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RESUMO

Dentre os contaminantes do petréleo, encontram-se os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA). De
maneira geral, tanto os HPA quanto seus derivados estdo associados ao aumento da incidéncia de diversos
tipos de canceres no homem, expostos principalmente através da contaminacdo ambiental. Os Processos
Oxidativos Avancados (POA), em que h& mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes organicos, vém
sendo estudados, com o objetivo de degradar hidrocarbonetos de petr6leo em solo. Nestes processos o0
composto ndo é apenas transferido de fase, mas destruido e transformado em didxido de carbono, agua e
anions inorgéanicos. Os POA destacam-se como uma tecnologia alternativa para tratamento de contaminantes
organicos recalcitrantes. O presente trabalho teve como objetivo utilizar um POA (Fotocatalise heterogénea)
para o tratamento de borra de petréleo. Foi realizado um estudo comparativo entre o uso da radiagdo
proveniente de um reator de luz branca e um reator de luz negra, para isso elaborou-se um planejamento
experimental fatorial 2° em que as variaveis: concentracdo do peréxido de hidrogénio, massa do TiO, e
radiagdo UV foram avaliadas tendo como varidvel de resposta a porcentagem de degradacdo dos
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA).O método utilizado para a determinacdo de HPA foi o da
EPA 3540 e a norma EPA 8270 — Componentes organicos semivolateis por cromatografia/espectrometria de
massa (CG/MS). Foi alcancado um percentual de remoc¢do de HPA de 94,1% utilizando-se 5 mg de TiO,,
H,0, 6,4% e radiagdo proveniente do reator de luz branca com 72 horas de exposi¢do. O método apresenta-se
como uma nova alternativa sendo tecnicamente vidvel para o tratamento da borra de petréleo.

PALAVRAS CHAVE: Borra de petroleo, Fotocatalise heterogénea, radiacdo UV
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INTRODUCAO

O setor petrolifero gera grandes quantidades de residuos de diversos tipos e niveis de periculosidade
(CURRAN, 1992). Um dos residuos mais abundantes é o material oleoso, o qual apresenta capacidade adesiva
de aglomerar areia ou pd de pedra, podendo formar uma massa de residuo final entre 10-20 vezes maior que 0
residuo inicial, borra de petréleo.

A contaminacdo do solo por compostos de fase liquida ndo aquosa, especificamente os hidrocarbonetos de
petroleo tem sido motivo de grande preocupagdo. Isto porque estes hidrocarbonetos principalmente os
aromaticos e poliaromaticos apresentam risco a salde humana por conta do seu carater carcinogénico e
mutagénico (Lehr & Jerina, 1977; White, 1986; Sims & Overcash, 1988; Cerniglia, 1992).

No solo os HPA sdo considerados como um importante poluente (Wild & Jones, 1995). A interacdo desses
poluentes com o solo ocorre por forgas atrativas tais como dipolo-dipolo, dipolo induzido e pontes de
hidrogénio (Pignatello & Xing, 1996).

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 os
compartimentos ambientais. A exposi¢cdo humana aos HPA se da principalmente através da contaminacéo
ambiental.

De maneira geral, tanto os HPA quanto seus derivados estdo associados ao aumento da incidéncia de diversos
tipos de canceres no homem (Pereira Netto et al., 2000). Devido as suas propriedades fisico-quimicas e a
grande distribuicdo ambiental, o risco de contaminacdo humana por estas substancias é significativo. De fato,
em conseqiiéncia ao seu caréater 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).

