Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP
Instituto de Quimica

Departamento de Quimica Analitica

Laboratorio de Quimica Ambiental — LOA

FOTODEGRADACAO DA FRACAO DE PETROLEO SOLUVEL EM
AGUAS DE MAR SOB ACAO DA LUZ SOLAR

Tese de Doutorado

ROBERTA LOURENCO ZIOLLI

Orientador: PROF. DR. WILSON DE FIGUEIREDO JARDIM

Marco de 1999

, UNICAamP |
RIS 1A o



_UNIDADE T

: N CHAMADA ;
R ?C)D\“il [
<

B
Ve BR
! TCMBO BC/,

. TPROC. 92 9 /99

¢ ] o[

CM-00126231~-7

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTEGA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP

Ziolli, Roberta Lourengo

VA Fotodegradagiio da fragiio de petrdleo soliivel em 4guas de mar
sob ag#io da luz solar / Roberta Lourengo Ziolli. - - Campinas,
SP: [s.n.], 1999.

Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim .

Tese (doutorado) — Universidade Estadual de Campinas. Instituto
de Quimica,
1. Petréleo. 2. Fotocatalise Heterogénea. 3. Diéxido de Titinio.

L. Jardim, Wilson de Figueiredo. II. Universidade Estadual de Cam-
pinas. Instituto de Quimica. III. Titulo. '




As minhas queridas, mie e irma,
| e a minha adordvel familia,
por todo incentivo,
dedico este trabalho.



AGRADECIMENTOS
Ao Wilson, pela orientagdo deste trabalho e por toda experiéncia transmitida.
Aos amigos dos laboratérios LQA e GIA, Célio, Claudia, Cleidiane, Cris, Edna, Emerson, Eduardo,
Fernanda, Giane, Henrigue, lleana, Ivo, Jarbas, Ismael, Marcelo, Margarete, Martha, Pedro, Pilar,

Rosana, Raquel Nogueira, Raquel Sofia, Soraya e Tuca pela convivéncia sempre agradavel.

Ao George Wolff, pela co-orientagdo durante meu estdgio em Liverpool.
4 todo o grupo do Laboratorio de Oceanografia da Universidade de Liverpool, Anu Thompson,

Gareth Harriman, Barbara, Liz, Sarah, Danny, Kostas, Michael, Eric, Sansha, e Val, e, aos

queridos amigos espanhdis, Alberto e Enrique, por toda for¢a durante minha estada na Inglaterra.

Ao CEBIMar, pela coleta de amostra de dgua de mar.
Ao pessoal da CETESB, principaimente & Gisela e Paulo, pelos testes de toxicidade.

A mancha, Anna, Andrea, Carla, Claudinha, Cris, Nadja, Paula, Raquel, Rita, Rosana pelos bons
momentos em todas as festas.

Aos amigos Airton, Braga, Cecita, César, Cleci, Mola, Renas, Roberta Graf e Ténia.

Aos companheiros de CAEQ, DCE e APGQ, pelas lutas paliﬁco—qcadémicas (e que elas nunca
parem...).

Ao Instituto de Quimica da UNICAMP, professores e seus 6timos funciondrios, pelo apoio técnico.

A CAPES, pelas bolsas de doutorado no pais e estdgio no exterior.



RESUMO

No presente trabalho estudou-se a solubilizagdo de compostos de petréleo em 4gua de mar, a
influéncia da luz solar, a fotoprodugio de peréxidos e, a fotodegradagiio da fragso de petréleo
solitvel em agua de mar (FSA) na presenca ¢ auséncia de um fotocatalisador (TiO;). Ensaios de
toxicidade da FSA foram também realizados utilizando Microtox® ¢ o teste respirométrico com
Escherichia coli. As principais técnicas analiticas utilizadas foram: cromatografia gasosa acoplada a
espectrdmetro de massa (GC-MS), espectrofotometria de fluorescéncia (UVF), espectrofotometria
no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), espectrofotometria no UV/Visivel, andlise
elementar (CHN) e andlise de carbono organico total (TOC). Foram estudados quatro tipos de
petréleos provenientes dos campos de Enchova e Marlim, na Bacia de Campos - RJ, e de um campo
em terra, no Rio Grande do Norte, e um quarto petréleo de origem desconhecida, denominados aqui
de petrdleos A, D, C e B, respectivamente. A igua de mar foi coletada no canal de Sio Sebastigo.
Para obtenc#io da FSA adicionou-se petroleo a 4gua de mar (1:20 v/v). A mistura foi agitada durante
30 min, deixada em repouso & temperatura ambiente na auséncia de luz, por 15 dias, monitorando-se
-0 carbono orgénico dissolvido. O petréleo do campo de Enchova foi o que apresentou maior
solubilidade (46 mg C L™), sendo que os demais petréleos estudados apresentaram-se na faixa de 5 a
15 mg C L'\, Nestas concentragdes, periodos de 1 a 2 dias foram necessérios para degradar 50 % da
FSA através do processo de fotocatilise heterogénea utilizando TiO;. Durante a irradiagio das FSA,
perdxidos inorganicos foram fotogerados em concentragdes de até 8,0 pmol L. Entretanto, estes
foram totalmente destruidos durante a fotocatdlise heterogénea. Os cromatogramas obtidos
apresentaram uma rampa larga a qual € chamada de "mistura complexa nio resolvida". A maioria
dos compostos encontrados sfio hidrocarbonetos arométicos de baixo peso  molecular
compreendendo principalmente metilbenzenos e metilnaftalenos. Uma maior diversidade de
compostos (alcoois, compostos ciclicos de enxofie, ésteres ciclicos, etc) foi observada para as
amostras de petréleo provenientes do campo de Enchova que para as amostras provenientes do
campo de Marlim. As FSA apresentaram baixa toxicidade frente a0 Microtox®. Porém, apés
irradiag8io, todas as amostras tiveram suas toxicidade diminuida, embora tenha sido observado um
aumento transiente de toxicidade durante o processo fotocatalitico devido & presenca de
intermediarios mais toxicos que os compostos iniciais.
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ABSTRACT

Due to the importance of dissolution and weathering processes following oil spills, this work was
focused on the operational aspects related to the dissolution of petroleum-derived products, the
influence of solar light in both dissolution and photoproduction of hydrogen peroxide, the changes
in the chemical nature of the Water Soluble Fraction (WSF) of crude oils caused by photolysis and
heterogeneous photocatalysis using TiO»/UV-Vis, as well as the toxicity of the WSF, before and
after irradiation, using the V. fischeri (Microtox®) and E. coli. Four Brazilian crude ol samples were
used to study the transfer process of organics from crude oil film to the aqueous solution (natural
seawater) over a period of up to 45 days. Dissolved organic carbon (DOC) was used to follow the
partitioning between the two phases as a function of time (from one day up to 15 days). The carbon
content in the WSF samples reached a plateau from 5 to 46 mg C L. At these concentrations,
photocatalytic degradation reached about 90 % after 7 days of artificial light exposure, and no
mineralization occurred during photolysis experiment, although important chemical changes were
verified by FTIR, Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) and Ultraviolet Fluorescence
Spectrophotometry (UVF). Chromatograms of the WSF showed a clear Unresolved Complex
Mixture (UCM), together with low molecular weight aromatic hydrocarbons comprising mainly
methylbenzenes and naphthalenes, besides alkylphenols and sulphur cyclic compounds. After 6 days
photolysis, WSF from the crude oils did not show peaks of aromatic compounds, whereas the
presence of long chain unsaturated hydrocarbons as well as sulphur compounds were detected. On
the other hand, when in the presence of TiO,, complete photodegradation occurred after very short
light exposure periods of 1 - 2 days. Toxicity studies showed variations in the WSF can produce
more toxic or non-toxic intermediates that the initial compounds depending of the nature of crude
oil. Photoproduction of H,O; in the WSF was also investigated during photolysis and heterogeneous
photocatalysis experiments. Inorganic peroxides were photo-generated in a concentration of up to
8.0 pmol L™, after 7 h irradiation. However, total destruction of these peroxides was verified during
heterogeneous photocatalysis due to interactions with electron-photon as well superoxide radical-ion
(O2"). The resuits indicated that heterogeneous photocatalysis using TiO, can be an alternative to
prevention of the impact of waters contaminated by crude oil compounds.
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GLOSSARIO DE TERMOS TECNICOS NA AREA PETROQUIMICA
(http://www.itopf.com/fate.html)

Os termos técnicos que sdo freqiientemente utilizados de forma similar foram agrupados
f)ara methor esclarecimento em suas definicdes.

Oleo cru ou Oleo bruto ou Petroleo — Larga faixa de hidrocarbonetos desde compostos muito
volateis, compostos leves como propano e benzeno até compostos pesados mais complexos como
betumes, asfaltenos, resinas e parafinas,

Petréleo refinado — Produto refinado composto de faixas menores e mais especificas de

hidrocarbonetos que o 6leo cru.

Oleo — Termo geral usado para denotar produtos de petrleo que consistam, principalmente, de
hidrocarbonetos.

Campo de produgiio — Regifio que, em fungfio de seu tamanho, pode ser coberta por uma ou mais
plataformas de produgéio de petréleo.
Plataforma de produgfio — Onde estd localizado o equipamento de processamento do éleo que,

basicamente, consta de um separador de gés ¢ 6leo funcionando por diferenca de densidade, e um

queimador, se for o caso, para o gas.

Agua de lastro — Sistema utilizado para conservar a estabilidade do navio. Agua de mar ¢
introduzida aos compartimentos de 6leo compensando o 6leo consumido. Esta adgua ¢
posteriormente bombeada para fora do navio a fim de permitir um novo carregamento.

Petroleiro — Navio construido ou adaptado principalmente para transportar 6leo nos
compartimentos de carga.

°API — “American Petroleum Institute”. O grau API é uma medida de densidade relativa, que

auxilia na classificagdo dos tipos de petréleos em leve (parafinico), médio (naftalénico) e pesado
(aromético), de acordo com sua composi¢io.
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GLOSSARIO DE TERMOS TECNICOS EM CIENCIAS AMBIENTAIS
(Pure & Appl. Chem., 1993; Braile, P.M, 1992; Esteves, F.A., 1988)

Abiético — Componentes nio-vivo do meio ambiente, como solo, o ar, a gua.

Biomassa — Quantidade total de seres vivos encontrada num determinado ambiente ou numa
amostra

Biético — Componentes vivos do meio ambiente, todas as espécies de plantas e animais existentes
dentro de uma determinada 4rea.

Concentraciio letal média (CLs) - Concentraciio de um substincia em um meio, deduzida
estatisticamente, que se espera a morte de 50 % dos organismos em uma dada populago sobre
condigdes definidas.

Disco de Secchi — Disco predominantemente branco preso a uma corda métrica que é introduzido
em aguas até que ndo seja mais visto da superficie, a olho nu.

Efeito letal — Causa mortalidade aos organismos.

Efeito sub-letal — Causa alteragdes que afetam a habilidade dos organismos, tais como, reprodugéo,
crescimento, alimentag3o, motilidade, etc.

Estudrio - Area de encontro de 4gua doce com agua salgada: bafas, desembocaduras de rios,
lagoas. Os estudrios constituem um dos mais diversificados sistemas.

Teste de toxicidade aguda - Estudo experimental biolégico para determinar quais os efeitos
adversos que ocorrem em um curto tempo (geralmente até 14 dias) depois de uma tnica dose da
substincia ou depois de miiltiplas doses ministradas em até 24 horas.

Teste de toxicidade crénica - Estudo no qual os organismos s#io observados durante a maior parte
do ciclo de vida e no qual a exposig#o a0 agente teste substitui o tempo de observagio ou uma parte
substancial deste.

Zona eufbtica — Parte iluminada da coluna d’4gua a qual pode variar desde alguns centimetros até
dezenas de metros.

Zooplincton - Termo genérico para um grupo de animais de diferentes categorias sisteméticas,
tendo como caracteristicas comuns a coluna d’4gua como seu habitat principal e que s#o utilizados
como alimentos para os peixes.
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CAPITULO 1

“INTRODUCAO E OBJETIVOS”



I. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A polui¢do marinha por petrdleo é uma conseqiiéncia quase inevitivel devido a crescente
demanda de energia requerida pela nossa civilizagdo e a alta participagdo dos derivados de petroleo
nas fontes energéticas & disposigio da humanidade. Assim, o crescente aumento do transporte de
elevados volumes de petréleo, da extragdio de petréleo em bacias maritimas e das atividades
associadas, contribuem para aumentar os seus derrames no mar, de forma sistematica ou acidental.
Isto vem provocando sérios desastres ecolégicos de grandes proporgdes com alto custo de limpeza,
custos legais, multas, etc.

Um dos maiores desastres ecologicos envolvendo navios petroleiros ocorreu em margo de
1989 quando o petroleiro Exxon Valdez derramou aproximadamente 11 milhdes de galdes de
petroleo no estudrio de Prince William - Alaska (Galt ef alii, 1991; Kelso e Kendziorek, 1991;
Maki, 1991; Westermeyer, 1991) causando danos irrepariveis ao ambiente. Embora 'acidentes
envolvendo petroleiros tenham grande repercussio nos meios de comunicaggo, eles ndo sio os
principais responsdveis pela contaminagio das dguas costeiras. A principal forma de contaminago
de 6leo no mar € a forma crénica e oriunda dos navios. S&o elas, por ordem de importincia, as 4guas
de lavagens dos tanques dos petroleiros (a mais importante fonte de poluig#io), as 4guas de lastro e
efluentes de pragas de méquinas dos navios, os despejos de refinarias costeiras, a operagfio de
petroleiros nos terminais, acidentes envolvendo petroleiros e outros tipos de navios, além de
efluentes industriais ¢ municipais contaminados por 6leo, e pequenas contribuigdes de exsudagdes
naturais (Barcellos, 1986). Cabe ressaltar que a maioria destas fontes de contaminagfio sdo dguas
que permaneceram em contato direto com petroleo e seus derivados por longos periodos de tempo,
e, portanto, contém compostos de petroleo que séo langados ao mar. Por isso, torna-se importante
estudar a fragdo de petrdleo solivel em dgua (FSA), a influéncia da irradiacSio de luz solar na
transferéncia dos componentes do filme de petréleo para a coluna d’4gua e, principalmente, as
possiveis transformacdes fdfoquimicas a que estes compostos estio sujeitos quando ji4 na fase
aquosa sob irradiag%o solar, bem como, os aspectos toxicolégicos.

