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RESUMO

A agua de producdo na extragdo de petréleo é o principal residuo gerado durante a atividade petrolifera,
volumes substanciais de agua salina sdo produzidos juntamente com o petroleo. Nessa dgua estdo presentes
compostos organicos recalcitrantes e dleo, apresentando-se como desafio ao emprego de tratamentos
bioldgicos e tornando-se necessario 0 uso de tecnologias alternativas para degradacdo de seus componentes
organicos. Dentre 0s componentes organicos presentes no petréleo, merecem destaque os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPA), considerados importantes poluentes devidos seu carater carcinogénico e
mutagénico. O presente trabalho tem por objetivo o tratamento de &gua produzida de petréleo por meio do
Processo Foto Fenton a fim de aumentar a sua biodegradabilidade. Foram realizados experimentos em
batelada variando-se a quantidade de peréxido de hidrogénio expostos a radiagdo UV proveniente de um
reator com trés lampadas fluorescentes brancas de 20W. A extracdo da fracdo oleosa da agua para realizagdo
das analises dos hidrocarbonetos foi realizada utilizando diclorometano. Os HPA foram avaliados antes e apds
0 processo Foto Fenton Like na &gua de producdo por espectroscopia de fluorescéncia no ultravioleta e
visivel. Com a finalidade de se obter o espectro de absor¢do dos compostos, registrou-se inicialmente, uma
solucdo padrdo de concentragdo 1 mg/L do mix de HPA (contendo 16 HPA). Reducdo na area relativa do
espectro do 6leo presente na dgua de producdo demonstrou que o processo fotoquimico atuou na degradacédo
de componentes aromaticos do 6leo. O percentual de degradacdo dos HPA utilizando diferentes concentracfes
de perédxido de hidrogénio (0,84%; 1,64%; 2,43% e 3,19%) em 5 horas de exposi¢do a radiacdo variou de
57,6% a 74,8% nas condicOes estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: Agua de produgio de petréleo, Foto Fenton, HPA e Hidrocarbonetos.
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INTRODUCAO

A é4gua de producdo na extracdo de petroleo é o principal residuo gerado durante a atividade petrolifera, sdo
produzidos volumes substanciais de agua salina juntamente com o petroleo. Nessa agua estdo presentes
compostos organicos recalcitrantes e dleo, apresentando-se como desafio ao emprego de tratamentos
bioldgicos e tornando-se necessario o uso de tecnologias alternativas para degradagdo de seus componentes
organicos. Seu tratamento em campos de petroleo € necessario, uma vez que as grandes quantidades de
poluentes contidas em diferentes concentra¢fes ndo podem ser descarregadas no ambiente marinho (Grigson
et al., 2000 e Duarte et al., 2004).

Dentre 0s componentes organicos presentes no petréleo, merecem destaque os Hidrocarbonetos Policiclicos
Arométicos (HPA), considerados importantes poluentes devidos seu carater carcinogénico e mutagénico
(Pereira Netto et al., 2000).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos constituem uma familia de compostos caracterizada por possuirem
2 ou mais anéis aromaticos condensados. Estas substancias, bem como seus derivados nitrados e oxigenados,
tém ampla distribuicdo e sdo encontrados como constituintes de misturas complexas em todos o0s
compartimentos ambientais. Os HPA apresentam baixa solubilidade em agua e alto coeficiente de particéo
octanol-agua, superiores a 1000, demonstrando grande afinidade lipofilica que aumenta com o nimero de
anéis aromaticos da molécula. Por outro lado, a volatilidade destes compostos diminui com o0 aumento do peso
molecular e, consequentemente, HPA de pesos moleculares mais baixos sdo mais volateis e apresentam
maiores pressdes de vapor que 0s mais pesados. Devido as suas propriedades fisico-quimicas e a grande
distribuicdo ambiental, o risco de contaminacdo humana por estas substancias é significativo. De fato, em
consequéncia ao seu carater lipofilico, HPA e seus derivados podem ser assimilados por pele, por ingestdo ou
por inalacdo, sendo rapidamente espalhados pelo organismo (Pereira Netto et al., 2000).

