas com petréleo, antes e
apés a pirdlise, revelaram, através das analises térmicas (TGA e DrTGA), a faixa acima
de 500 °C, como sendo o intervalo mais propicio a remoc¢ao do 6leo;

No tocante as andlises imediatas, o teor de cinzas (83 %) mostrou uma forte
presenca de material inorganico. O teor de material volatil (4 %) e de umidade (2 %),
corroboraram a sustentacao do intemperismo sobre o material de estudo. Fato que condiz
com o ambito ao qual o material contaminado foi condicionado, as praias. Ademais, foi
evidenciada a efetividade da remocdo do contaminante, restando menos de 1 % de
carbono fixo, no material apds o processo pirolitico;

A analise de distribuicdo granulométrica, da amostra de material contaminado,
suscitou o intervalo de 140 a 304 um, para o tamanho das particulas resultantes da
associacao do petréleo com a Areia da Praia. Ja a sugestdo para a constituicdo do
material, através da analise de FTIR, foi inclinada a presenga de grupos funcionais como:
olefinas, aromaticos, cloridratos, benzoatos, compostos de enxofre, de silicio e de
oxigénio. O que potencializou a realidade de contaminagao por petrdleo, além de avultar
a existéncia de compostos potencialmente toxicos, ao homem e ao meio ambiente;

A aplicacdo da técnica da CG/gMS, apontou um quantitativo de 13 % de
petréleo presente na areia contaminada. Ademais, a presenga de compostos
formados pelos hidrocarbonetos: Benzeno, Tolueno, Etil-benzeno e Xilenos (BETXs),
além de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), fortaleceu a cacofonia da
eminente poluicdo que afetou a costa brasileira, consolidando ainda, com os
resultados obtidos da andlise de FTIR;

O teor de matéria organica adido a aplicacdo do Método OTSU Dark, de
segmentacao e contagem, utilizado em microscopia, convergiram em uma apresentacao
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de 13 % e 12 %, respectivamente, para a representacdo da abrangéncia do
contaminante, nas amostras de Areia da Praia. Fato, que se comunica com a analise
cromatografica, ao transgredir respaldo a utilizagcdo destas técnicas, na quantificagdo do
poluente presente nas amostras de areia. Ainda na confluéncia do teor de matéria
organica, o resultado da areia apds o processo de pirélise, foi obtido o valor de 1 %,
sendo positivo a remogao do contaminante;

Na construcdo, da Unidade Pirolitica Experimental, foram aplicadas técnicas de
engenharia como: o dimensionamento de componentes dos circuitos dos fluidos, das
interacOes térmicas, a selecdo de materiais, além do olhar a integridade estrutural
necessaria ao Sistema. Também foi de salutar, o desenvolvimento pratico envolvendo
técnicas em soldagem, instalacées elétricas, instrumentacao, controle, seguranca e
operacéo industrial, dirimidas a concep¢ao e materializagdo dos trabalhos na Unidade.
Os detalhes construtivos expressos poderao servir de subsidios a futuros estudos, e até
reproducgOes, em diferentes escalas;

A avaliagéo do processo pirolitico, se deu por intermédio da aplicacdo estatistica
associada a representacdo fenomenoldgica dos resultados. Sendo, inicialmente, o
planejamento de experimentos, a ferramenta incitante na organizacao e expressao
quantitativa, do processo de descontaminacéo da areia da praia;

No tratamento dos dados, foi obtido que os efeitos, temperatura, taxa de
aquecimento e vacuo, no processo de pirdlise, foram significativas. Porém, o
deterministico, ao maior rendimento, foi o vacuo. Onde sua presencga, suscitou o
alcance de 94 % (média), de remocao do petrdleo, frente a 67 % (média), quando
utilizado seu nivel inferior no planejamento experimental (0 KPa). Ademais, foi
evidenciado que 0 processo sugeriu a utilizagcdo do vacuo, na condicao de 10 KPa,
incitando uma melhor eficacia energética no emprego deste recurso;

Com o presente estudo, foi possivel consumar a expectativa de motivar a
transformacao deste passivo ambiental, em um produto capaz de mitigar os impactos
ao meio ambiente. Nao se deteve apenas a remocado de petréleo, removeu
contaminantes (toxicidade). Assim, foi apontada uma solug¢édo tecnicamente viavel a
separacao do petréleo, oriundo do derramamento que atingiu o nordeste e sudeste
brasileiro em 2019, poluente aos ecossistemas afetados.
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7 PERSPECTIVAS

Realizar a caracterizagao do petréleo liquefeito, dos gases incondensaveis
e teste de toxicidade, do material descontaminado;