Embora a fotodegradagio provocada pela luz solar seja ainda pouco conhecida, e pouco se
sabe sobre seus resultados fisicos e quimicos, é evidente sua importéncia na fototoxicidade para as
células vivas tendo um importante papel nos efeitos ecoldgicos (Larson ¢ Birenbaum, 1988), o que
justifica uma investigagio mais aprofundada na érea e a necessidade de ampliagio do conhecimento
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do processo de fotodegradagfio dos constituintes de petréleo derramado no ecossistema marinho.
Para acelerar a fotodegradagdo dos constituintes do petréleo na fase aquosa e estudar seu
comportamento fotoquimico nas condig¢Ses de temperatura e fluxo luminoso tipicos da extensa costa
brasi{ek?, fez-se uso do fotocatalisador diéxido de titdnio (TiO,). A utilizagiio de TiO; irradiado
com luz UV pode mineralizar compostos organicos téxicos a CO) e HyO (Dong ¢ Marc, 1994). O

TiO, é um fotocatalisador bastante utilizado, porque além do baixo custo, é insolivel em 4gua,
apresenta boa estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de ativagdo por luz solar
e néo ¢ toxico. O TiO, absorve fétons de energia apenas na regido do UV do espectro com energia >
3,0 eV. Ao nivel do mar, aproximadamente 1% dos fétons do espectro solar apresentam-s¢ nesta
faixa de energia (Gerischer e Heller, 1992).

Considera-se de extrema relevincia o estudo do prbcesso de fotodegradacéio da fragdo
soluvel do petréleo derramado no mar, para que se possa prever o tempo de residéncia dos
constituintes que passam para a coluna d’agua, os efeitos deletérios que causam ao ecossistema
marinho e desenvolver novas tecnologias que possam remediar ou minimizar tal impacto ambiental.
Assim, o presente trabalho investiga a aceleragio da fotodegradagiio da fragdo solitvel de petréleos

brasileiros em 4guas de mar tropicais através da fotocatalise heterogénea e seu comportamento

fotoquimico e toxicoldgico.



CAPITULO 2

“CONTEXTUALIZACAO”



Il. CONTEXTUALIZACAO

IL. 1. PETROLEOQ NQ ECOSSISTEMA MARINHQ
IL. 1.1. Histéria do petréleo no Brasil

>

Os primeiros trabalhos de investigagio de ocorréncia de gas biogénico no Brasil foram
conduzidos na década de 20. Porém, s6 em 1958, através da Petrobrés, iniciaram-se as pesquisas na
partc terrestre sendo estas abandonadas j4 que os resultados obtidos nfio corresponderam as
expectativas esperadas. No inicio da década de 60, ainda num cenario de petréleo importado a prego
baixo, a Petrobréds decidiu voltar as suas pesquisas para a Plataforma Continental Brasileira. Era a
tecnologia de prospec¢fio no mar que comegava a se desenvolver, movida, principalmente, pelo
declinio dos campos produtores em terra. A descoberta do primeiro pogo, Garoupa, na Bacia de
Campos — RJ, em 1974 (que por questdes técnicas s6 viria a produzir no inicio da década de 80),
coincidiu com um momento de crise no mercado internacional: a deflagragdio da guerra no Oriente
Meédio, que provocou o chamado primeiro choque do petréleo, com stbita elevagio de pregos
obrigando o Brasil a gastar quatro vezes mais com importagsio de petréleo. O segundo campo
descoberto pela Petrobras foi o campo de Enchova e, mas adiante em 1985, o gigante campo de
Marlim foi descoberto, sendo considerado um dos maijores do mundo. Em sua totalidade, a Bacia de
Campos ocupa cerca de 100 mil quildmetros quadrados, que se estendem da costa até uma lamina d°
4gua de 3000 metros. Numa 4rea de 5600 quilémetros quadrados, erguem-se as plataformas
maritimas que distam de 80 a 100 quildmetros do litoral (SERCOM, 1991).

IL 1.2. Petréleo: hi quase duas décadas ameacando a costa brasileira

A extensdo brasileira de 9198 km de éreas costeiras (4° N 32° S), patrimdnio econémico e
ambiental com grande diversidade e intimeros ecossistemas que variam de clima temperado a
equatorial, esta sendo ameagada pelos impactos do setor petroquimico ainda que, muitas vezes, de
forma quase imperceptivel.

A economia petrolifera no Brasil ¢ essencialmente costeira: atualmente 75 % da produgio de
6leos brutos e quase toda a produglio de gés natural vém de plataformas maritimas. A produglio é
carregada em petroleiros ou bombeada por dutos que levam aos parques de tancagem na costa. Esta
¢ a paisagem marcante no trecho de Macaé a Campos, litoral do Rio de Janeiro; no Recdncavo
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Baiano, num significativo trecho da margem oriental da baia de Todos os Santos, entre Salvador e
So Francisco do Conde, em outros trechos na porg#o norte da ilha de Itaparica e dos manguezais na
borda ocidental da mesma baia. Mas também j4 se encontram instalagdes do mesmo tipo nos litorais
€ no oceano de Sergipe, de Alagoas, do Rio Grande do Norte e do Ceara, e também, numa 4rea entre
o sul de gantos, Sdo Paulo ¢ o norte de Santa Catarina (S&o Francisco) (Filho, 1992).

II. 1.3. Impacto do petréleo no ambiente marinho

O grau do impacto do petrleo no ambiente marinho vai depender de diversos fatores, entre

eles, da érea atingida. E necessdrio uma distingfo entre duas situagdes:

IL 1.3.1. Derrames em mar aberto ou em dreas confinadas, que ameacem atingir a costa:
mar aberto (ecossistema ocefinico) € a regifio que vai além das plataformas continentais, onde a
profundidade aumenta drasticamente. Embora o ecossistema ocefinico seja rico em nutrientes ¢ a
vida na érea ocednica seja diversa, possui um alto grau de disperséio e, por isso, as dreas mais
sensiveis do ponto de vista ecolégico, fazem parte do ecossistema costeiro (sfio os manguezais e as
praias planas em baias). Nestes ecossistemas, a quantidade e variedade de vida sio grandes e possﬁi

pequena capacidade de diluig#o.

II. 1.3.2. Derrames em dreas preservadas ou dreas contaminadas: o acidente com o
petroleiro Exxon Valdez em 1989 ¢ ainda considerado como um dos maiores impactos ecolégicos
causados por derrame de petr6leo no mar, devido & 4rea atingida, considerada um santudrio
ecolbgico. Contrariamente, estudos realizados por Litetathy (1993) mostraram que o impacto ao
ecossisterna marinho ap6s a Guerra do Golfo foi menor do que esperado porque, entre outros
motivos, o ecossistema marinho do Golfo estava aclimatado a poluicdio por petréleo onde a
populaco microbioldgica foi exposta regularmente aos compostos de petrdleo.

IL. 1.4. Formas de contaminacio por petréleo
1L, 1.4.1. Contaminac@o aguda



A forma aguda de contaminagio geralmente provém de um derrame acidental em uma
determinada regifio e suas conseqiiéncias s3o, em grande parte, fungfio do tipo de éleo derramado. e
se 0 derrame se d4 em uma érea confinada ou em mar aberto. E evidente, além disso, que a
. quantidade de 6leo derramada também é importante, porém os efeitos ao meio ambiente nem sempre
;ﬁo proporcionais a esta quantidade. Os APENDICES I, I1 e III ilustram a forma de contaminagéo
aguda através de trés difundidos acidentes envolvendo navios petroleiros, respectivamente, Amoco-
Cadiz, Exxon Valdez e Torrey Canyon. Uma comparagio dos APENDICES I e I ilustra a questio
da quantidade de petréleo derramada versus 4rea preservada.

Em se tratando de polui¢o aguda, existem varias técnicas visando conter o éleo derramado
sendo que os métodos mais estabelecidos sdo: barreiras de contengfio, adsorventes e dispersantes.
Entretanto, outras técnicas tém sido usadas nos iltimos anos como alternativas ou medidas
complementares, entre elas, a queima “in sifu” e a bioremediag8io. O uso de dispersantes ¢ visto com
restri¢des e seu uso ¢ proibido ou sujeito a severas limitagdes em diversos paises, entre eles o Brasil.
A queima, através da combustlio incompleta a altas temperaturas, pode produzir hidrocarbonetos
aromiticos policiclicos (PAH), principalmente compostos sem ramificagBes alifaticas de peso
molecular alto (> 4 anéis aroméaticos) como pireno (Readman et alii, 1986), muitos dos quais sdo
carcinogénicos. Entretanto, a concentra¢iio de PAH provenientes da combustdo do petrdleo ndo tem
resultado em grandes contaminag®es das areas costeiras. No Brasil, as técnicas mais utilizadas s#o as
barreiras de conten¢dio que impedem que o 6leo derramado se espalhe e atinja uma érea maior.

Nas édreas mais importantes da zona costeira, do ponto de vista ecolégico - os manguezais — a
experiéncia indica que a melhor agfio € evitar-se a0 méximo a contaminagio por petréleo. Porém,
uma vez que a érea foi contaminada, o melhor é deixar o petréleo se degradar naturalmente, sem
tentar nem meszho recolhé-lo porque o recolhimento do petréleo é muitas vezes mais danoso que sua

acdo.

II. 1.4.2. Contaminagdo crénica

A poluigdo crbnica por sua vez, se d4 em regides onde menores quantidades de éleo sfo
langadas de modo continuo ou de maneira intermitente. Embora acidentes envolvendo petroleiros
tenham grande repercussiio nos meios de comunicagdio, a principal forma de contaminagio de -

petréleo no mar € a forma crénica e de origem nos navios.



Os derrames sdo categorizados por tamanho: < 7 t, 7-700 t e > 700 t. Segundo o banco de
dados da ITOPF (“The International Tanker Ownets Pollution Federation Limited”) é estimado que
10.000 incidentes de vazamentos de petréleo no mar ocorreram desde 1974, sendo que 83 % estio
incluidog na categoria pequenos, isto ¢, < 7 t (http://www.itof.com/stats.html).

IL. 1.5. Principais fontes de polui¢@io de petréleo no ambiente marinho

As principais fontes de polui¢io por petréleo no ambiente marinho sio, por ordem de
importéncia (Barcellos, 1986):

* As 4guas de lavagens dos tanques dos petroleiros (a mais importante fonte de poluigio)
* Aguas de lastro e efluentes de pragas de méquinas dos navios

¢ Despejos das refinarias costeiras

¢ Operagéo dos petroleiros nos terminais

* Acidentes envolvendo navios petroleiros e outros tipos de navios

Nota-se que o transporte por mar é a principal atividade responsével pela poluigiio por
petréleo ¢ ¢ to intensa que, mesmo com todo o risco, estimativas apontam que os acidentes sdo
responsaveis por menos de 20 % de todo o 6leo derramado no transporte. A grande fonte de poluigdo
no transporte esti na operagéo normal dos petroleiros: a lavagem dos tanques e o descarte da 4gua de
lastro.

Como meio de protecdo ao meio ambiente, os terminais podem ser equipados com tanques
para recebimento de dgua de lastro e borra. Estes tanques sio ligados a separadores de 4gua e Oleo,
onde a agua, apds a separagdo, é encaminhada a uma unidade de tratamento biolégico sendo
posteriormente lancada ao mar, rio ou 4 rede de esgoto local. Um separador do tipo comumente
utilizado nos terminais, em boas condi¢des e bem operado, produz efluentes com 40 ppm de odleo.
Os terminais mais recentes contam com uma unidade de floculagéio e um filtro apés o separador,
produzindo efluentes com 5 ppm de 6leo, em média. Toda a carga poluidora presente no efluente
final da refinaria depende do petréleo a ser processado ¢ do desempenho das unidades de
processamento. Apesar da eficiéncia do processo, alguns poluentes criticos t8m sido encontrados,



tornando, com freqiiéncia, o efluente inadequado para o descarte. Recentemente Damato er alii
(1998) identificaram alguns poluentes potencialmente téxicos (criseno, pireno, antraceno e
fluoreno), apds o tratamento, nos efluentes da refinaria de petréleo da Petrobris de Capuava, SP,
embora ndo tenham apresentado toxicidade aguda frente & Daphnia similis. .

’ Ainda com relagio aos despejos liquidos das refinarias, & necessério ressaltar que as
refinarias s@o grandes consumidoras de 4gua, gerando em contrapartida, grandes quantidades de
despejos liquidos, alguns de dificil tratamento. O contaminante caracteristico dos despejos de uma

refinaria, entretanto, é o 6leo. Também o enxofre e seus compostos estdo sempre presentes nos
despejos.

IL 1.6. Importiincia da Fracfio Soliivel em Agua

Verifica-se que a maioria destas fontes de contaminagfio sdo dguas que permaneceram em
contato direto com petréleo e seus derivados, e, portanto, contém compostos de petrleo que sio
lancados ao mar. Ou seja, ¢ a Fragdo de Petréleo Solivel em Agua a principal responsével pelo
impacto ambiental causado por compostos de petroleo. Mesmo na ocasifio de uma polui¢do aguda,
apls a remogdo da mancha de petréleo, o lado estético é solucionado mas a fragdo de petréleo
soluvel na dgua de mar continua presente no ambiente marinho. Portanto, 2 FSA é uma
conseqiiéncia tanto da forma aguda como da forma cronica de contaminag#io, e ¢ muito dificil de ser
determinada tanto por ser visualmente imperceptivel quanto pelas transformacdes quimicas de seus
constituintes iniciais.

A maioria das pesquisas tém focado os compostos de petréleo, entretanto, muito significante
sdo os compostos poluentes secundérios os quais sfo gerados pela transformagio dos compostos de
petréleo no ambiente devido a intemperismos. Estes produtos podem ter prdpriedades surfactantes
ajudando na disperséio de residuos de petréleo hidrofébico. Também podem ser agentes
complexantes e aumentar a mobilizagio de agentes inativos, tais como, metais pesados em
sedimentos.

A avaliag8o da presenca de contaminagfio em geral € feita pela anélise dos hidrocarbonetos
individuais, por exemplo, para'um petrbleo nfio-degradado, os principais componentes sfio os n- -
alcanos, e alguns destes compostos (n-C,, a n-C,,) séo freqlientemente usados como biomarcadores.



Embora pesquisas tém apontado niveis altos de hidrocarbonetos de petréleo na 4gua de mar,
sedimentos e biota, estes niveis nfio sfo tdo altos quanto se poderia esperar, considerando a
freqiiéncia de ocorréncia de derrames agudos e cronicos. Estes niveis relativamente baixos no
ambiente marinho podem ser explicados pela ripida alteragfio quimica dos hidrocarbonetos de
- petréleo 'como resultado da radiagfio solar e temperatura altas no verdo. Isto € indubitavelmente
aumentado por processos biolégicos, visto que muitas bactérias capazes de degradar os
hidrocarbonetos de petréleo estiio presentes na agua de mar. Gerges (1993) estudou o impacto da
Guerra do Golfo sobre 0 ambiente da regifio e verificou uma répida decomposigdo do petréleo na
coluna d*4gua. A concentragio de petréleo na coluna d'4gua foi baixa (menor que 4 pg L"), ja a
concentracfio dos produtos oxidados do petréleo foi aproximadamente 10 vezes maior que.a

concentracio de seus hidrocarbonetos de origem.