Os vérios casos de poluicdo ambiental promovidos por petroleo e derivados impulsionaram esfor¢os da
comunidade técnica e cientifica visando o entendimento e o desenvolvimento de técnicas para recuperagao de
ambientes degradados (Oliveira, 2001).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém se destacado nos ultimos anos como uma tecnologia
alternativa ao tratamento de varias matrizes ambientais. A grande vantagem desses processos reside no fato
deles serem um tipo de tratamento destrutivo, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transferido de fase
como na separagdo com carvao ativo, filtracdo, inje¢do de vapor e dessor¢do térmica, mas sim, degradados
através de uma série de reagdes quimicas (Higarashi, et al., 2000). Outra vantagem deste processo é que 0s
produtos finais da oxidagdo sdo espécies indcuas ao ambiente, tais como CO,, H,O e ions de hidrogénio
provenientes dos heterodtomos. Esses processos de tratamento sdo considerados como métodos promissores
para a remediagdo de solos contaminados e aguas residuarias contendo poluentes organicos nao-
biodegradaveis (Rodriguez, 2003).

Processos Oxidativos Avancgados sdo baseados na formacédo de radicais hidroxilas (¢OH), que apresentam um
potencial de oxidacdo bastante elevado (E,=2,06V), sdo capazes de reagir com praticamente todas as classes
de compostos organicos (Higarashi et al. 2000) e estdo sendo utilizados para o tratamento de diversos tipos de
efluentes sendo bastante promissores, pois resultam produtos finais mineralizados.

Dentre os POA encontra-se a Fotocatdlise Heterogénea, que envolve o emprego de um fotocatalizador
(semicondutor inorganico), tal como o didxido de titdnio (TiO,) que é bastante utilizado devido a sua
eficiéncia, estabilidade, baixa toxicidade e insolubilidade em agua.

O presente trabalho teve como objetivo utilizar um POA (Fotocatalise heterogénea) para o tratamento de borra
de petrdleo. Foi realizado um estudo comparativo entre o uso da radiagdo proveniente de um reator de luz
branca e um reator de luz negra, para isso elaborou-se um planejamento experimental fatorial 2° em que as
variaveis: concentracdo do peréxido de hidrogénio, massa do TiO, e radiacdo UV foram avaliadas tendo como
variavel de resposta a porcentagem de degradagdo dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA).
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METODOLOGIA

A borra de petréleo utilizada no presente estudo é proveniente do fundo dos tanques de petréleo, do terminal
de Guamaré — RN (Petrobras), durante a parada para limpeza dos mesmos. Estes tanques recebem a producéo
de bleo de toda regido terrestre e maritima do Rio Grande do Norte.

A caracterizacdo da borra de petrdleo consistiu em identificar o pH e metais. A quantificacdo dos metais
inclusive o ferro foi realizada segundo metodologia 3111- Spectrometria de Absor¢do Atémica por chama do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA et al., 2005).

O método utilizado para a extracdo de HPA foi o EPA 3540 — método Soxhlet de extracdo. Para a
quantificacdo usou-se o EPA 8270 — Componentes organicos semi-volateis por cromatografia / espectrometria
de massa (CG/MS), cujos parametros analiticos foram segundo Locatelli (2006).

Foram utilizadas 300 mg da amostra (borra ou produto tratado) no processo de extracdo. A analise
cromatografica foi realizada em um cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrémetro 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 pm.

Para realizar os experimentos de descontaminacdo da borra de petréleo, foram utilizadas 300 mg da amostra,
previamente caracterizada. Estas foram expostas em reator de luz branca e de luz negra.

Para avaliar a eficiéncia do processo, elaborou-se o planejamento experimental 2, e as variaveis: radiacdo UV
(luz negra/branca), concentragdo da H,0O, e quantidades de dioxido de titdnio foram estudadas, utilizando
como “resposta” o teor de degradacdo dos HPA. As comparacfes das determinagdes da soma dos 15 HPA
analisados  (Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Fluoranteno, Pireno,
Benzo[a]antraceno, Criseno, Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno, Indeno[123-
cd]pireno, Dibenzo[ah]antraceno, Benzo[ghi]perileno) antes e apo6s a fotodegradagdo, permitiram-se obter a
eficiéncia do processo. A Tabela 1 apresenta as variaveis estudadas com seus niveis inferiores e superiores e a
Tabela 2 mostra a matriz do planejamento experimental. A concentracdo de peroxido refere-se ao volume de
21 mL adicionados a cada 24 h por um periodo de 72 h.

