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Co progresivo crecemento da industria, ten aumentado enormemente o
transporte de petroleo 6 longo do mundo. Neste transporte, que con frecuen-
cia se realiza en barcos monocasco (0 75% da flota), producense non poucas
veces accidentes, que se son no mar, orixinan as ‘mareas negras, fonte dunha
grave contaminacion.

Pero non son Unicamente estas ‘mareas negras as determinantes da po-
lucién, se non que tamén contribuen & mesma 0s pegquenos accidentes en
carga e descarga de petroleiros, pequenos derrames,...

Os productos petroliferos compofiense principalmente de hidrocarbu-
ros non polares. As principais familias existentes son acanos, cicloparafinas e
arométicos, sendo os primeiros raros en productos sen refinar. Unha molécula
tipo seria:

Tamén contén o petrdleo
unha pequena cantidade de

R
(CH)n—CH< _  compostos de superficie activa,
R que deben a stia polaridade 6s
grupos funcionais hidrofilicos.

‘ Os productos petroliferos
gue chegan & interfase aire-auga

dispersanse primariamente por

extension, debida 6 movemento

das olas, 0 vento e a evaporacion. E precisamente a evaporacion a via princi-

pa pola que se transporta & atmosfera o petréleo superficial. Dado que os
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hidrocarburos lixeiros volatilizanse preferentemente, os residuos na superfi-
cie do mar vanse enriquecendo en compostos menos volétiles que contefien
nitréxeno e xofre, orixinando residuos non fluidos. O se converter a mancha
nunha especie de alquitran, o transporte aire/auga dos seus comporientes é
practicamente despreciable.

Dedlicese por tanto que a velocidade de esparcimento dun cru en auga e
0 espesor da pelicula resultante vai  variar co tempo, sendo 6 cabo dos dias a
tension superficial e a viscosidade os principais condicionantes, xa que 0 au-
mentar a Ultima, ‘autorretardase’ a extension do cru.

Pero a pesar destas consideracions a experiencia indica que gran parte
do petrdleo derramado exténdese en delgadas peliculas, 0 que é debido a
existencia de compostos de superficie activa, que tefien o papel de diminuir a
enerxia da interfase aire-auga e modificar as propiedades viscoelasticas deste
enlace, 0 que exata a formacion de emulsions se hai axitacion debida &s olas
e 0 vento.

De todas formas debese resaltar que 0 petréleo non se extende de forma
uniforme. Observacions de derrames experimentais mostran que después de
gue o petroleo se extendeu durante un tempo hai unha ou mais manchas grosas
de aceite rodeadas de &reas méis grandes de peliculas significativamente mais
finas, a pelicula grosa tende a conter a maior parte do aceite nunha capa rela-
tivamente espesa, xa que os constituientes da pelicula absorbida reduciron a
tension superficial da auga ata o punto de que o coeficiente de esparcimento
do sistema aceite/auga faise negativo, e a extensiéon da capa mais grosa retar-
dase (‘automantemento’ do derrame). Os constituintes polares do petroleo,
gue causan a dispersion, son tamén responsables da sta distribucion non uni-
forme cando se derrama na auga do mar.

Hal outras vias que afectan 6 aceite derramado, como a disolucion e a
degradacion. Por degradacion entendemos a desaparicion do petréleo debida
a digtintas causas que implican cambio na slia composicién quimica, princi-
palmente debida & existencia de microorganismos.

En resumen, tal como se representa na figura 1 a extension e dispersion
natural do cru segue os camifios indicados a continuacion:
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FIGURA 1.~ Fuerzas Maturales que dispersan y modifian fédminas
clecsas y paliculas superficiales en 2ua.
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1.- As fraccions méis volatiles evaporanse (20% en 24 horas) co
conseguinte aumento de viscosidade e densidade. A evaporacion é funcién
da presion de vapor dos hidrocarburos e das condicions ambientais. O au-
menta-la evaporacion retardase o esparcimento.

2.- Parte do aceite disOlvese na auga e asi pérdese.

3.- Se 0 aceite € do tipo adecuado e 0 movemento das olas o bastante
vigoroso, a pelicula de aceite pode conservarse nunha emulsion aceite-auga;
enténdese por emulsion un sistema de duas fases, formadas por dous liquidos
miscibles de forma incompleta, estando un roto en globulos no seo do outro.

4.- O aceite é consumido por microorganismos marifios, que usan o0s
hidrocarburos como fonte de enerxia.