IL. 1.7, Efeitos ecolégicos do petréleo no mar

Concentragbes letais de compostos téxicos causando mortalidades da vida marinha em
grande escala sdo relativamente raras, localizadas e de curto tempo de residéncia. Efeitos sub-letais
que afetem a habilidade dos organismos marinhos & reprodug#o, crescimento, alimentagdo ou outras
funcSes podem ser causados pela exposigio cronica prolongada ao petréleo ou seus componentes em
menores concentragdes que causariam a morte. Diferentes espécies de organismos marinhos tém
resisténcias diversas a toxicidade do petréleo, € a pratica mostra que niveis de ppb causam vérios
efeitos sub-letais (FIGURA 1).

A poluig@o crénica pode ameagar algumas espécies, principalmente, as com baixa taxa de
reprodugiio, além de afetar o ser humano pela ingestio de peixes e outros animais marinhos que
constituemn fonte de alimentacfio, uma vez que os hidrocarbonetos sfio considerados cancerigenos.
Animais sedentdrios em 4guas rasas como as ostras, mexilh3es e mariscos que rotineiramente filtram
grandes volumes de 4gua de mar para extrair alimento, comumente encontram-se contaminados por
compostos de petréleo. Mesmo que estes contaminantes nfio causem algum perigo imediato, sua
presenga pode gerar um paladar desagradavel para serem consumidos pelo homem. E importante
considerar aqui que a zona costeira contém habitats diversos e produtivos, muitas vezes utilizados
para a subsisténcia das populagdes locais. Mais da metade da populagdo mundial vive num raio de

60 quildmetros do litoral, sendo os recursos costeiros vitais para as comunidades locais.
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FIGURA 1: Comparagiio dos efeitos sub-letais de hidrocarbonetos de petroleo sobre peixe e invertebrados
(Vandermeulen e Capuzzo, 1983).

IL 1.8. Destino do petréleo no ambiente marinho

Quando petréleo € langado ao mar, o destino final de seus componentes depende de vérios
processos fisicos, quimicos e biolégicos (chamados de intemperismo), tais como: volatilizago,
dissolugdo, disperstio, adsorgio no material particulado, sedimentacio, biodegradacfio e
fotodegradagdo (FIGURA 2).




Estes processos determinam o tempo de permanéncia do petrdleo no mar e alteram seu
impacto no meio ambiente, dependendo de vérios parimetros ambientais abidticos e biGticos, entre
eles, turbuléncia, temperatura do ar e da 4gua, intensidade de luz e angulo de incidéncia, nutrientes,
comgosigio ¢ abundéncia da biocomunidade, dire¢do das correntes maritimas, etc.

Oxidacdo atmosférico

Pariiculas g Chuvo
em _

Suspensco

Atmostfera

Comada de dleo na supdriicie do mar
mulsdo de oleo em \gua

Corrente de

Adsorcdo conveccdo

Sedimentos no fundo do mar Wy

FIGURA 2: Processos envolvidos quando petrSleo ¢ langado no ambiente marinho (Bongiovanni e alii,
1989).

A FIGURA 3 representa um esquema da distribuigio dos constituintes do petréleo em quatro
fases descritas a seguir:

a) Fase vapor: constituida basicamente por hidrocarbonetos de baixo peso
molecular. Esta fase depende da composicfio do 6leo, da sua 4rea superficial, da velocidade do
vento, temperatura do mar e do ar e da intensidade de radiagéo solar.

| b) Fase do préprio filme de petréleo: composta pelos hidrocarbonetos alifaticos
de alto peso molecular. A densidade ¢ a viscosidade do 6leo sfio alteradas com as perdas de
hidrocarbonetos volateis €, em conseqiiéncia, afeta o espalhamento do 6leo e a espessura do filme.
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FIGURA 3: Balango de massa especulativo ilustrando a distribuig#io ¢ conversao de um volume inicial (100)
de 6leo em fungdio do tempo, apés um derrame. As caixas vazias representam que o 6leo foi convertido para
uma outra forma quimica (baseado num diagrama similar feito por J.N. Butler, da Universidade de Harvard)

(Mackay, 1981).

c) Fase dissolvida na 4gua: constituida de hidrocarbonetos com peso molecular
intermediério, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) de baixo peso molecular, bem como
compostos heterociclicos que por serem soliveis em 4gua s%o os principais constituintes da fase
aquosa e 0s maiores contribuintes para a toxicidade nos ambientes aquéticos (Neff, 1987). Para este
processo de dissolugfio, além dos fatores j4 citados, a salinidade, a quantidade de matéria orgénica
dissolvida e a presenga de surfactantes séio também fatores que afetam a dissolug#io.

d) Fase sedimentada: formada principalmente pela acumulagéo abittica, devido
as particulas sélidas em suspens#io, e pelo material fecal devido & ingestfio de 6leo pelo zoopléincton. .
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O processo de espalhamento, evaporagio, dispers3o, emulsificacdo e dissolugdio séio os mais
importantes a curto prazo, enquanto a oxidagfo, sedimentac@io e biodegradacdo sfo certamente os
principais processos envolvidos a longo prazo ¢ determinam o destino final dos componentes do
petrfleo. O processo mais importa_nte, em adicio & evaporagio de compostos volateis,
eventual.mente responsavel pelo desaparecimento da maior parte do petrdleo do ineio aquatico
envolve oxidagfio, tanto quimica quanto bioldgica, envolvendo portanto, os processos de
biodegradacéo ¢ fotodegradagéo

II. 1.9. Biodegradaciio do petréleo _

Virios tipos de microorganismos marinhos podem degradar os hidrocarbonetos constituintes
do petrolec. Aproximadamente 200 espécies tém sido identificadas metabolizando desde metano °
(Cy1) a compostos mais pesados (C4(). Nenhuma espécie de microrganismo é capaz de degradar
completamente um dado éleo. Visto que sfio seletivos, é necessario uma mistura de diferentes
espécies em uma cultura para apresentar uma mineralizagdo significativa (Lee e Levy, 1988).
Segundo Literathy et alii (1989) os produtos-da biodegradagiio sio CO», 4gua, hidroperéxido,
dlcoots, fendis, compostos carbonilicos, 4cidos adiposos e ésteres. Obviamente, CO7 e HyO surgem
como resultado da degradagfio (ou mineralizagfio) completa dos hidrocarbonetos do petréleo. Atlas e
Bharta (1987) observaram que aproximadamente 50% do petréleo biodegradado pode ser convertido
a COy e HyO. Parte do 6leo que € metabolizado forma a biomassa celular e produtos intermediérios.

A biodegradagfio assume um papel fundamental em condi¢Bes naturais, mas o processo é
relativamente lento e incompleto. Apesar do fato que um grande néimero de microorganismos
degradantes de petr6leo podem estar presentes no ambiente marinho, a velocidade da biodegradagfio
de hidrocarbonetos no ambiente marinho ¢ altamente dependente da biota, da natureza quimica do
petréleo e das condigSes ambientais naturais (temperatura, concentraciio de nutrientes, salinidade,
nivel de oxigénio dissolvido ¢ presenca de poluentes) as quais raramente favorecem velocidades
altas de biodegradag#o.

Stewart et alii (1993) estudaram a velocidade de biodegradagio de alguns constituintes do
petréleo e obtiveram valores de tempo de meia vida de aproximadamente dois meses é uma cinética
de primeira ordem para tal processo. Por isso, a biodegradagio a curto prazo tem um papel pequeno
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na degradacio do petr6leo mas, a longo prazo cla é provavelmente o principal mecanismo de
descontaminagéio. Na FIGURA 3-pode ses.observade quéd biodegradaciio tem uma funcio relevante
apos 100 dias do langamento do 6leo.no ambiente aquético.«:~ . .

I1. 1.10. Fotodegradacfio do petréleo

Um outro processo que contribui para a destrui¢io dos componentes do petrdleo é a
fotodegradacdo. Vairios estudos tém mostrado que a fotodegradagdio é um importante passo de
transformagéio do petrdleo derramado no ambiente marinho (Nicodem, 1998; Ziolli e Jardim, 1998a;
Ziolli et alii, 1998; Nair et alii, 1993; Ehrhardt er alii, 1992; Rontani e Giral, 1990; Larson et alii,
1977), embora tenha sido por muito tempo negligenciada. Literathy er alii (1989) mostraram que nas
dguas do Golfo Pérsico, enquanto n-alcanos e compostos mono- ¢ diarométicos foram facilmente
metabolisados por biodegradagfio, os hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAH) foram
maioritariamente oxidados por fotodegradagfio. O processo de fotodegradacio também auxilia na
biodegradagdo através da solubilizacio dos componentes do petréleo. Em particular, os produtos de
oxidacdio dos PAH (Lee e Ryan, 1983) e dos benzenos alquil-substituidos (Rontani et alii, 1985;
1987) foram consumidos pelos microorganismos nos processos de oxidagéo biolégica. No entanto,
Payne e Phillips (1985) relataram que a fotooxidagfio contribui mais para um aumento da toxicidade
aos organismos aquaticos que para a biodegradagfo.

Ehrhadrt e colaboradores tém contribuido significantemente para compreensfio das
consequéncias dos processos fotooxidativos com vérios hidrocarbonetos sob luz solar e artificial
(Ehrhardt ef alii, 1992; Ehrhardt e Petrick, 1985; 1984). Os autores tém detectado os produtos de
fotooxidaglio de combustivel fossil em 4dgua de mar da Bermuda (Ehrhardt, 1987) e no Golfo
Pérsico (Ehrhardt ¢ DouAbul, 1989), onde a forte intensidade de luz solar assume um importante
papel na degradac8io dos hidrocarbonetos poluentes.

O petréleo absorve fortemente todos os comprimentos de onda da luz solar. Uma camada de
0,1 mm de espessura de 6leo absorve mais que 90% das radiatpﬁes com comprimentos de onda
abaixo de 600 nm (Freegarde, 1971). Consequentemente, os componentes do petréleo no filme ou
coluna d’sgua (FSA) podem absorver luz em diferentes comprimentos de onda e sofrer
transformagdo fotoquimica, causando mudangas na composi¢io e nas propriedades fisicas do
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petroleo exposto a luz. Algumas altera¢Bes encontram-se listadas abaixo:
a) Mudanca da FSA: A FSA ¢ significantemente aumentada na presenca de luz.
Compostos polares sdo formados devido a fotooxidagio do filme de petréleo na superficie da dgua e
passam para a coluna d’agua.
) b) Formacdio de surfactantes: Produtos temsoativos podem ser formados por
fotooxidacdo afetando as propriedades de espalhamento do 6leo na agua. |
¢) Mudanca na viscosidade: Berridge et alli (1987) foram os primeiros a sugerir que
leos viscosos apresentam comportamento diferenciado em relagfio aos 6leos menos viscosos no
processo de fotooxidagdo. O éleo pode na realidade contrair-se ao invés de esparramar-se, apés o
inicio da fotooxidag#o. Trabalhando com éleos viscosos eles verificaram que aproximadamente 10%
de redugéio no didmetro do filme de 6leo ocorreu dentro de 2 horas de irradiag#io. Essa diminui¢do no
didmetro dos filmes de Sleos mais viscosos foram atribuidas a inabilidade dos produtos de
fotooxidagdo que séo formados na interface 6leo-ar para difundir através da camada de éleo viscosa
¢ ser removida da interface Sleo-ar para a coluna d’4gua. A acumulagio dos produtos da
fotooxidagio na superficie do 6leo, segundo os autores j4 citados, levou a um processo de
polimerizag#io causando um aumento da tensdo interfacial 6leo-ar e conseqilente contragio de dleo.
As reagdes fotoquimicas podem ser diretas, onde substdncias com croméforos ativos sofrem
fotdlise direta, ou indiretas, quando espécies no estado excitado de algumas moléculas transferem
energia ou elétrons para outros compostos. O mecanismo de fotoxidagio pode afetar a toxicidade

dos compostos de petrdieo uma vez que sio esperados produtos diferentes se o processo envolver
oxigénio singlete ou radicais livres.

IL. 1.10.1. Mecanismo da fotodegradaciio

A natureza mecanistica do processo fotodegradativo envolve um nimero de mecanismos
distintos. Alguns dos mecanismos propostos poderiam ser considerados como sendo potencialmente
interativos devido aos passos comuns de iniciagfo, propagac#io e/ou terminagio de radicais livres.
Existem trés mecanismos propostos mais predominantes na literatura para a fotodegradaggo, que tém
sido agrdpados pela natureza de propagacéo e iniciagfio (Fernandes, 1994):
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II. 1.10.1.1. Mecanismo 1: via oxigénio singlete

Este mecanismo envolve a interagio de um sensibilizador no estado excitado com. 0
oxigénio triplete no estado fundamental para formar o oxigénio no estado singlete ('0,), que poderia
interagir com substratos (receptores) para gerar peroxidos que iniciam um processo de cadeia
:adicalar (Equagdes 1).

R

Equagdes 1: Mecanismo proposto de fotodegradacdo via oxigénio singlete
0s + v > Ig*
Is* & 3§*(wiaISC)
3s*  + 300 o 1oy + 0g
1o, + AH -  AOOH
AOCH - AO  + HO
AO-  + RH - AOH + R.
HO o+ RH - HO + R
R+ 300 - ROO
ROO" + RH - ROOH + R
ROOCH —» Produtos

Onde: S = sensibilizador
ISC = cruzamento entre sistemas
AH = receptor de elétrons
RH = composto com hidrogénio ativo

Os PAH, que adotam uma fungfo essencial como sensibilizadores por absorverem luz
em comprimentos de onda > 300 nm e sofrerem rapidamente fotélise direta, tém sidos utilizados na
fotodegradacdo de olefinas (C; a C,,) onde olefinas alquilicas e ciclicas atuam como receptores de
oxigénio singlete. Um mimero de sensibilizadores tém sido envolvido nos estudos de fotooxidacgio
relacionados com petréleo. Antraceno, encontrado no petréleo e antraquinona, a qual é formada pela
oxidaglo de antraceno em 4guas naturais, t8m sido usados para sensibilizar a fotooxidagio de
alquilbenzenos (Ehrhardt e Petrick, 1984) ¢ n-pentadecano (Ehrhardt e Petrick, 1985). Fenol também |
foi utilizado como sensibilizador em alguns estudos envolvendo este mecanismo.
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IV. 1.10.1.2. Mecanismo 2: via radicais livres

Neste mecanismo, radicais de hidrocarbonetos podem ser formados tanto diretamente

(a) ou através de um iniciador (b) que estd presente no sistema. Um iniciador difere de um

sensibilizador, no qual € a prépria fonte de radicais. Estes radicais, entfo, interagem com o oxigénio

triplete no estado fundamental para formar radicais peréxidos que propagam o mecanismo. Burwood

€ Speers (1974) sugeriram este mecanismo (a) para a fotodegradagio de hidrocarbonetos tiociclanos
num determinado éleo combustivel. Para o mecanismo através do iniciador (b) tém sido utilizados

substratos como alquilbenzenos e #-alcanos, e 1-naftol, como iniciadores.