Tabela 1. Valores das variaveis para o planejamento fatorial 2°.

Variaveis Niveis
Inferior (-) Superior (+)
Radiagdo UV Luz negra Luz Branca
TiO, (mg) 5 6
Concentracéo de H,0, (%) 3,19% 6,38%

Tabela 2. Matriz do planejamento experimental 2°.

Ensaio TiO, (mg) Concentracéo de H,0, (%) Radiagdo UV
1 - - -
2 + - N
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A borra foi caracterizada apresentando os seguintes metais com as referidas quantificacdes: Cobalto
100mg/kg; Chumbo 565 mg/kg; Cobre 213,5 mg/kg; Ferro 34.500 mg/kg; Niquel 125 mg/kg; Zinco 769
mg/kg; Manganés 542 mg/kg e Cromo 119 mg/kg. O Ferro destacou-se significativamente em termos de
quantidade, 34.500mg/kg, 0 que proporciona a realizacdo da reagdo Foto Fenton Like. A amostra apresentou
pH em torno de 5, possuia uma aparéncia visual similar a uma graxa preta bastante viscosa e odor forte,
semelhante a 6leo.

Os resultados em termos de porcentagem de degradacdo dos HPA serviram para estudar o efeito da

concentracdo do peroxido, da quantidade de catalisador e da radiacdo UV, os quais podem ser observados na
Tabela 3.

Tabela 3. Porcentagem de Degradacao da Borra de Petréleo

Ensaio TiO, (mg) Conﬁjgtzrz(aog/go de Ra?JISQéO Dﬁ%rzd(gzio
1 - - - 90,1
2 + - - 90,8
3 - + - 87,8
4 + + - 90,9
5 - - * 93,0
6 + - * 90,2
7 - + * 94,1
8 + + + 92’0

A maior degradacdo ocorreu no ensaio 7, com 5 mg de TiO,, H,O, 6,4% e radiagdo proveniente do reator de
luz branca com 72 horas de exposicdo. Pode-se observar através da Figura 1 as concentra¢fes dos 15 HPA
analisados antes do tratamento (borra) e ap6s o tratamento pelo ensaio 7.
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Figura 1: Concentracdo de HPA antes e ap6s o melhor tratamento avaliado no planejamento fatorial 2°.
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Na analise estatistica verifica-se que o aumento da massa de TiO, de 5 mg para 6 mg promoveu uma reducao
na degradacdo de HPA em média de 0,2%, entretanto 0 aumento na concentracdo de peréxido de hidrogénio
de 3,2% para 6,4% aumenta em média 0,2% a degradagdo de HPA. O maior efeito foi verificado na variavel
radiacdo, em que se passando da radiacdo proveniente do reator de luz negra para o reator de luz branca
ocorreu um aumento da degradacdo dos HPA de em média 2,4%. Porém nenhum efeito foi estatisticamente
significante.

Alguns tratamentos utilizando phyto e/ou biorremediagdo foram realizados para o tratamento de matrizes
solidas semelhantes em que se alcancaram uma degradacdo de Hidrocarbonetos Totais de Petroleo de
aproximadamente 90% em 2 meses (ADMON et al., 2001) e 8 meses (HUANG et al., 2005).

Péde-se observar que o percentual de degradacdo de HPA variou entre 87,8% e 94,1% com um tempo de 72
horas de tratamento.

CONCLUSOES

O melhor resultado, 94,1%, foi obtido utilizando-se com 5 mg de TiO,, H,O, 6,4% e radia¢éo proveniente do
reator de luz branca com 72 horas de exposi¢cdo. O método apresenta-se como uma nova alternativa sendo
tecnicamente viavel para o tratamento da borra de petréleo.
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