Avaliar a influéncia da massa da amostra de areia contaminada com
petréleo, e do tempo de residéncia do material no sistema pirolitico;
Investigagéo, a respeito do ponto critico e o0 modelo de operacao, pois a
convergéncia destes devem levar em consideracdo os resultados obtidos
da andlise para pressao, além da maximizagdo da remoc¢ao do 6leo;
Estudo econdmico de uma planta industrial utilizando a tecnologia proposta
a descontaminagéo (pirdlise), com material oriundo da limpeza das praias
atingidas pelo derramamento de petréleo de 2019, contido nos aterros
industriais. Almejando a geragéo de valor ambiental e subsidios econémicos

a populacéo local.
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PROCEDIMENTO OPERACIONAL PADRAO (UNIDADE PIROLITICA EXPERIMENTAL)

- A atividade necessita de liberacdo de acesso e acompanhamento do
supervisor responsavel, apos treinamento por profissional habilitado em NR-13;

- Antes de iniciar as atividades, certificar-se da utilizacdo dos EPIs e demais
procedimentos de seguranga necessarios a Atividade;

- Registrar, em local apropriado, os dados dos envolvidos com a operacao, data
e hora de inicio e de fim, além de possiveis ocorréncias;

- Antes de ligar os equipamentos, realizar uma minuciosa inspecao dos
componentes da Unidade. Usar checklist dos componentes — partida e parada;

- Apds o checklist ser concluido, iniciar a operacdao da Unidade acionando a
partida do banho termostatizado;

- Programar a temperatura desejada, no painel;

- Realizar uma inspecao, procurando possiveis vazamentos no circuito de fluido frio;

- Se identificado algum vazamento ou anomalia, marcar o local, desligar o
banho e realizar a manutencéo corretiva;

- Caso ndo identifique vazamentos ou anomalias, ou apods realizar a
manutencgao corretiva, aguardar 15 minutos apéds alcance da temperatura desejada;

- O segundo componente a ser acionado € a bomba de vacuo. Conectar o
equipamento na rede elétrica e apertar o botao ligar;

- Realizar uma inspegao, buscar possiveis vazamentos no circuito de fluido quente;

- Se identificado algum vazamento ou anomalia, marcar o local, desligar a
bomba de vacuo e realizar a manutencao corretiva;

- Caso nao identifique vazamentos ou anomalias, ou apds realizar a
manutencgao corretiva, aguarde 15 minutos ap6s alcance da pressao desejada;

- Antes de acionar o terceiro componente da Unidade, o forno, deve-se verificar o
posicionamento dos recipientes coletores de condensados, aferir a massa do material a

ser estudado na pirdlise e o dispor no reator;
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- Certificar-se da vedacao adequada para a tampa do reator e uma quantidade da
amostra compativel com os parametros de projeto;

- Apos interligagdo da tubulagdo, que sai do reator em direcao aos condensadores,
uma nova inspecdo deverd ser realizada, buscando vazamentos, obstrugbes ou
anomalias nos circuitos do fluido quente e do fluido frio;

- Na sequéncia, programar a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de
residéncia do reator, no médulo de controle do forno. Acionar o forno;

- Realizar uma inspecao, buscar possiveis vazamentos no circuito de fluido quente;

- Se identificado algum vazamento ou anomalia, marcar o local, desligar o forno e
realizar a manutencao corretiva;

- Neste caso a amostra devera ser desprezada;

- Caso nao identifique vazamentos ou anomalias, ou apéds realizar a manutencéao
corretiva, certifique-se da estabilidade dos parametros programados em todos os
componentes da Unidade;

- Estando os parametros conforme o planejamento dos ensaios, realizar o
acompanhamento periddico do desenvolvimento da pirdlise;

- Findo a programacgao estabelecida, desligar o forno e aguardar o completo
resfriamento do reator até a temperatura ambiente;

- ApGs a equalizacdo da temperatura do reator a temperatura ambiente, desligar
o banho termostatizado e a bomba de vacuo;

- Realizar a abertura do reator com as ferramentas adequadas, com o cuidado
para nao contaminar a amostra no seu interior;

- Aferir a massa da amostra sélida e registra-la, para calculos futuros,
acondicionando-a em recipiente adequado;

- Mensurar e registrar também a massa de condensado obtido nos recipientes,
situados abaixo dos condensadores;

- Realizar a limpeza dos equipamentos e circuitos que compéem a Unidade, além
de registrar essa etapa por meio de fotografia e inspecéo do supervisor, a constar no

relatério de passagem de servico.
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