Equacdes 2: Mecanismo proposto de fotodegradagdo via radicais livres

(a) R +
R +
ROO +

(b} ArOH +
ArO* +RH
R+
ROO" +

hv —~
3 0 -
RH -
ROOH —
hv +

- R
300 >
RH -

R
ROO

R + ROOH

Produtos

O2 - ArOr + HOO
+ ArOH

ROO

R + ROOH

ArO' + R'OOH + R”00H — R’OH + R’CR”0O + ArOR” + HO'

1V. 1.10.1.3. Mecanismo 3: formacdo de complexo de transferéncia de carga
Neste mecanismo um sensibilizador interage diretamente com um substrato
hidrocarbénico radical que interage com o oxigénio para iniciar uma propagacio em cadeia

radicalar. Este mecanismo foi sugerido para a fotooxidago de tolueno e xileno (Sydnes et alii,

1985).



Equagdes 3: Mecanismo proposto de fotodegradacdo via formagldo de complexo de
transferéncia de cargas :

S [
SH + R

s + hv
s* + RH.
R+ 30 ROO

ROOH+  R*
ROO- + SH - ROOH+ §

-
—>

SH  + 300 » s + HOO
-

ROOC + RH -

ROOH - RO + HO
RO* + R°H - ROH + R
ROOH + R > RO + R’OH

~ E conhecido que a fotooxidagsio do petroleo em aguas pode gerar acidos, compostos
carbonilados, alcoois, peréxidos, sulfoxidos € outros compostos contendo oxigénio. No entanto, os
principais componentes da FSA sio os hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAH) e estes
compostos sofrem reagdes fotoquimicas com maior velocidade que oxidaggo biolégica.
Diferentemente da biodegradagsio, a fotodegradagfio do petréleo nfio leva a
mineralizag&o e pode aumentar a toxicidade da FSA em relagio aos microorganismos e a fauna
aquética (Larson et alii, 1977). Porém, com a agfio continua da luz os componentes téxicos do
petréleo também podem ser degradados via processos fotooxidativos. Muitos compostos arométicos
policiclicos cancerigenos séio fotooxidados com diminui¢do da toxicidade (Paalme et alii, 1990 e

Bongiovanni ef alii, 1989).

IL 2. FOTOCATALIS,

Em muitos casos a oxidagdo dos componentes orginicos, embora termodinamicamente
favoriveis, sdo cineticamente desfavordveis (Weber e Smith, 1986). Alguns 6xidos semicondutores
podem ser utilizados como fotocatalisadores heterogéneos.
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IL. 2.1. Histéria

Ao longo da historia, a busca por uma melhor qualidade de vida foi se traduzindo em
consumo, € consequentemente na geragéio de grandes quantidades de residuos. Como conseqiiéncia,
foram desenvolvidas tecnologias para minimizar o impacto causado por estes residuos que, em sua
grande ’maioria, baseiam-se apenas na ﬁ'ansferéncia de fase dos poluentes sem contudo destrui-los. E
o caso de tratamento de efluentes 4 base de carvéio ativado, onde a descontaminag@io ocorre pela
adsor¢do dos poluentes, ou seja, transferindo o poluente do liquido para o sélido. Assim como a
adsor¢do, grande parte dos processos de tratamento "end of pipe" hoje usados é questionavel quando
analisados sob a ética da sustentabilidade ambiental. '

Dentre as soluges apontadas para tal problema ambiental, destacam-se os processos
oxidativos avangados (POA), os. quais sdo baseados na gerag#io de radical hidroxila como oxidante.
A fotocatalise heterogénea pertence a classe dos POA, e é uma tecnologia promissora no tratamento
de efluentes industriais ¢ na descontaminagfio ambiental. O processo ¢ baseado na irradiagsio de um
fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorgénico tal como TiQ,, ZnO, ou CdS, cuja energia
do féton deve ser maior ou igual a energia do “band gap” do semicondutor para provocar uma
transicio eletrbnica (excitagdo). Assim, sob irradiagio, um elétron é promovido da banda de valéncia
para a banda de condugio formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reagdes
quimicas, oxidando os compostos orgénicos a4 CO, e H,0 e reduzindo metais dissolvidos ou outras
espécies presentes. Esta tecnologia teve inicio aproximadamente hi duas décadas atrds sendo
reconhecida pela primeira vez como tecnologia que poderia ser aplicada a remediagfio ambiental ém
1983, onde foi demonstrada a mineralizagfo de cloroférmio e tricloroetileno através da irradiagio de
suspensio de TiO, (Pruden e Ollis, 1983). Desde entfio, a fotocatalise heterogénea tem sido bastante
estudada como método de destruigsio de poluentes orgénicos e inorgénicos, apresentando a vantagem
de poder fazer uso da energia solar como fonte de itradiagdo (Ziolli e Jardim, 1998b).

1L 2.2. Introdugfio

O mecanismo de reagfio do processo de fotocatalise hetereogénea é ainda obscuro existindo
muitas divergéncias entre os pesquisadores. A principal controvérsia é com relagdio 4 identificaggo
da espécie iniciadora do processo de oxidag8io, ou seja, se a etapa inicial ocotre através da lacuna (do
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inglés “hole”, que também tem sido traduzido como buraco) fotogerada ou via radical hidroxiia
(OH). Publicacbes mais recentes tém proposto a possibilidade de outras espécies como oxigénio
singlete ou énion superdxido serem os iniciadores dos processos fotocataliticos. Outro ponto
~ polémico ¢ a fase em que ocorre a fotooxidaggo: se em solug#o, nas vicinidades do catalisador, ou se
;dsorvido na propria superficie do semicondutor. H4 divergéncias ainda com relagdo ao
envolvimento ou nfio de 4gua no mecanismo de degradacfio de alguns compostos orgénicos,
inclusive quanto 4 origem do radical hidroxila envolvido na fotomineralizagio de substratos
orgénicos. Estas quest3es foram bem discutidas por Ziolli e Jardim (1998b).

II. 2.3. Mecanismo geral das reagdes mediadas por semicondutores pa fotocatdlise de
compostos orginicos.

O mecanismo geral para fotocatélise heterogénea utilizando TiO, como fotocatalisador segue
as etapas descritas pelas equagGes abaixo (Hoffmann et alii, 1995; Turchi e Ollis, 1990).

Equagdes 1: Adsorgdo na particula do catalisador (aqui usando 0TiO3 como exemplo)
' TiV + HO - TiV-H,0
TiIV + Hzo + OZ-L b 4 Tiw-OH' + OI_H-

sitios + R, - R,

Equagdo 2: Excitagdo do semicondutor

TiO, + hv - e + htgy
Equagies 3: Manutengdo das cargas
Ti*-H,0 + bhty, - Ti"(-OH) + Ht
TiV-OH- + bty — Ti"(-OH)
TiV--OH + € = Ti"-OH
v + € — Ti™

Equacdes 4: Recombinagdo das cargas
€ T bty > Erimica
epe + TiV(-OH) - Ti-OH
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bty + Ti™OH -  Ti™.OH

Onde: h* = lacuna fotogerada

e- = elétron fotogerado

BV =banda de valéncia do semicondutor
BC = banda de condugfio do semicondutor
0%, = oxigénio do reticulo do TiO,

R, = substrato

A velocidade da oxidacdo fotocatalitica e a eficiéncia quantica s@o controladas nio pela
geragéo de lacunas ou reages do radical ‘OH com os compostos orgénicos, mas pela velocidade de
redugdio do O, pelos elétrons promovidos na particula do semicondutor ¢ pelas reagdes de oxidagfo
das moléculas de 4gua nas lacunas gerando radicais ‘OH que podem posteriormente oxidar o
composto organico e serem regenerados. Na auséncia de doadores e receptores adequados a energia
acumulada ¢ dissipada em poucos nanosegundos por recombinagfo do par e/h".

O TiO, ¢ o semicondutor mais utilizado em fotocatélise, e por esta razio, varias propriedades
jé foram exaustivamente estudadas (Hoffmann er alii, 1995; Lu et alii, 1995 ¢ Fox e Dulay, 1993).
Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica e o mecanismo de reagfio do TiO, sdo influenciados
pela estrutura, defeitos ¢ impurezas, morfologia da superficie e interface, entres outros fatores.
Dependendo das faces cristalinas presentes, as quais vao variar com o pré-tratamento e preparagéo
do TiQ,, particulas com estruturas anatase ou rutilo sdo obtidas (Bredow e Jug, 1995; Mo e Ching,
1995) (FIGURA 4).

Muitos pesquisadores argumentam que a forma rutjlo é menos fotoativa que a anatase ou até
mesmo que ndo possui atividade fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva
junto a certos substratos. Em conseqiiéncia do exposto, a forma anatase é preferencialmente usada.
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(b)

FIGURA 4: Cela unitdria de TiO2. (a) rutilo e (b) anatase (Bredow e Jug, 1995; Mo e Ching, 1995).

Em meio aquoso, tanto d4gua molecular como dissociada estfio ligadas na superficie do TiO,
através de um mecanismo de adsorgo dissociativa (Equagdes 1).

A FIGURA 5 (a) representa a superficie na auséncia de grupos hidroxila. Quando o atomo de
oxigénio da molécula de dgua aproxima-se do dtomo de titanio da superficie, forma-se o complexo
representado em (b). Na adsorgiio dissociativa o 4tomo de hidrogénio da molécula de 4gua migra
para o tomo de oxigénio adjacente no reticulo do éxido.

(e}
@ Titanio @ Hidrogénio
Oxigénio do imdni
O reticulo @ Oxigénio

FIGURA 5: Grupos hidroxilas sobre a superficie do TiOg (Turchi e Ollis, 1990),
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Moléculas do composto orgénico, representadas por R, na equacio 1, também sdo adsorvidas
sobre os sitios ativos do TiO, como esquematizado na FIGURA 6 que usa como modelo uma
molécula de fenol. Uma vez que a superficie do TiO, ¢ hidrofilica, dificulta a adsor¢iio de algups
co_mpos;tos orgénicos favorecidos por adsorgo hidrofébica.

7 >
gl — g

FIGURA 6: Adsorgdo de fenol na superficie do TiO7 (Serpone, 1995).

Quando o sistema ¢ irradiado inicia-se o primeiro passo da fotocatalise heterogénea que ¢a
absorgdo de um féton de energia maior ou igual A energia do “band gap” do TiO, (3,2 eV) para
produzir elétrons (¢) na banda de condugfio ¢ lacunas (h*) na banda de valéncia do semicondutor
(Equagdo 2). Estas duas espécies podem recombinar-se no interior da estrutura do 6xido ou na
superficie (Equag3es 4), desativando o fotocatalisador através da liberagdo de energia térmica. Ou
ainda, as lacunas fotogeradas (h") podem reagir com moléculas de dgna ou grupos hidroxila
adsorvidos sobre a superficie do 6xido para produzirem radicais hidroxila. E os elétrons fotogerados
podem interagir com centros de Ti" reduzindo-o a Ti™ (Equagdes 3).

Recombinagéio na
superficie

FIGURA 7: Esquema da particula de um semicondutor (Linsebigler et alii, 1995).
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A FIGURA 7 esquematiza uma particula de um semicondutor e os processos de excitago,
manutencdo das cargas e recombinagfio. Os processos de recombinagiio do par e/h* e transferéncia
interfacial de cargas, so competitivos ¢ a prevaléncia de um ou outro inibiré ou nfo a atividade
fotocatalitica do semicondutor. Nesse sentido, o oxigénio apresenta uma importante funcfio como
;equestrador de elétrons, impedindo a recombinag#io. Anpo er alii (1991) sugeriram que radicais
hidroxila sfio formados nfio apenas via lacunas fotogeradas e 4gua adsorvida em sitios de Ti" na
superficie, mas também via elétrons e oxigénio (oxigénio ¢ adsorvido exclusivamente sobre sitios
Ti™) como mostrado pelas equagdes 7. E proposto que moléculas de oxigénio dissolvido atuam
como sequestradores de elétrons para formar fons superéxido (O,"), precursores de per6xido de
hidrogénio o qual pode dissociar-se em radicais ‘OH; tanto ‘OH, como HO, ¢ H,0, s¥o espécies
detectadas em solugio aquosa de TiO, irradiada.

Equacées 7: Produgdo de radicais -OH via O3
Tim + 02 - Tiw‘of‘

Tiv-0,- + HY - Ti"-HO,

TiV-HO,: + Ti"-HO, - Ti"-H,0, + 0,

ou Ti"-0,~ + Ti%-HO,: - Ti"-HO, + 0
Ti%-HO,- + HY o Ti-H,0,

Efeitos favoréveis e indesejéveis sfio esperados do peréxido de hidrogénio em processos
fotocataliticos. Os efeitos favoréveis sdo decorrentes da redug@io do H,0, diretamente pelos elétrons
da banda de condugfo ou indiretamente via ion-radical super6xido, gerando radical ‘OH:

HO, + € - ©OH + OH
HO, + ©O° - ©OH + OH + O,

Efeitos desfavordveis podem ser observados se o H,0, atuar como sequestrador de h* visto
que ele compete com a oxidagéio da H,0 para formagio do radical ‘OH ou oxidagio do composto
orgénico para o correspondente cation-radical.

O H,0, pode também ser desfavorivel para a fotodegradacio do composto organico a0
produto desejado por reagir com o radical ‘OH, consumindo-o e gerando a espécie HO,' que € menos
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reativa que ‘OH, entretanto esta reagfio é menos comum.

H,0, + OH - HO + HO, ( == H' + 0,))

B
=

Finalmente, H,0, pode competir com o composto orgénico pelos sitios de adsorgio no
fotocatalisador (este fendmeno obviamente depende da natureza quimica do composto organico)

além de poder modificar as camadas superficiais do 6xido semicondutor, o que certamente afeta o
processo fotocatalitico da superficie (Pichat et alii, 1995).

I11. 2.4. O estado da arte

Independentemente do mecanismo seguido, a fotocatilise tem se mostrado como uma
tecnologia bastante promissora na degradagdio de poluentes, e juntamente com outros tipos de
processos oxidativos emergentes certamente deverd substituir, a médio prazo, muitas das chamadas
tecnologias convencionais.

Atualmente a fotocatilise heterogénea usando semicondutores poderia ser aplicada para uma
faixa relativamente pequena de compostos e misturas com um custo relativamente igual ao de
tratamentos convencionais. Para sua aplicagfio numa faixa mais larga de compostos ¢ misturas,
ainda s#o necessarios mais estudos nesta 4rea para que através de um conhecimento mais profundo

dos mecanismos envolvidos possam ser criadas solugdes que sejam capazes de otimizar o processo

de tal maneira a torné-lo vidvel comercialmente.

IL. 3. ENSAIOS DE TOXICIDADE

A eficiéncia de um processo de tratamento nfio deve ser quantificada apenas pela remogdo ou
diminui¢dio dos poluentes da matriz em estudo. Os efeitos a organismos vivos adeciuados para cada
caso, devem ser também considerados, através dos ensaios de toxicidade.
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IL 3.1. Introduciio .