Atualmente novas técnicas de controle de poluicdo vém sendo usadas em varios ramos de industrias de
extracdo e de transformacdo, tendo crescido a busca por novas tecnologias aplicaveis ao tratamento de
efluentes.

Nos ultimos anos, entretanto, tém sido muito investigados os Processos Oxidativos Avancados (POA), que é
fundamentado na geragdo do radical hidroxila (OHe) fortemente oxidante, que permite a rapida degradacéo de
uma grande variedade de compostos organicos, muitas vezes permitindo a sua completa mineralizacdo.

Os Processos Oxidativos Avancados sdo tecnologias extremamente eficientes para destruicdo de compostos
organicos de dificil degradacéo e, muitas vezes, presentes em baixas concentra¢bes. Podem ser consideradas
tecnologias limpas, pois ndo ha a formagao de subprodutos sélidos e nem a transferéncia de fase dos poluentes
(Dezotti, 2003).

Dentre os POA, a reacdo de Fenton, merece destaque (Fenton, 1894). Muitos trabalhos foram desenvolvidos,
demonstrando que a combinacédo de ferro com peréxido de hidrogénio, chamada de “reagente de Fenton”, é
um oxidante efetivo para uma ampla variedade de substratos orgénicos. A degradacdo dos compostos
organicos na reagdo de Fenton é feita pelos radicais hidroxilas gerados pela decomposicao de H,O, catalisada
por Fe*? em meio 4cido, descrita nas Equacdes (1) a (4) (Kusvuran et al., 2004).

Fe** + H,0, — Fe*" + HO + +OH equacio (1)
H,0, + *OH — HO," + H,0 equacéo (2)
Fe** + «OH — Fe*' + HO" equacéo (3)
2Fe’*+ 2H,0, + *OH — Fe'" + H,0 + 2HO™ + HO,' equaco (4)

A reacdo de Fenton, quando executada na presenca de luz, da origem ao processo chamado de Foto Fenton. A
absorcédo de um féton por uma molécula de H,0, gera dois radicais hidroxilas de acordo com a Equacao (5).

H,0, + hv — 2:0OH equacdo (5)
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Existem duas categorias de reacdo de Fenton, uma é a reagdo padrdo de Fenton entre peroxido de hidrogénio e
Fe®* e a outra chamada Fenton modificado ou “Fenton-Like” é a reacdo entre peréxido de hidrogénio com
Fe**, 6xidos de ferro ou ferro imobilizado (Yeh et al., 2008).

Diante do exposto o presente trabalho tem por objetivo o tratamento de 4gua produzida de petréleo por meio
do Processo Foto Fenton Like a fim de aumentar a sua biodegradabilidade.

MATERIAIS E METODOS
Caracterizagdo da Agua de Producao

A éagua de producao utilizada no presente trabalho refere-se a agua que é produzida juntamente com o petréleo
da UN-RNCE (todos os campos). Este petroleo chega ao terminal de Guamaré-RN em oleodutos (terra e mar)
e a agua é separada e encaminhada para a Estacdo de Tratamento de Efluentes.

Inicialmente as amostras de agua de producdo foram analisadas para se obter suas propriedades quimicas e
fisicas. A caracterizacdo da dgua foi realizada com a quantificacdo do pH e dos metais Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Cr,
Cd e Ni segundo metodologia do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005). As andlises de metais foram realizadas em um Espectrometro de Absor¢do Atdmica por chama da
marca Varian, modelo AA 240 FS.

Experimentos de Fotodegradacéo da 4gua de producéo

Transferiu-se, com auxilio de uma proveta, uma aliquota de 30 mL (pH pré-ajustado para 3,0) da agua de
producdo para cada unidade experimental (placa de Petri) adicionando-se em seguida as quantidades pré-
estabelecidas da solugdo de H,O, padronizada (com KMnO, em meio acido) e expostas & radiacdo UV
proveniente de um reator com trés lampadas fluorescentes brancas de 20 W cada, por um periodo de 5 horas.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio nas unidades experimentais foi de: 0,84%; 1,64%; 2,43% e 3,19%.

