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RESUMO

A poluigdo por petrdleo tem sido um dos principais problemas ambientais das ultimas décadas. Logo, existe
um interesse crescente no estudo do destino e das formas de desaparecimento dos hidrocarbonetos que
constituem o petréleo, visando o desenvolvimento de métodos mais eficientes de remocdo dos mesmos do
meio ambiente. Com objetivo de avaliar o processo oxidativo foto-fenton like, no tratamento de uma agua
superficial salina contaminada com os hidrcarbonetos poliaromaticos (HPAs) contidos no petréleo bruto,
montou-se um experimento em laboratorio, utilizando reatores de luz branca e negra e o perdxido de
hidrogénio como agente oxidante. Partindo dos cromatogramas obtidos pelo GC-MS, observou-se que houve
degradacdo dos compostos analisados a ponto dos mesmos ndo serem mais detectados pelo equipamento. Com
isso, pode-se concluir que os processos POAs, em especial o processo foto-fenton like, apresentam-se como
uma alternativa viavel tecnicamente no tratamento de uma &gua superficial salina contaminada com os
hidrcarbonetos poliaromaticos (HPAs) contidos no petréleo bruto.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos, Aguas Superficiais Salinas e Hidrocarbonetos Poliaromaticos.

INTRODUCAO

Existe um interesse crescente de se entender o destino e as formas de desaparecimento dos hidrocarbonetos do
petrdleo, provenientes de acidentes neste setor, para que haja o desenvolvimento de métodos mais eficientes
da remogdo desses contaminantes do meio ambiente. Os hidrocarbonetos aromaticos sdo geralmente mais
toxicos que os compostos alifaticos com o mesmo nimero de carbonos e possuem maior mobilidade em agua
(Zamoura et al., 2004).

Varios processos eram utilizados na remog¢ao de hidrocarbonetos de petréleo encontrados no solo, como por
exemplo: extragdo de vapores do solo (SVE), bioventilacdo, extracdo com solventes, incineracgdo, torres de
aeracdo, biorremediagdo no local e em aterros de residuos solido tém sido usados (Higarashi et al., 2000).
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Porém, muitos desses processos apresentam longos periodos de tratamentos e altos custos, o que muitas vezes
torna o processo inviavel. Nos estudos cientificos acerca da degradag@o do petroleo em ambientes marinhos,
como uma excelente alternativa, varios trabalhos (Silva et al., 2007) destacam os Processos Oxidativos
Avangados (POA’s).

Esses processos tém se destacado como uma tecnologia alternativa para tratamento de contaminantes
organicos recalcitrantes, com a grande vantagem de ser um processo cujo tratamento ¢ destrutivo, onde o
contaminante é degradado através de reagdes quimicas, resultando numa degradagdo eficiente, um processo
econdmico e que ndo gerem compostos que possam contaminar o ambiente aquatico (Nishigima, 2001 e
Ziolli, 1999).

Por isso, este trabalho teve como objetivo avaliar o processo oxidativo foto-fenton like, no tratamento de uma
agua superficial salina contaminada com os hidrcarbonetos poliaromaticos (HPAs) contidos no petrdleo bruto.

MATERIAIS E METODOS

Para simular o processo de derrame de petroleo em aguas marinhas e obter a fragdo soluvel em agua - FSA
(Figura 2), adicionou-se petréleo a agua de mar na propor¢do 1:20 v/v, utilizando-se cubas de vidro de 1L que
possuem um orificio na parte lateral - inferior por onde as amostras sdo retiradas.

A mistura foi agitada durante 30 minutos e deixada em repouso por 30 minutos a temperatura ambiente na
auséncia de luz.

Figura 2- Frag@o soluvel de Petroleo em agua do mar

Foi construida a matriz de planejamento fatorial 2° com ponto central (triplicata), onde as variaveis escolhidas
sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 Niveis das variaveis analisadas para a degradacéo das FSAs

Variaveis Nivel Nivel Nivel
Inferior Central Superior
H,0,*(mmolL.) 15,5 23,3 31,0
tempo** (h) 6 7 8
pH*** 2 3 4

*volume de H,O,; **pH do sitema; ***tempo de exposi¢do a irradiagao.
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O pH e o tempo de permanéncia foram modificados com base nos estudos de Silva (2007). Conforme mostra a
Figura 3, a fonte de irradiacdo utilizada no experimento foi artificial (reatores de luz negra) cujo Amax. = 365
nm.

Figura 3. Fonte de irradiacdo (Reator de luz negra)

Apos a obtencdo da FSA ajustou-se o pH do sistema conforme descrito pelo planejamento fatorial.
Posteriormente, retirou-se uma aliquota de 60,00mL da FSA para cada unidade experimental (placa de petri).
Estas receberam os devidos volumes de H202 e foram submetidas a irradiagdo (reator).

Todas as amostras (antes e apds a degradagdo) foram submetidas a andlise em um cromatografo a gas
acoplado a um espectrometro de massas da marca Shimadzu (modelos GC-17A e QP5050A) utilizando uma
coluna capilar DB-5 MS de 30 m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25
um (J&W Scientific).

A extragdo dos hidrocarbonetos foi realizada através da extracdo simples liquido-liquido segundo Ziolli
(1999).

RESULTADOS OBTIDOS

Considerando-se que estda se usando petroleo bruto, neste experimento ndo se fez uso do ferro como
catalisador, pelo fato do petroleo possuir uma concentragdo consideravel deste metal (ferro endogeno) na sua
composicao.

Observa-se na Figura 4, que o espectro de massa (método SIM) da FSA antes da degradag@o, apresentando 11
picos de alta e mediana intensidade, referentes aos hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) (naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno e
benzo[k]fluoranteno) confirmando a presenga desses (HPAs) na FSA.

Ap6s a degradag@o obteve-se melhores resultados quando utilizou-se 15,5 mmol de H,O, em 6 h de exposigdo
a irradiagdo no reator e quando o pH do sistema igual a 4.
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Figura 4. Espectro de massa da FSA (método SIM) antes da degradacao

O espectro desse ensaio ¢ mostrado na Figura 5, e observa-se que os picos caracteristicos dos hidrocarbonetos
poliaromaticos desaparecem completamente ou aparecem em intensidades baixissimas, comprovando que
houve ruptura dos anéis aromaticos e consequentemente a degradagdo dos mesmos ou que suas concentragdes
encontram-se abaixo do limite de detec¢do do equipamento (<0,2 ppm).
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Figura 5. Espectro de massa da FSA (método SIM) apds a degradacdo,
do ensaio que apresentou a maior degradagio

CONCLUSOES

De acordo com os dados acima apresentados podemos concluir que os processos oxidativos avangados
(POAs), em especial o processo foto-fenton, apresenta-se como uma alternativa viavel tecnicamente no
tratamento de uma agua superficial salina contaminada com os hidrcarbonetos poliaromaticos (HPAs)
contidos no petréleo bruto.
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