Os ensaios de toxicidade nfio caracterizam qualitativa ou quantitativamente os agentes
toxicos presentes num efluente, apenas possibilitam a detecglio da ocorréncia ou nfio de efeitos
toxicos em organismos aguéticos em fungio das interagSes ou reaces que as substéncias na matriz
;odem produzir. Portanto, as avaliagBes toxicologicas fornecem parte das informagdes necessarias
para a disposicfio segura'de um efluente, em complementagio as anslises fisico-quimicas que
caracterizam o despejo, podendo indicar a que nivel as a¢es de controle dos agentes téxlcos estio
sendo convenientemente empregadas. '

IL 3.2, O cendrio brasileiro _

Atualmente a legislagfio brasileira sobre meio ambiente (CONAMA n° 20) restringe-se as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente para seu lancamento e controle da poluicfio. No entanto,
no estado de Sdo Paulo, a CETESB (Companhia de Tecnologia e de Saneamento Ambiental), além
de controlar os agentes t6xicos nos efluentes liquidos através dos padrdes de qualidade das dguas
vem utilizando, cerca de 15 anos, o controle através de testes de toxicidade mesmo sem exigéncia
legal.' Somente em 1996, iniciou-se a revisio da Lei Estadual n® 997 de 1976 contemplando os testes
de toxicidade no controle dos poluentes e inserindo capitulos inteiros sobre solo, 4guas subterrineas,
ruido de vibragio, prevenc#o de poluigdo, etc., temas que no estavam incluidos anteriormente. Na
realidade, h4 uma meng#o na Resolugio CONAMA n° 20, Artigo 12, determinando que as iguas
ndo devem ser capaz de causarem efeito letal ou alteragdes de comportamento, reprodugfo ou
fisiologia da vida, mas nfo cita claramente os ensaios de toxicidade. Cabe ressaltar aqui o
pioneirismo do estado da Bahia, ao estabelecer no artigo 61 do Decreto 28.687 de 11/02/1982, a
realizacéio de bioensaios de efluentes de qualquer natureza, langados em dguas interiores ou costeiras
daquele Estado, embora n#o seja realmente praticado.
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Il 4. LEGISLACAO AMBIENTAL PARA CONTROLE DA POLUICAO MARINHA POR

PETROLEQ

II. 4.1. O contexto mundial

O primeiro passo importante visando ao controle internacional da poluigio maritima foi
torilzdo ‘em 1954 com a primeira OILPOL ein Londres. O objetivo principal da OILPOL de 1954 foi
a Iprotec;io marinha contra a poluigdo por 6leo através do estabelecimento de certas “zonas
proibidas”, compreendendo no minimo uma faixa de 50 milhas da terra mais préxima, dentro da
qual ficou proibida a descarga de dleo ou misturas oleosas contendo 100 ppm ou mais, de 6leo. A
partir de entéio, outras convengdes internacionais surgiram, como: a Convengdo Internacional Sobre
Responsabilidade Civil em Danos Causados por Poluigdo por Oleo (1969); Convengdo
Internacional Sobre Prevengdo da Poluigdo Marinha por Alijamento de Residuos e outras Matérias
(1972); Convengdo Internacional para Prevengdo da Poluicdo por Navios (1973); e, entre outras, a
Agenda 21 (1995), com um capftulo inteiro destinado & protegio marinha: Capitulo 17: Protegdo
dos oceanos, de todos os tipos de mares — inclusive mares fechados e semifechados — e das zonas
costeiras, e protegdo, uso racional e desenvolvimento de seus recursos vivos.

Héd um consenso emergente na Europa ¢ na América do Norte de que instrumentos
econdmicos como incentivos, a atribuigdo de direitos fundiérios ¢ a divulgagio de informagdes,
pouco utilizados até agora, deveriam ser a pega central das politicas ambientais, porque s#o
considerados como mais eficazes do ponto de vista de custos comparados com a opedo de regulagio.
Eles permitem que a tomada de decis#io seja feita localmente, reconhecem o principio “quem polui,
paga” e geram fundos. Em relagfio ao gerenciamento costeiro, os mecanismos de incentivo devem
incorporar a aplicagdo de contas para emissdes no caso de fontes pontuais de poluentes, o uso de
pagamentos de incentivos para o fomento de atividades ecologicamente sustentiveis, o corte de
incentivos para as atividades ndo sustentaveis, etc.

IL 4.2. O cendrio brasileiro

A poluicdio de 4guas marinhas tem tratamento legal diferente e especifico em relacéio a
poluigéio de dguas doces onde a fiscalizacfio dos niveis de poluig8io e a atuacfio frente 2 existéncia de
infracSes e as sangBes sdio exercidas pelos 6rgdos estaduais de protecio ao meio ambiente. A
fiscalizagfio fica a cargo da Diretoria de Portos e Costas do Ministério da Marinha. Portanto,
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excepcionalmente, nio cabe a0 IBAMA ou a érg8o estaduais. Os principais instrumentos legais
brasileiros relacionados com a poluig&io marinha por petréleo estdio listados na TABELA 1.

TABELA 1: Principais instrumentos legais relacionados com a poluicio marinha por petréleo.

Instrumento Legal | Nimero Data Ementa
Lei Federal 5.357 17/11/1967 | Estabelece penalidades para embarcagdes e
terminais marftimos ou fluviais que langarem
detritos de 6leo em 4guas brasileiras.
Decreto Federal 50.877 29/07/1961 Dispde sobre o langamento de residuos
téxicos ou oleosos nas 4guas interiores ou
litordneas do pais.
Decreto Federal 83.540 04/06/1979 Regulamenta a aplicagdo da Convengio
internacional sobre a responsabilidade civil
em danos causados por poluigo por 6leo.
Decreto Federal 87.566 16/09/1982 Promulga o texto da Convengio sobre
prevencéo da polui¢fio marinha por
alijamento de residuos e outras matérias.
Portaria Normativa 64-N 19/06/1992 Estabelece critérios para a concessfo de
IBAMA registro provisério aos dispersantes quimicos
empregados nas agdes de combate aos |
derrames de petrdleo e seus derivados.
Resolugdo 06 17/10/1990 Regulamenta a aplicaggio de dispersantes
CONAMA quimicos em vazamentos, derrames e
descargas de Petroleo e seus derivados.
Resolucdo 20 18/06/1986 Classifica as 4guas em doces, salobras e
CONAMA. salinas, esclarecendo qual a destinag¥o de
cada espécie, as substancias potencialmente
prejudiciais, teores méximos e
balneabilidade.
Resoluglio da ONU | 44/228 | 22/12/1989 Estabelece a AGENDA 21
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Uma vez que muitas vezes as documentagdes juridicas séo inefetivas devido 4 uma restrigso
nos limites de detecgfio das técnicas analiticas vigentes, cabe ao Quimico colaborar no sentido de
desenvolver métodos e técnicas analiticas mais sensiveis, e participar mais ativamente no sentido de
prqrgulgar instrumentos legais de cunho ambiental adequados com a realidade nacional.
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CAPITULO 3

“PARTE EXPERIMENTAL”



IIIl. PARTE EXPERIMENTAL

IHL. 1. PETROLEOS UTILIZA]

Os petéleos,uﬁﬁ?ados néste trabalho foram provenientes dos campos de Enchova e Marlim,
~ ha Bacia de Camﬁos - RJ, de um campo em terra, no Rio Grande do Norte e um quarto petroleo de
origem desconhecida, dehominados neste trabalho, petréleos A, D, C e B, respectivamente. As
amostras foram mantidas a 4 °C em refrigerador dusante o periodo da pesquisa, para minimizar a
degradacdo biolégica. O armazenamento & temperaturas menores que - 10 °C pode provocar a
cristalizacdo irreversivel das parafinas. Temperaturas entre 4 € 5 °C contornam este problema e
preservam a amostra da degradagio biolégica durante o periodo de 3 a 5 anos (periodo suficiente

para a realizagéio deste trabalho). A TABELA 2 apresenta algumas caracteristicas dos petréleos
utilizados neste trabalho.

TABELA 2: Caracteristicas das amostras de petr6leo utilizadas neste trabalho.

Caracteristica Petroleo A | Petréleo B | Petréleo C” | Petréleo D**
Densidade, °API - ' - 33,2 19,4
Asfaltenos, % m/m 1,1 - 1,1 2,3
Parafina, % m/m - - 13,4 -
Enxofre, % m/m 0,45 - 0,15 0,71
Enxofre mercaptidico, mg L™ - - 24 14
Densidade Relativa, 20/4 °C - - 0,8553 0,9340
Sal, mg NaCl L™ - - 33 982,2

*Trata-se de um petréleo de base parafinica de médio a leve gran API.

“*Trata-se de um petréleo de base aromatica de pesado grau API.

L. 2. AGUA DE MAR

A é4gua de mar utilizada nos experimentos foi coletada a aproximadamente 10 cm da
superficie, no meio do canal de S&o Sebastifio - SP, ¢ também mantida sob refrigeragéio a 4 °C. O pH
da 4gua utilizada nos experimentos, a 25°C, foi de 8,2 e a salinidade de 35 %eo. Estes ¢ outros dados
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foram obtidos do CEBIMar (Centro de Biologia Marinha da USP) em S3o Sebastifo. A
profundidade média da zona eufética medida pelo disco de Secchi durante as coletas foi de 9 metros.

Para os experimentos que seriam submetidos 4 subseqilentes anélise por GC-MS, a 4gua de
mar foi filtrada com membrana de celulose (0,45 um) e fotolisada por 4 horas utilizando uma

lémpad; a vapor de merciirio de média pressio de 1 kW de poténcia para eliminagfio da matéria
orgénica presente na 4gua de mar.

III. 3. FOTOCATALISADOR
O fotocatalisador utilizado foi o didxido de titénio (Ti0,) P 25 Degussa, 70 % na forma
anatase, com érea superficial BET 50 + 15 m® g e tamanho médio das particulas de 30 nm.

ML 4. OBTENCAO DAS AMOSTRAS DE FSA

Para simular o processo de derrame de petréleo em 4guas marinhas e assim obter a FSA,
adicionou-se petréleo 4 dgua de mar na proporgio de 1:20 v/v (escolhida por ser a quantidade
suficiente para formar um filme de petréleo sobre toda a superficie da dgua de mar, nas condiges
experimentais utilizadas) utilizando-se cubas de vidro (2 L). A mistura foi agitada durante 30 min
utilizando um agitador magnético, e deixada em repouso a temperatura ambiente na auséncia de luz.

As cubas possuem um orificio na parte inferior por onde as amostras s#o retiradas (FIGURA 8).

Cuba 150 mm

Filme de Petréleo—-——-
145 mm

Barra Magnética

FIGURA 8: Cuba de obtenciio da FSA.
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L 5. TESTES COM LUZ SOLAR

Nos experimentos com o filme de petroleo na superficie. da agua de mar a preparagio da
amostra foi como descrito no item II.4. A cuba contendo a amostra foi colocada sobre um suporte

de madeira (1 m do chfio) em exposiglo a luz solar por periodos de 5 a 7 horas de irradiagio.

>

Ol 6. FOTOLISE

Os experimentos de fotdlise foram realizados apenas com a FSA (sem o filme de petréleo na
superficie da dgua) empregando-se luz artificial. As FSAs foram irradiadas em um reator de vidro
(80 x 210 mm) tipo batelada, com lampada a vapor de mercirio de alta pressio com 125 W de
poténcia e comprimento de onda de maxima irradia¢fio na regido do UV em 366 nm. A lampada foi
introduzida na solug#o através de uma camisa de vidro a qual é refrigerada por circulagdio de agua
(FIGURA 9). Nenhum comprimento de onda abaixo de 295 nm é transmitido devido o uso de vidro
Pyrex que atua como filtro. O tempo de irradiagdio variou entre 6 e 7 dias e o volume de solugio
inicialmente irradiada foi de 800 mL.

—= —¢ Agua de refrigeragso

L Amostra

Lampada a vapor de
mercirio - 125 W

FIGURA 9: Esquema do reator utilizado nos experimentos de fotélise e fotocatalise.
Volume de amostra 800 mL.
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II1. 7. FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os experimentos com o catalisador seguem o mesmo procedimento descrito no item IIL6,
seguido da adigdo de 0,1 % (p/v) do fotocatalisador didxido de titdnio, formando uma suspensdo.
Utilizou-se o TiO; P25 da Degussa na sua forma anatase predominantemente. As amostras foram
coletada$ periodicamente e filtradas em membranas (Zeiss) de acetato de celulose 0,45 um de
porosidade as quais foram previamente lavadas com 4gua desionizada, para remover possiveis

contaminagdes de matéria orgénica, até que as medidas por TOC néio mais indicassem lixiviagdo das

membranas.

IIL.8. EXTRACAO DAS FSAS

A FSA foi extraida do substrato (dgua de mar) através de extragfo simples liquido-liquido

como segue: 30 mL da amostra foram extraidos com trés por¢des de 6 mL de diclorometano (DCM)
- Merck redestilado. Cada extragdo foi agitada vigorosamente durante 5 minutos. As fragdes foram
recolhidas em balfo volumétrico de 20,0 mL com o auxilio de uma pipeta Pasteur contendo algodso
em sua extremidade inferior e sulfato de sodio anidro ao longo da pipeta Pasteur para retengdo de
adgua. A pipeta Pasteur, o algoddo e o Na,SO4 foram descontaminados em extrator Soxhlet e os
demais materiais (funil de separagdo, seringa de vidro, baldo volumétrico) lavados com DCM antes
da utilizagdo. O volume do baldo foi completado com DCM e as amostras foram submetidas as
analises de espectrofotometria de fluorescéncia no ultravioleta (UVF) imediatamente apds a
extragdo. Quando ndo foi possivel a andlise imediata, o baldo contendo o extrato foi envolto em
papel aluminio, rotulado e guardado em geladeira até 0 momento da analise. Deve ser ressaltado que
todas as andlises foram realizadas no mesmo dia das extragdes. Apés a analise de UVF as amostras
foram concentradas, em rota-evaporador e com borbulhamento de nitrogénio, para posterior analise
em GC-MS e FTIR. O sistema de micro-extragfo em fase sélida (SPME) também foi testado, mas,
por ndo apresentar resultados adequados devido a problemas de contaminagéo das amostras com a
lixiviagdo de material plastico do cartucho da membrana, foi descartada sua utilizago.