A remocdo de HPA pelo processo Foto Fenton foi avaliado através das respostas da medida de
Hidrocarbonetos antes e apds os experimentos.

Extracdo da Fracdo Oleosa

Os HPA foram extraidos do substrato (dgua) através de extracdo simples liquido-liquido utilizando 30 mL da
amostra com trés aliquotas de 6 mL de diclorometano (DCM) - (Merck) redestilado. Para cada aliquota, o
funil de separacdo contendo a mistura foi agitado vigorosamente durante 5 minutos e colocado em repouso
por 5 minutos para posteriormente ser recolhido o extrato e em seguida concentrado no rotaevaporador até um
volume final de 5 mL.

Andlise dos HPA

Os HPA foram avaliados antes e apds o processo Foto Fenton na &gua de produgdo por espectroscopia de
fluorescéncia no ultravioleta e visivel. Com a finalidade de se obter o espectro de absor¢do dos compostos,
registrou-se inicialmente, uma solucdo padrédo de concentracdo 1 mg/L do mix de HPA (contendo 16 HPA).

RESULTADOS

A 4gua de producdo foi caracterizada apresentando: 0,93 mg/L de ferro; 0,04 mg/L de cobre; 0,79 mg/L de
manganés; 0,05 mg/L de cadmio; 0,76 mg/L de chumbo; 0,02 mg/L de zinco e pH 7,9. Cromo e niquel ndo
foram detectados. Devido ao teor de ferro encontrado na amostra o pH foi ajustado para 3,0 com acido
sulfdrico p.a. com a finalidade de promover a reacdo Foto Fenton Like ap6s adi¢do do perdxido de hidrogénio.

O espectro de absorcdo do Padrdo de HPA com concentragdo de 1 mg/L esta apresentado na Figura 1A e o
espectro de absorcdo da agua de producéo na Figura 1.B.
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Figura 1: A) Espectro de absorciao do Padriao de HPA (mix com 16 HPA), B) Espectro de absorc¢ao da

agua de producio

Pode-se observar que o maior pico obtido no espectro da agua de produgdo em 230,5 nm (pico 5), também foi
verificado no espectro de absorcéo do padrdo de HPA (pico 5).

O espectro de absorcdo obtido ap6s 5 horas de tratamento Foto Fenton Like usando perdxido 0,84%; 1,64%;
2,43% e 3,19%, estdo apresentados nas Figuras 2A,. 2B, 3A e 3B respectivamente.
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Figura 2: Espectro de absorc¢io da agua de producio apos o tratamento com peroxido de hidrogénio A)

0,84%; B) 1,64%.
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Figura 3: Espectro de absorc¢iao da agua de producio apés o tratamento com peréxido de hidrogénio A)

2,43% e B) 3,19%.
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A reducdo na &rea relativa do espectro do dleo presente na agua de producdo demonstrou que 0 processo
fotoquimico atuou na degradacdo de componentes aromaticos do 6leo.

O percentual de degradacdo dos HPA utilizando diferentes concentraces de peroxido de hidrogénio (0,84%;
1,64%; 2,43% e 3,19%) em 5 horas de exposicdo a radiagdo UV proveniente de um reator com trés lampadas
fluorescentes brancas de 20 W cada, variou de 57,6% a 74,8% nas condicOes estudadas.

A maior remocao dos HPA foi obtida com o perdxido de hidrogénio 3,19%.

Outras concentracfes serdo estudadas a fim de se obter melhores resultados.

CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que o processo Foto Fenton Like pode ser considerado como um processo
alternativo para o tratamento de aguas contaminadas com HPA, especialmente aquelas provenientes da
extracdo de petrdleo. O método apresentou viabilidade técnica na reducdo dos niveis gerais de HPA em
solucéo assim como na reducéo do teor de compostos aromaticos no meio, chegando a obter uma remogdo de
HPA em torno de 74,8%.

Entre as concentrac@es analisadas no tratamento H,O,/UV, a concentragdo de 3,19% de per6xido foi a de
melhor eficiéncia.

A reducdo na area relativa do espectro do dleo presente na dgua de producdo demonstrou que 0 processo
fotoquimico atuou na degradacdo de componentes aromaticos do 6leo.
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