A poboacién bacteriana na auga do mar estimase nuns 10 MM/ml e
crese que cando hai derrame certas bacterias reproducense répidamente,
crecendo despois 0s protozoos as slias expensas. Estas bacterias convirten un
30-40% do contido en carbono do hidrocarburo en sustancia celular bacteriana
ou protoplasma. A oxidacién do cru esixe moito osixeno: de 3 a 4 miligramos
de osixeno para oxidar un miligramo de hidrocarburo; estimase que a oxida-
cién completa dun litro de cru poderia consumir o osixeno de 400.000 litros
de auga de mar. O osixeno, do que existen na auga de mar de 0 a 12 ppm por
litro vaise convertir asi no seu factor limitante en augas contaminadas, a
excepcion da superficie, donde se renova continuamente.

5.- Parte do cru degradase por autooxidacion, que afecta sobre todo as
emulsions de aceite. Nas primeiras fases ten lugar unha reaccién en cadea de
radicais libres para dar hidroperéxidos, que despois se oxidan conducindo a
acidos organicos, alcohoais, cetonas,... A velocidade desta oxidacién quimica
€ do 10 6 50% da velocidade de oxidacion bioguimica.

Se o0 derrame non se trata, pddese observar que o petréleo segue a
exigtir en cantidade considerable, o que implica que por via 'naturd’ o aceite
non desaparecerd na sla totalidade rapidamente, co subseguinte problema de
contaminacion, que haberd que combatir.

Pareceria I6xico crer, por outra parte, que os residuos pesados formados

son resistentes 0 cambio, permanecendo asi largo tempo, se ben o problema
esta lonxe da realidade debido sobre todo & presencia de microorganismos.

¢COMO COMBATIR AS MAREAS NEGRAS DE CRU?

Hai distintos factores que afectan & dispersion e extension do petréleo
derramado, e o impacto relativo deles varia cas idades da mancha; estes facto-
res contribuen a eliminar parte do cru da superficie marifia. Tamén pode
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desparecer o0 cru da superficie do mar mediante os mecanismos de degrada-
cién citados no apartado anterior, que poden ser de tipo fotoquimico, quimico
e hioléxico.

Dados os perxuicios dos derrames, que comezan pola mortandade de
paxaros marifios e continllan cos perxuicios econémicos derivados por unha
parte do gran impacto na flora e fauna marifias e por outra da diminucion do
turismo debida & contaminacion dos litorais, dedlcese que o aceite derrama-
do debe ser contido ou destruido de inmediato evitando que se formen masas
alquitranosas que van ser moi dificiles de degradar.

Os métodos normamente utilizados para combater os derrames son 0s
seguintes:

1.- Inflamacion: este método non é moi efectivo pois por debaixo de
determinado espesor de pelicula a auga absorbe calor e a temperatura non se
eleva ata 0 punto de ignicion.

2.- Despumacion por artificios mecanicos, ca limitacion de que non €
efectivo traballando con olas maiores de 6 polgadas (15 cm de atura).

3.- Uso de barreiras anti-polucion: Utiles especialmente nos derrames

gue se producen en carga e descarga. A sla utilizacion ven afectada polo
vento e as olas.

4.- Uso de axentes adsorbentes. o uso dun adecuado oleofilico ‘secante’
€ précticamente perfecto para pequenas cantidades de aceite, ainda que en
mar aberto presenta poucas posibilidades de éxito.

5.- Uso de ‘axentes hundidores : este € un método moi xeralizado ac-
tuamente. Iniciouse en 1960 cun materia chamado OILSINK, que afundia o
aceite e formaba unha dura masa inmoébil no fondo. Tamén se suxeriu distribui-
lo polvo afundidor, operacion moi dificil, mediante un avién. Multitude de
materiais foron usados como axentes afundidores: tixolos pulverizados, cinzas
de fornos, area de mar, tiza en po,...

En calquera caso, a masa formada contamina a flora e fauna marifias, e
ademais, 0 non se destruir 0 aceite, pode éste regparecer na superficie.

6.- Uso de ‘axentes dispersantes’: estes compostos exaltan a accion
bacteriana sobre o petréleo xa que aumentan a superficie auga-aceite, por
diminucién da tensién superficial. Poden ser de carécter iGnico ou non iénico
e a slia biodegradabilidade varia enormemente ca sla composicion. Hoxe en
dia existen compostos deste tipo que tenden & automezcla.