A repetibilidade da extrag@io da FSA foi testada sendo que, em 5 extragGes, o desvio padrio
relativo (DPR) foi 4,4 % (APENDICE IV).
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III. 9. CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)
Foi utilizado o analisador de carbono orgénico total Schimadzu, modelo TOC 5000, o qual
baseia-se na oxidag#o catalisada em altas temperaturas para a determinagio do carbono total (CD. O
carbono orgénico total foi determinado pela diferenga entre o carbono total e o carbono inorgénico
\ {cn, que foi obtido acidificando-se a amostra com 4cido fosforico. A quantificagio do CO,
produzido ¢ feita pela técnica de infravermelho. Para obtengdio da concentraclio das amostras, sdo
preparados padrdes a partir de uma solugfio estoque de 1000 mg L de bicarbonato/carbonato e
biftalato em 4gua desionisada.

HI. 10. PEROXIDO DE HIDROGENIO TOTAL

Foi utilizado 0 método espectrofotométrico baseado na oxidagéio do sulfato de N,N-dietil-p-
feniletilenodiaménio (DPD), catalisado pelo peréxido de hidrogénio na presenca da enzima
peroxidase (POD) (Bader ef alii, 1988). Neste procedimento 20,0 mL da amostra foram colocados
num béquer (100 mL) ¢ adicionaram-se 5,0 mL da solug#o de tampéo fosfato - KH5PO4 0,1mol L™,
PH 6,0. A esta mistura adicionaram-se 50 pL da solugfio de DPD e 50 pL da solugéo de POD. A
solugdo resultante foi agitada e ap6s 1 min da adicio da enzima fez-se a leitura da absorvéncia
utilizando uma cubeta de 5 cm de caminho optico e o espectrofotdmetro UV/Visivel Micronal,
modelo B 342-11. Para diferenciar entre o peréxido orgénico ¢ inorgénico, adiciona-se 10 pL da
enzima catalase a qual € capaz de destruir o H,O; deixando apenas peréxidos organicos.

IIL 11. ESPECTROSCOPJA NA REGIA0 DO INFRAVERMELHO
Foram obtidos espectros dos petréleos brutos, das FSA antes e apés irradiag8o, na presenca e

auséncia de catalisador e da 4gua do mar (branco). Os espectros foram tirados na regido de 4000 &

500 cm"1 na forma de filme em cela de NaCl utilizando um espectrometro Perkin Elmer 1600 series
FTIR.

IIL. 12. ANALISE ELEMENTAR
Esta andlise foi feita através do equipamento Perkin Elmer 2400 CHN, nas amostras de

petroleo bruto e no filme de petréleo apés sua exposighio 4 dgua de mar. Assim, pode-se obter a
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percentagem de carbono, hidrogénio, nitrogénio e por diferen¢a do percentual, outros elementos

possivelmente presentes, tais como, oxigénio, enxofre, etc. nas amostras.

IH“ 13. ESPECTROFOTOMETRIA DE FLUORESCENCIA

Para anilise de espectrofotometria de fluorescéncia no ultravioleta - UVF (do inglés,
Ultraviolet Fluorescence Spéctrophotometry) foi utilizado um espectrofotémetro LS5 Perkin Elmer
realizando-se as medidas em comprimentos de onda de excitagio e emissdo de 310 e 374 nm,
respectivamente. Dois métodos de andlise foram estudados: (f) anilise direta em 4gua de mar e (i)
através de extragdo da FSA. Optou-se por fazer a extragiio devido a problemas experimentais
obtidos na anilise direta. Nesta metodologia a FSA é extraida do substrato (dgua de mar) através de
extragdo simples liquido-liquido como descrita no item II1.8. Para determinaggo da concentragdo das
amostras, o espectrofluorimetro foi calibrado utilizando-se solugdes padrdes, em 3 concentracdes
diferentes, feitas a partir de solugdes estoques. Todas as soluges foram preparadas no mesmo dia da
analise. A soluglio estoque foi preparada pesando-se uma massa conhecida do petréleo a ser
analisado diretamente em baléo volumétrico o qual tem seu volume completado com um solvente
orgénico. Aliquotas desta solugéio foram tomadas para preparar as solugdes padrdes. Os solventes
testados foram n-hexano, n-heptano e DCM. Optou-se pelo DCM por ser o mesmo solvente usado
na extrago. As concentragdes das amostras por UVF foram calculadas através de curva de
catibragéio. A FIGURA 13 ¢ um modelo das curvas de calibragfio obtidas. As curvas de calibragbes
apresentaram coeficiente de correlagio (r) muito satisfatério sendo r = 0,999 em todas as
calibragtes.
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FIGURA 10: Curva de calibragio de UVF

IIL. 14. CROMATROGRAFI4 GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSA (GC-
MS)

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo HP 5890 acoplado a um espectrémetro de
massa VGTS-250 utilizando coluna capilar de silica fundida DB-5 (25 m x 0,20 mm x 0,25 pm). As
condigdes de operagiio foram: 40°C de temperatura inicial e 290°C de temperatura final 4 uma
velocidade de 8°C min™ , mantendo na temperatura final por 10 min. O volume de injegdo foi de 1
KL no modo de injegdo “splitless”. O gds de arraste utilizado foi o hélio. Para anélise quantitativa
das amostras utilizou-se um padrdo de quantificagdo deuterado, uma solucsio de concentrag#o
conhecida de pireno-d;o em r-pentano. Apds as amostras serem concentradas até secura foram
adicionados 100 pL do padrio de quantificag%io e as amostras foram submetidas & andlise. Os dados
foram adquiridos numa faixa de massa de 50 - 600 u utilizando o modo Scan. Pelo modo Scan
obtém-se a corrente ibnica total (TIC) que corresponde a aquisi¢iio de dados por varredura de todos
os ions formados dentro de uma faixa de massa (m/z) pré-determinada. Apesar de se analisar apenas _
a fragdo de petréleo soltvel em dgua de mar, este sisterna continua sendo complexo e apresentando
uma grande quantidade de compostos e, muitas vezes, em baixas concentragBes. Por este motivo, os
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resultados obtidos por GC-MS foram analisados através do cromatograma obtido pela corrente
ibnica total (TIC) e pela extracio de um ou mais ions caracteristicos do TIC fornecendo um
cromatograma reconstituido de ions (RIC). A concentrag@o dos compostos monitorados, tanto para
TIC como para RIC, foi obtida através da normaliza¢io das medidas de 4rea do(s) composto(s) ¢ da
dreae concentraggio do padrdio. A férmula bésica segue abaixo (EQUACAO 1).

Equagio I:  C,=(A,xA;")xC,

onde: C,=concentragio da amostra

C; = concentragfo do padriio na amostra (dada pela EQUACAO 2)
A, = area da amostra (cromatograma)
A, = drea do padrfio (cromatograma)

Equacdo 2:  C,= CuX VXV,

onde: Cp; = concentragaio do padrio adicionado
Vg = volume do padrio adicionado 4 amostra
v, = volume da amostra

A repetibilidade da injecéio splitless foi testada utilizando uma solugdio padrio de pireno-dlo
em n-pentano. Para dois grupos de 5 injegSes cada, realizados em dias diferentes, o desvio padrio
relativo (DPR) foi 5,20 e 2,32 % (APENDICE V).

I11. 15. ENSAIOS DE TOXICIDADE

IIL 15.1. Respirometria com E. coli: Realizou-se o teste de toxicidade utilizando a bactéria
Escherichia coli (ATCC 25922 — adquirida junto a cole¢dio de culturas da Fundag#o Tropical André
Tosello, localizada em Campinas - SP) ¢ FIA condutométrica, conforme procedimento a seguir
(Jardim ez alii, 1990): foi preparado um meio de cultura (denominado meio minimo) que apresenta a
seguinte composi¢io: 7 g de KzHPOy, 3 g de KHaPO4, 1 g de (NH,):S0y4, 0,5 g de citrato de sédio,
0,1 g de MgS04.7H;0 € 20 g de glicose dissolvidos em 1 L de 4gua destilada, com pH ajustado para
7,20 com solugio de KOH. O meio de cultura foi colocado em um banho a 37° C e contaminado

com um outro meio de cultura previamente incubado contendo a bactéria. Fez-se 0 monitoramento
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de CO; até que sua concentragfio atingisse 0,5 mmol L na solugfio. A partir deste ponto, monitorou-
se a produgio de CO,, a cada 15 min durante 2 h, nos erlenmeyers contendo as amostras (5,0 mL de
amostra + 45,0 mL de suspenséo de bactérias) e o controle (50,0 mL da suspensdo de bactérias).
Injetou-se primeiro o controle, em seguida as amostras e novamente o controle. A concentragio de

€O, foi obtida por interpolagio na curva de calibragdo feita previamente com padrdes de carbonato
de sédio 0,1 mol L™,

IIL. 15.2. Microtox®: O teste de toxicidade aguda com Vibrio fischeri (inicialmente descrito
como Photobacterium phosphoreum) foi realizado segundo a metodologia descrita no manual da
Beckman Instruments Inc., USA (1982) e Norma Técnica CETESB L5.227 (1987). Culturas
liofilizadas contendo 10° bactérias por ampola, mantidas em freezer a 20 °C, foram reconstituidas
no inicio do teste com solugdio apropriada. As medidas iniciais da luz produzida foram feitas para
cada cubeta contendo 10 uL da suspensio bacteriana reconstituida e 0,5 mL de diluente estabilizado
a 15°C. Aliquotas (0,5 mL) das diferentes dilui¢des da amostra foram adicionadas a cada uma das
cubetas contendo a suspensdo bacteriana e a produgfio de luz foi medida apos 5 e 15 minutos de
contato. Uma cubeta contendo apenas suspensfio bacteriana e diluente foi utilizada como controle
negativo para corrigir o decréscimo natural da luz produzida. Uma solugio de CuSOQ;, foi utilizada
como padrio positivo para o controle de toxicidade, sendo os resultados, tanto para o controle
quanto para as amostras, expressos em CEs e unidade t6xica (U.T.).
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CAPITULO 4

“RESULTADOS E DISCUSSAO”



IV. RESULTADOS E DISCUSSAQ

PARTE 1 - EFEITOS DA LUZ SOLAR SOBRE O FILME DE PETROLEO
‘NA SUPERFICIE DA AGUA DE MAR '

IV. 1. Influéncia na solubilidade

Quando o filme de petréleo fica exposto 4 luz solar (23° S) sobre a 4gua de mar,
reproduzindo as condi¢les naturais em regides tropicais, observa-se um aumento de 67 % na
concentragdo de carbono orgénico dissolvido (COD), em relagdo ao controle mantido na auséncia de
luz, apés 7 horas de irradiagdio, como mostra a FIGURA 11 para o petréleo A, Este aumento de
COD ¢ atribuido aos produtos de fotooxidagﬁo. que podem gerar compostos mais soliveis em égua.
Diferencas nas velocidades de solubiliza¢io sdo também observadas: 0,61 mg C L' h' para o

sistema na auséncia de luz e 1,99 mg C L h! para amostras expostas a luz solar.
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FIGURA 11: Monitoramento da dissolugdo de orgéinicos provenientes do filme de petréleo A na superficie

da agua de mar, na presenca e auséncia de luz solar.

38



A intensidade de luz solar, monitorada durante 1 ano, apresentou valores maximos médios de
1,20 e 2,70 mW cm?, respectivamente, para as estagdes de inverno e verdo (Higarashi, 1998), no
local onde foram realizados os experimentos, Instituto de Quimica, UNICAMP, Campinas - SP.
Considerando que estes valores de intensidade de luz solar sdo tipicos em regides tropicais e a
ﬁeciﬁ%ndia que ocorrem acidentes envolvendo navios petroleiros, que espalham grande quantidade
de petroleo para a superficie das dguas marinhas, estes resultados s#o altamente preocupantes e
enfatizam a necessidade de procedimentos mais realisticos para obtengdio da FSA, a fim de estudar o

destino dos compostos de petroleo e os efeitos que podem causar ao ecossistema marinho costeiro.

IV .2. Influéncia na toxicidade

Sendo o petrdleo uma mistura complexa de hidrocarbonetos, este pode gerar efeitos graves
sobre o plincton na coluna d’agua. Para determinar o potencial toxico da FSA, foi realizado o teste
de toxicidade através de FIA condutométrica utilizando E. coli para uma amosira da FSA do
petroleo A, obtida de um sistema no qual o filme de petrdleo na superficie da agua de mar foi
exposta ao sol e uma outra obtida de um sistema mantido na auséncia de luz. A FIGURA 12 mostra

os resultados obtidos.
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FIGURA 12: Teste de toxicidade da FSA-A antes e apos irradiag3o solar do filme de petroleo na superficie
da agua de mar, por respirometria com E. coli.
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Inicialmente ha um periodo praticamente estaciondrio definido como fase lag (fase de
adaptacdo das bactérias no meio de cultura). Apés este perfodo, verifica-se que as amostras expostas
a luz solar apresentaram uma inibi¢3o de aproximadamente 41 % da concentracdo de CO; enquanto
as amostras que permaneceram na auséncia de luz apresentaram inibi¢#o de apenas 9 % em relagdo
do controle. O aumento na toxicidade da FSA é atribuido tanto aos produtos da fotooxidagdo quanto
a passagem de componentes do filme de petroleo para a fase aquosa.

IV. 3. Fotoproduciio de Peréxidos

Dentre uma gama de substdncias normalmente produzidas por reagdes mediadas pela luz
solar, o perdéxido de hidrogénio merece uma atengdio especial em fungfio de sua relativa reatividade e
de sua possivel toxicidade a biota. A fotoprodugdo de peréxidos na fase aquosa durante a exposicdo
do sistema com o filme de petréleo 4 luz solar sobre a superficie &a agua de mar foi monitorada e
alcangou concentragdes de 4,5 pmol L™, J4 para o sistema armazenado na auséncia de luz, valores
abaixo de 0,2 pmol L™ foram determinados e, quando apenas a agua de mar foi exposta a luz solar,

valores em torno de 1,0 pmol L foram encontrados (FIGURA 13).
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FIGURA 13: Fotoprodugio de peréxidos na amostra de FSA do petréleo A na presenga e auséncia de luz
solar e na agua de mar exposta a luz solar.
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Deve ser ressaltado que praticamente nfo existem dados na literatura sobre a questdo do

impacto da espécie perdxido de hidrogénio nos ecossistemas aguaticos.

IV. 4. Peréxidos fotoproduzidos: orginicos ou inorgfinicos?
Buscando saber se os peroxidos fotoproduzidos sdo de origem orginica e/ou inorgénica, fez-
se uso da enzima catalase, a qual destréi o peroxido inorginico. A FIGURA 14 apresenta a

fotoprodugfio de peréxidos na dgua de mar com um filme do petrodleo B em sua superficie exposto a

luz solar.
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FIGURA 14: Diferenciagdo entre peréxidos organicos e inorginico na amostra de FSA do petréleo B. Ver

texto para melhor compreensdo das duas curvas.

Observa-se que nenhum perdxido orginico foi detectado, portanto, toda a fotoprodugéo de
peroxidos é referente ao peroxido inorginico. Este resultado foi observado em todas as amostras
estudadas. Pode ser observado ainda que, embora o petroleo B apresente menor valor de COD que o
petroleo A, a fotoprodugio de H,O, foi maior nas mesmas condi¢des (comparar FIGURAS 13 e 14).

Este fato sugere uma maior presenga de grupos cromoéforos na sua composigdo, uma vez que a
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formagfo de peréxidos em dguas naturais ocorre principalmente quando compostos orginicos
dissolvidos absorvem energia proveniente da luz solar (croméforos) gerando moléculas energéticas,
que transferem sua energia para o oxigénio dissolvido, resultando em H;0;. Também variagdes da

intensidade de luz irradiada podem causar variagdes nas concentragdes de H,0, fotoproduzido.

>

PARTE 2 — OBTENCAO, CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAOQ DA
FRACAO SOLUVEL EM AGUA

IV. 5. Definigéio e obtencio da FSA

A fracdo soliivel em dgua consiste no enriquecimento orgénico da coluna d'dgua em contato
com o ¢leo causado pela dissolugiio de compostos com baixo peso molecular, principalmente
hidrocarbonetos arométicos. No entanto, tanto a composi¢éo quantitativa como a qualitativa da FSA
dependem de interagdes complexas entre as propriedades fisico-quimicas e biolégicas do 6leo, de
fatores ambientais, bem como das variagSes nos pardmetros experimentais, os quais tornam a FSA
uma defini¢do operacional. Virios métodos tém sidos propostos para a preparagio da FSA de
petréleo, mas uma FSA “ideal” para estudar os efeitos do petréleo no ambiente marinho deveria
reproduzir situagdes que podem ocorrer no ambiente como um resultado de uma descarga acidental
ou cronica. Entretanto, o ambiente natural tem uma distribui¢io de energia (ventos, ondas, luz, etc)
que € impossivel de reproduzir em laboratério. Este fato, aliado 4 uma nfio uniformidade nos
procedimentos operacionais adotados na obtencio da FSA e a falta de detalhes nas descrigdes
experimentais, vém intensificando a problematica em se definir FSA, indicando uma urgente
necessidade de um procedimento padronizado, confidvel e reprodutivel para possibilitar a
comparag¢io de resultados (Ziolli e Jardim, 1998b).

Neste trabalho, 0 método de obtengdo da FSA foi escolhido considerando-se que uma fragdo
soluvel em dgua deveria ser seletiva na condigio de conter grupos quimicos com afinidade a fase
aquosa, sem a participagfo forgada de hidrocarbonetos menos polares que poderiam ser introduzidos
apenas via formagdo de emulsfio. A FIGURA 15 apresenta os resultados das concentragdes de
carbono orginico dissolvido (COD) na 4gua de mar proveniente do filme dos petréleos estudados

(concentrag@es das FSAs).
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Os valores de COD apresentados na FIGURA 15 foram corrigidos em relagéio ao valor de
COD natural da agua de mar. Os resultados indicam que quantidade substancial de matéria orgénica
pode ser introduzida na coluna d’agua através da interface petréleo-agua € que sua magnitude
depende da natureza do petrdleo estudado. Um maior enriquecimento da fase aquosa foi observado
parai o pétrdleo A, proveniente da plataforma de Enchova (RJ), o qual alcangou o equilibrio depois
de 5 dias, produzindo uma FSA com uma concentragio média de 46 mg C L. A minima dissoluggo
foi observada para o petréleo C, proveniente da plataforma em terra (RN), o qual apresentou uma
concentragdo de equilibrio de 5 mg C L depois de 7 dias em repouso. Para as demais amostras
estudadas, um periodo aproximado de 15 dias foi necessario para a estabiliza¢dio e, concentragSes de

9mg CL" e 15 mg CL", respectivamente, para os petréleos B e D foram observadas.
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FIGURA 15: Monitoramento da dissolugdio de organicos provenientes do filme de petrdleo na

superficie da agua de mar, na auséncia de luz, para os 4 petroleos estudados.

OBS: Optou-se em realizar a maioria dos experimentos com o petrolec A, devido a sua maior solubilidade
em agua, e para comparagao, escotheu-se aleatoriamente um petréleo de menor solubilidade em agua, o qual

sera citado em cada experimento realizado.
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A solubilidade dos componentes de petr6leo em agua depende de vérios fatores incluindo a
composi¢io do 6leo (Lockhart et alii, 1984; Glamuzina et alii, 1990); a razio entre o volume de éleo
e agua (Shiu ez alii, 1990); a velocidade (Anderson et alii, 1974) e tempo (Blackman ¢ Law, 1980;

Mabher, 1986) de agitagdio; a temperatura da dgua de mar (Gelder-Ottway, 1976; Shiu et alii, 1996);
) salinidade (Lee e Craig, 1974; Shiu et alii, 1990); pH (Winters et alii, 1976); e, outros efeitos tais
como: tempo de separagio (Blackman e Law, 1980; Ostgaard et alii, 1984); filtragdo (Blackman e
Law, 1980; Anderson et alii, 1974); volatilizagiio (Paine et alii, 1992); dilui¢cdo (Blackman e Law,
1980; Glamuzina ef alii, 1990); iluminagfio durante a preparagfio (Ostgaard e Jensen, 1983),
dimensdes do frasco (Blackman e Law, 1980); etc.

IV. 6. Andlise Elementar (CHN)

TABELA 3: Resultados obtidos da analise elementar (% em peso)

Amostra C H N o* Razdo C/H
Petréleo A 82,10 11,20 0,55 6,16 7,33
Petroleo B 81,54 11,48 0,31 6,67 7,10
Petroleo C 77,44 11,58 0,49 10,49 6,69
Petrdleo D 72,32 9,86 0,41 17,41 7,33
Filme A*+* 83,67 11,41 0,52 4,40 7,33
Filme B** 83,67 11,94 0,89 3,50 7,01
Filme C** 85,74 12,46 0,44 1,36 6,88

*Q, e outros elementos calculados por diferenga
**Vide texto sobre a defini¢sio de filme A,Be C

As anélises de CHN realizadas nas amostras dos petréleos brutos e nos filmes de petréleo
sobre 4gua de mar apls permanecer em repouso, no escuro, por um perfodo de aproximadamente 15
dias, apresentaram os resultados listados na TABELA 3. Devido a problemas experimentais, a
TABELA 3 nfo apresenta os resultados referentes ao filme de petroleo D. Os valores apresentados -
na tabela como (O‘) correspondem & soma dos valores dos elementos (C, H, N) de cada amostra e
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subtraidos de 100 %. Este resultado poderia ser atribuido ao teor (em peso) de oxigénio, enxofre e
metais.

Para os filmes que foram previamente deixados em repouso sobre 4gua de mar, verifica-se a
abstrac@io de O; quando comparado ao petréleo bruto. Este decréscimo nos teores de oxigénio de 29,
48 .eﬂ87‘%, respectivamente para os petréleos A, B e C, pode ser referente 3 sua incorporagéo na
agua, indicando uma transferéncia de compostos oxigenados do filme de petréleo para a dgua de
mar. *

O aumento da relagdo C/H pode ser atribuido ao enriquecimento em moléculas mais
condensadas, do tipo poliarométicos e asfaltenos. Nos resultados apresentados, verifica-se que ndio
existem diferencas significativas na razio C/H antes e depois do repouso. No entanto, um
decréscimo um pouco mais significativo na razéo C/H ¢ observado para o petréleo C, que apresenta
valores um pouco mais baixos que os demais, indicando uma tendéncia de possuir menos compostos

poliaromaticos que os petrleos A ¢ B, em sua composi¢io, o que pode justificar sua menor
solubilidade em dgua.

1V. 7. Cromatografia gasosa acoplada A espectrometria de massas

IV. 7.1. Andlise qualitativa

A FIGURA 16 apresenta o perfil cromatogréfico tipico obtido por GC-MS das FSAs, apés
15 dias de contato entre o filme de petréleo ¢ a 4gua de mar. Pireno-d;o foi utilizado como padréio
de quantificagfo. Verifica-se que a FSA apresenta uma grande quantidade de picos ndo resultando,
por isso, em um cromatograma “limpo”. A rampa larga no cromatograma é chamada de "mistura
complexa nfo resolvida" UCM (do inglés, Unresolved Complex Mixture) a qual representa muitos
picos com tempo de retengdo proximos, tornando dificil sua separagio e identificag#o. A ocorréncia
da UCM em amostras contaminadas com petréleo é bem documentada; porém, a presenga de uma
UCM contendo hidrocarbonetos arométicos é raramente reportadas. Gough ¢ Rowland (1990) tem
atribuido a UCM & contaminagio por compostos de petréleo degradado, identificados como
compostos ciclicos e ramificados que néio podem ser resolvidos por coluna capilar. Usando técnicas
de degradagdio quimica, os autores tém mostrado que a UCM consiste primariarhente de cadeias
lineares conectadas a pontos ramificados formando moléculas no formato de um “T”. Os autores
concluiram que a recalcitrdncia microbiol6gica destes compostos & degradacfio microbiolégica' é
devido particularmente a suas estruturas. Entretanto, Burwood e Speers (1974) caracterizaram a
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UCM como uma mistura complexa de éxidos-I-tiociclanos, sugerindo um processo de formaco “in
sitw” pela oxidagho aerébia dos tiociclanos correspondentes durante o curso de equilibrio
prolongado. Le Dréau et alii (1997) tém mostrado que a UCM se desloca para a zona de niimero de
atomos de carbono maiores quando o grau de alteragio aumenta. Na realidade, informag8es
definitivas sobre a UCM sio limitadas e ainda muito pouco se conhece sobre a mesma. E
interessante ressaltar que para ambas as amostras de FSA (FIGURA 16) a UCM foi mais

pronunciada que nas correspondentes amostras de petréleos, como mostra a FIGURA 17 para o
petrdleo D, como exemplo.
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FIGURA 16: Perfil cromatogréfico (TIC) da (a) FSA-D e (b) FSA-A.

Os cromatogramas apresentados em ambas figuras claramente demostraram os efeitos
de intemperismo sobre as mudancas de composicao do petrleo. Note que os picos correspondentes
aos n-alcanos mais abundantes (FIGURA 17) diminuiram na amostra de FSA (FIGURA 16), ¢ a
UCM domina quase a é4rea total do pico. Embora n-alcanos apresentem uma baixa preocupagiio ‘



toxicoldgica, seus produtos de degradagio, os quais aparecem concentrados na FSA, podem ser
altamente t6xicos aos organismos marinhos.
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FIGURA 17: Perfil cromatografico (GC-FID) do petréleo D.

A evolugdo da regido da UCM na FSA como uma fungdio do tempo de contato entre o
petroleo e a fase aquosa foi investigada pelo cromatograma obtido por GC-TIC-MS para a amostra
de petréleo D (FIGURA 18). .

Observa-se que a UCM aparece somente apés 9 dias indicando que a composigiio da FSA ¢
uma fungéo do tempo que o filme de petréleo permanece em contato com a agua de mar e, que
0 processo inicial € a dissolug4o seletiva de alguns componentes de baixo peso molecular. Burwood
e Speers (1974) também observaram a formagio desses “envelopes” e sua dependéncia do tempo de
equilibrio entre as fases, e atribuiram que esta foi devido aos produtos de oxidagdo do petrdleo e ndo
ao petréleo original.

Os picos de maiores intensidades no cromatograma de ions totais (TIC) foram selecionados
somando um total de 97 e 102 picos, respectivamente para as FSA A e D. Destes, 26 e 13 picos
foram identificados, respectivamente, para as FSA A e D, baseando-se apenas em evidéncias

espectrais e comparagio com a biblioteca NIST. Uma lista dos compostos identificados e seus
47



tempos de retengio (TR) € apresentado na TABELA 4 para a FSA-A e na TABELA 5 para a FSA-
D, as estruturas quimicas estdo ilustradas no APENDICE VI e VII, respectivamente, para os
compostos da FSA-A e FSA-D.
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FIGURA 18: Cromatograma gasoso (GC-TIC-MS) da FSA-D depois de (a) 3 dias e (b) 9 dias de
contato entre o filme de petréleo sobre a 4gua de mar, na auséncia de luz. Os niimeros acima dos picos
correspondem aos listados na TABELA 5.
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E necess4rio salientar que estes resultados s8o sugestivos, ¢ uma analise mais detalhada dos
resultados através de calculos de indice de retencdio e coinjecdo seria necessaria para confirmar a
presenca dos compostos sugeridos, mas, estas ferramentas nio foram utilizadas por ndo serem
objet;vo;direto deste trabalho. A auséncia de hidrocarbonetos saturados implica que nfo houve a
formag&io de emuis@io durante o processo de dissolugso, a qual pode introduzir grandes quantidades
de hidrocarbonetos na solut;ﬁo

A maioria dos compostos sugeridos s&o hidrocarbonetos arométicos de baixo peso molecular
compreendendo principalmente metilbenzenos (Cos) € metilnaftalenos (Co.), além de compostos
ciclicos de enxofre. Foi verificado que quase todos os compostos identificados na FSA-D sio
compostos aromaticos e a maioria deles derivados fendlicos. Para a FSA-D apenas os primeiros 15
picos mais abundantes foram identificados e nenhum deles na regiio da UCM. Além disso,
comparado ao cromatograma obtido depois de 9 dias de contato (FIGURA 18 (b)), significantes
perdas desses compostos de baixo peso molecular ocorreram depois de 15 dias (FIGURA 16 (a)),
muito provavelmente devido ao processo de volatilizagio. Na FSA-A uma maior diversidade de
compostos foi encontrada, tal como, 4lcoois, compostos ciclicos de enxofre, ésteres ciclicos, etc.
Nas amostras de FSA, niio apenas os BTEX mais leves (Benzeno, tolueno, etilbenzeno ¢ xileno
volateis) e as fragBes de benzeno-C; foram removidos, mas também os alquil-substituidos naftaleno-
Ci, benzeno-C, ¢ a série de metilfendis foram reduzidas em abundincia (intensidade). Wang e
Fingas (1997) mostraram a distribui¢sio dos cromatogramas GC-SIM-MS de benzenos alquilados e
PAHs alquilados com percentagem de perdas de massa de até 45 % para experimentos com
petroleos artificialmente evaporados. Entretanto, este comportamento n8o foi tio pronunciado no
petroleo A porque a solubilizagio da UCM foi ripida e, aparentemente, nio dependente do tempo ja
que, desde a primeira amostra (1 dia) até a Gltima (15 dias), a FSA apresentou a mesma composicio
qualitativa embora com mudangcas na intensidade dos picos.
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TABELA 4: Compostos identificados na FSA-A.