7.- Uso de microorganismos especialmente adaptados a utilizar petro-
leo. Normalmente debense engadir nutrintes, o que puede entrafiar perigo
para o equilibrio do medio marifio.
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En ocasions, os unicos medios utilizables son a recollida mecanica e/ou
manual, sempre afectados por factores externos. O uso de axentes dispersantes
e/ou microorganismos non ven influido por factores externos e sindlase a slia
aplicacion para degradar, sobre todo, o petrdleo remanente trala evaporacion
e recollida por medios mecanicos. De todas formas, existen opinions contro-
vertidas en moitas investigacions sobre estes temas.

(PODESE ASIMILAR O DERRAME DO PRESTIGE OS
DERRAMES DE CRU?

Os graves accidentes sufridos polo Urquiola (1976) e o Mar Exeo (1992),
ambos verquendo elevadas cantidades de cru, sumouse recentemente o de-
rrame orixinado polo Prestige (Novembro de 2002), ca diferencia de que neste
ultimo caso o producto derramado foi fuel pesado (77000 t), o que orixina
unha serie de diferencias co exposto ata agora, e razén pola que dedicaremos
un comentario.

Hai que dicir que ésta € a terceira marea negra producida polo fuel en
Europa, tralo desastre do Erika (1999) e o do Baltic Carrier (2001). O fuel é
unha das fraccions méis pesadas do petréleo, o que implica que tefia unha
gran viscosidad. Utilizase en combustion industrial e como aimentacion de
motores diesd lentos de gran potencia utilizados en navios propulsados. Neste
caso concreto, o fuel presenta a 15 °C unha densidade relativa de 0,995 e
unha viscosidade de 30.000 cSt, sendo un producto practicamente insoluble e
non dispersable, polo que as Unicas medidas a corto plazo eran o confinamento
€ a recuperacion.

Unha vez mezclado con auga de mar, podese dicir que a porcentaxe de

auga do fuel do Prestige envellecido (5-7 dias) € do 45% e a viscosidade a 15
°C el evase a 100000 ¢S, sendo adersidade re ativa de 1, 0lp que fai que
non flote na sla totalidade e se poida atopar ‘entre augas. A proporcion de
digtintas familias de hidrocarburos neste caso € a seguinte:

Saturados 26,6%

Aromaticos 51,8%

Resinas 8,4%
Asfaltenos 12,2%

A porcentaxe de xofre é de 2,58%, dentro da normalidade para ese tipo
de fudl. A dta porcentaxe de aromaticos € preocupante, pois son 0S compostos
mas toxicos en potencia (toxicidade aguda, efecto mutéxeno). Debido a frag-
mentacion do fuel é habitual a formacién de extensas manchas, galletas e
bolas de hidrocarburos. Ademéis, o impacto sobre as aves e mamiferos marifios
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€ eevado. Os trabalos de limpeza son dificiles pola dta viscosidade, xa que
0s compostos degradables e evaporables son minoritarios (< 10%). A ventaxa
da pouca solubilidade é que a difusion en auga de compofientes téxicos é
reducida e os efectos 6 longo prazo deben ser menores.

En resumen, as diferencias fundamentais entre o cru e o fuel no que se
refire 6 tratamento estriba na altisma viscosidade das emulsions que forma
éste Ultimo, o que anula a posibilidade de emprego de dispersantes e dificulta
enormemente a accion de microorganisSmos.

Por elo, o tratamento queda précticamente restrinxido 0s medios meca
nicos. Esta claro que tras unha ardua labor de recollida, as rocas e fondos
guedaran afectados. Para a limpeza das primeiras, fundamentais no
desenvolvemento de algunhas especies marifias, poderiase empregar algun
medio mecanico inocuo como auga a presion.

De todas formas, se non se arbitra unha reglamentacién adecuada sera
practicamente imposible evitar accidentes de este tipo. Xunto & progresiva
tendencia 6 emprego de barcos de dobre casco —que de todos modos pode
presentar problemas ex.: neste afio 2002, un dobre casco, o Limburg de s
dous afios verqueu 57 000 toneladas de cru pesado nas costas de Yemen-, as
solucions de futuro pasan inevitablemente por unha labor prioritaria de pre-
vencién que se traduce en establecer claramente a distancia de paso; a presen-
cia cercana de remolcadores adecuados, existencia en portos ou nas coman-
dancias de marifia de material suficiente e adecuado para actuar con rapidez
en caso de emerxencia —barreiras, adsorbentes, dispersantes autorizados tralos
ensaios cientificamente probados-, €tc....
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