Niimero Composto (FSA-A4) Tempo de retengdo (min)
do pico (coluna DB-5)

1 Dimetil-fenol® 4:30

2 1-hidroxi-3-metil-2-butanona 5:09

3 1-etil-1-hexil-dlcool 5:10

4 4-hidroxi-5-metil-2-oxolanona 6:20

5 Metil-ciclobexanol® 6:31

6 Trimetil-benzeno® 8:01

7 | Fenol 8:26

8 2,4-undecadienil-alcool 8:35

9 Metil-fenol® 9:41 ¢ 10:14®

10 Dimetil-ciclohexanol® 9:53

11 Tetrametil-benzeno® 10:41

12 Naftaleno 11:27

13 Tio-~ciclohexanona 11:31

14 Dimetil-tio-ciclopentanona® 11:37, 12:02 e 12:30®
15 Trimetil-tio-ciclopentanona®® 12:48, 13:03, 13:16 ¢ 13:56®
16 5-H-benzo-(a)-cicloheptano 13:38

17 1,2,3,4-tetrahidro-2-naftalenol 15:43

18 Hexil-metil-benzeno® 17:37

19 2,6,10-trimetil-1-undecanol 21:16

20 1-(4,5,5-trimetil-1-ciclopentenil-metil) benzeno 21:54

(2) Indica que a posigédo do grupo alquil no grupo ciclico néo esta definida.

(b) Indica os tempos de retengio dos isdmeros de posicéo.
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TABELA 5: Compostos identificados na FSA-D.

Nimero | Composto (FSA-D) Tempo de retengdo (min)

do pico {coluna DB-5)
|t Tolueno ' 3:16

2 Dimetil-benzeno® 4:48, 4:58 ¢ 5:24®

3 Metil-etil-benzeno® 6:46

4 Fenol 7:24

5 Trimetil-benzeno® 7:07, 7:27 e 8:01®

6 2-Metil-fenol 8:36

7 3-Metil-fenol 8:52

8 4-Metil-fenol 9:23

9 Etil-fenol® 10:34

10 Dimetil-fenol® 10:56

11 Tetrametil-benzeno® . 10:40

12 Naftaleno 11:26

13 | Dimetil-tio-ciclopentanona® 12:02

14 Isopropil-dimetil-benzeno® 12:11

15 Metil-naftaleno® 13:35

(a) Indica que a posi¢io do grupo alquil no grupo ciclico no estd definida.
(b) Indica os tempos de retengéo dos isdmeros de posigo

Com relagéo a esta discrepéncia, uma diferenga na composigiio dos petréleos A e D foi
verificada e € atribuida & natureza, idade e condigdes de intemperismo dos petr6leos.

Aquilbenzenos e naftalenos metilados séo altamente susceptivel ao ataque por bactérias,
indicando que ambas as FSA nfio seriam persistentes por longo tempo no ecossistema marinho.
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IV. 7.2. Andlise quantitativa

As FIGURAS 19 e 20 apresentam os resultados quantitativos da FSA do petréleo A durante
os 15 dias em repouso para sua obteng#io, medidos, respectivamente, por CG-MS em modo scan
(TIC) e RIC. Devido a problemas experimentais, nfo foi possivel a obtengfio destes resultados para
’ o petréleo D. O objetivo"da anélise por RIC foi comparar quantitativamente a eficiéncia do processo
de fotocatilise através do monitoramento da area dos picos caracteristicos de alguns compostos
previamente selecionados. No APENDICE VIII encontram-se os ions caracteristicos para algumas
classes de compostos e/ou alguns compostos especificos que foram propostos para estudo neste
trabalho entretanto, apenas os ions m/z 91,105, 128, 142, 156, 197 e 211 foram detectados nas
amostras de FSA (grifados em vermelho no APENDICE VIII). Os cromatogramas de massa parcial
mostrando a distribuicdo dos ions m/z selecionados para monitoramento das amostras de FSA
encontram-se no APENDICE IX.
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FIGURA 19: Monitoramento da concentragdio da FSA-A por GC-MS (TIC) durante os 15 dias de contato do
filme de petroleo com a agua de mar, em repouso, na auséncia de luz, para obtengio da FSA-A.
As curvas do grafico sio referentes 4 primeira e segunda determinagdo de uma duplicata.
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FIGURA 20: Monitoramento da concentragio dos ions m/z selecionados por GC-MS/RIC, durante os 15
dias de contato do filme de petréleo com a agua de mar, em repouso, na auséncia de luz,
para obtengdo da FSA-A.

Para uma melhor visualizagdo do comportamento das curvas da FIGURA 20, 0 APENDICE
X apresenta os graficos de concentragdo versus tempo contendo as curvas de cada ion m/z
monitorado, separadamente. Nota-se um aumento na concentragio de todos os ions monitorados até

6 dias, permanecendo praticamente constante apds este periodo

IV. 8. Espectrofotometria de fluorescéncia

Muitos estudos t&m usado a espectroscopia de UVF para monitorar as concentragdes de 6leo
em agua. Na verdade, UVF é um método padrdo para anélise de 6leo em 4gua (Standing Committee
of Analysts (SCA), 1989). A FIGURA 21 mostra os resultados de UVF obtidos das analises das

FSA-A e FSA-D. Tanto para o petroleo A como o D, a concentragiio dos componentes de petréleo
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que apos este periodo permanece praticamente constante. Estes resultados s#o concordantes com os
obtidos, por outras técnicas estudadas (COD, GC-MS/TIC e GC-MS/RIC), para a FSA-A. Para a
FSA-D, os resultados sugerem que os compostos fluorescentes sfo transferidos do filme de petréleo
para a fase aquosa até 6 dias em repouso, sendo que, ap6s este periodo, o aumento na concentragio
8a FSA-D (verificado por COD - FIGURA 15), nfo é devido & solubilizagio destes compostos.
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FIGURA 21:; Monitoramento da concentragdo das FSA-A e FSA-D por UVF durante os 15 dias de contato

do filme de petroleo com a agua de mar, em repouso, na auséncia de luz, para obten¢do da FSAs.

Verifica-se que a FSA-A tem uma concentra¢o de hidrocarbonetos provenientes de petroleo
maior que a FSA-D indicando que a composigdo da FSA-A é mais rica em compostos aromaticos.
Esses resultados sdo de grande relevincia ambiental em estudos de toxicidade uma vez que os

compostos aromaticos sio considerados um dos principais componentes toxicos do petréleo.

IV .9. Ensaio de toxicidade - MICROTOX®

Este ensaio de toxicidade aguda utiliza como organismo teste a bactéria marinha V. fischeri

que emite luz como mecanismo de liberagfio de energia durante seu metabolismo normal. A
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intensidade de luz emitida é uma medida da atividade metabélica destas bactérias.

Quando estas bactérias sfio expostas 4 uma amostra toxica a atividade enzimética da enzima
luciferina (responséavel pela luminescéncia) ¢ inibida (Ronco, 1992). Os resultados foram expressos
em unidade téxica (U.T.), que € a reciproca da dilui¢8o da amostra que causa um efeito téxico, nesse
caso, 50% de reducdo na quantidade de luz emitida pelo niicrorganismo teste nas condi¢des do
ensaio. Valores de U.T. maior ou igual a 1 indicam toxicidade aguda na amostra testada. A
TABELA 6 mostra os resultados de toxicidade aguda frente ao Microtox®, obtidos para a FSA-De
FSA-A.

TABELA 6: Toxicidade das FSAs frente ao Microtox®,

Amostra UT.
FSA-A 1.8
FSA-D 1,4

Verifica-se que a toxicidade das FSA-A e FSA-D ¢ similar antes dos processos de irradiacfo

¢ podem ser consideradas pouco téxicas frente ao organismo marinho Vibrio fischeri.

PARTE 3 — FOTOLISE E FOTOCATALISE HETEROGENEA DA FSA

IV. 10. Efeito da irradiacéio sobre a FSA

A FIGURA 22 mostra a diminui¢8o no teor de carbono orgénico da FSA do petrdleo A,
FSA-A, em diversos experimentos realizados, monitorados por aproximadamente 7 dias. Os valores
c/c, correspondem a razdo entre a concentragfo dos constituintes do petrdleo solaveis na dgua num
tempo ¢ qualquer e a concentragéio inicial destes, obtidos pelos resultados da andlise de carbono

orginico total.
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FIGURA 22: Monitoramento do COD FSA-A, na presenca e auséncia de luz e TiO,.

~Aparentemente a FSA n#o ¢ alterada nos experimentos na auséncia (curva W) e presenga

(curva ®) de luz sem o catalisador sendo que o grau de conversdo a CO, e H,O ¢ nulo. No entanto,

quando compostos orginicos s3o expostos A irradiagio é possivel que haja reagBes de
fotodegradag@o mas estas ndio levem a formag¢do de CO; e H20O. Sugere-se a formagdo de produtos
intermediarios de relativa estabilidade ou baixa velocidade de mineralizagio. Salonen e Vihitalo
(1994) relataram que a fotodegradagiio da matéria orgénica dissolvida ocorre levando & compostos
orginicos de menor peso molecular.

No estudo da FSA na auséncia de luz com o TiO; (curva A) ocorreu uma diminui¢do na
concentragdo de COD de aproximadamente 25% nas primeiras 12 horas, devido a adsorgdo dos
compostos organicos na superficie do catalisador, permanecendo constante no decorrer dos dias.
Quando a FSA ¢ monitorada na presenca de luz e de TiO; (curva V), verifica-se um decréscimo na
concentragio de COD de aproximadamente 90% referente a decomposi¢io fotocatalitica de grande
parte dos constituintes da FSA. Nas primeiras 24 horas predomina o processo de adsorgio e somente

depois deste periodo € que inicia o processo de degradagdo fotocatalitica.
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0 comporfamento de um dos petroleos que apresentou baixa solubilidade em agua (escolhido
aleatoriamente a FSA do petrdleo B, FSA-B) também foi monitorado e assemelha-se com o

observado para o petroleo A exceto quanto & decomposi¢io fotocatalitica com TiOs.
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FIGURA 23: Monitoramento do COD na FSA-B, na presenga e auséncia de luz e TiO;.

Na FIGURA 23, nota-se que o petréleo B é degradado em aproximadamente 60% em apenas
24 horas aparentando atingir um estado estaciondrio apos este periodo. Porém, apds 5 dias de
irradiagio ocorre uma rapida e acentuada degradag&o, chegando a niveis de 80%, diferentemente da

FSA-A em que a degradacio se da de maneira mais continua desde as primeiras horas de irradiagéo.

IV. 11. Espectroscopia na regifio do infravermelho

Com a intengdo de verificar possiveis alteragdes dos grupos funcionais presentes na FSA dos
experimentos realizados utilizou-se a técnica de FT-IR. Uma seqiiéncia de espectros foi obtida para
cada tipo de petroleo, como segue; espectros do petréleo bruto, da FSA na auséncia e presenca de

irradiagdo e de TiO; e da agua de mar. Na FIGURA 24 encontram-se os espectros que apresentaram
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diferencas mais significativas, referente & FSA-A. Os espectros referentes aos demais petréleos
apresentaram-se semelhantes aos obtidos para o petroleo A.

Transmiténcia (%)
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FIGURA 24: Espectros de FTIR da FSA-A. (A) FSA-A antes irradiagdo; (B) FSA-A irradiada por 5 horas
sem TiO; (fotélise); (C) FSA-A irradiada por 7 dias com TiO, (fotocatélise heterogénea); e (D) Agua de mar

(Branco).
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A analise dos espectros obtidos para os extratos aquosos confirmam a passagem de
compostos mais polares para a agua. As absorgdes nas regides de 900-1300 cm™ (faixa de absorgdo
de élcoois e éteres preferencialmente); 1650-1720 cm™ (regido de carbonilas); 1650 cm™ (referente a
ligagio C=C) e as variagBes na linha base na faixa de 1300-1900 c¢m™ indicam a presenga de
proddfos‘oxidados além de sugerirem a presenca de 4cidos carboxilicos na FSA (bandas na regido
entre 1550 e 1750 cm™). Comparando o espectro da FSA e FSA irradiada por 5 h, observa-se um
aumento relativo das bandas de absorgdio indicando a fotooxidagdo dos produtos iniciais da FSA.
Estes espectros confirmam o fato que embora nfio ocorra mineralizagdo, ocorrem importantes
alteragdes quimicas. O efeito da fotodegradagdio catalisada por TiO; pode ser observado no espectro
através de um decréscimo relativo de algumas bandas (1400-1720; 2850-3050 e 3400 cm™) ¢ a
extingdo de outras (1000-1200 cm™). '

IV. 12. Produciio de H;O, nas amostras da FSA irradiadas
Monitorou-se a concentragdo de H,O; da FSA irradiada na presenga e auséncia de catalisador
(FIGURAS 25 e 26) fazendo-se uso da enzima catalase.
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FIGURA 25: Produg3o de H,0, fotoinduzida na auséncia de catalisador (Ti0O,). Experimento de fotolise.
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Observa-se na FIGURA 25 que a producio de H20; chega a niveis de 8 pmol L™ apés §
horas de irradiagiio. Quando a FSA ¢ irradiada na presenca de TiO; (FIGURA 26) mudancas
significativas ocorrem na producio de perdxidos: o H;O, é totalmente destruido e, diferentemente
do processo de fotolise, uma significativa produgio de peroxidos orgénicos (0,5 umol L) &

verificada nas primeiras horas de irradiagfo.
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FIGURA 26: Produgéo de H;O: fotoinduzida na presenga de catalisador (TiQ.). Experimento de fotocatalise

heterogénea.

Durante a fotocatalise heterogénea pode ocorrer a decomposi¢iio de H,O, tanto através do
foton-elétron formado, como através do ion-radical superéxido (0;"), que além de atuar como uma

importante fonte de radicais hidroxila, contribui para evitar o processo de recombinagfo do par e/h"

(EQUACAO7).

Equagcdo 7. H 0, + Of" - OH + OH + O
HyO, + e (TiOy) —-0H + OH
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A adigdo de H;O, para aumentar a velocidade de rea¢Bes fotocatalisadas ja4 é bem
fundamentada (Augugliaro et alii, 1990; Hisanaga et alii, 1990; Wei et alii, 1990). Entdo, poder-se-
ia prever que a fotoprodugdo de H;0, natural no sistema em estudo (discutida nos itens IV.3 e [V .4)
favoreceria velocidades altas de fotodégradagﬁo, no entanto, para este fim, concentra¢des em torno

de 200 uinol L™ s#o freqiientemente utilizadas, 2 ordens de magnitude maior,

IV. 13. Cromatografia gasosa acoplada 4 espectrometria de massas

1V, 13.1. Andlise qualitativa

Durante o experimento de fotdlise (tempos de 0 a 6 dias) nenhuma diferenga significativa
pode ser observada no perfil cromatogréfico tanto para a FSA-A como para 2 D. Nota-se apenas
que a intensidade e/ou ndmero de sinais no inicio da "rampa” do TIC da FSA-A (FIGURA 27) é
aumentada. Isto pode ser um indicativo de que compostos de menores pesos moleculares estariam

sendo formados durante a fotélise.
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FIGURA 27: Cromatograma gasoso (GC-TIC-MS) da fot6lise da FSA-A. (a) FSA-A antes da irradiagéio e
(b) FSA-A apés 1 dia de irradiacéio na auséncia do catalisador. PQ = Padrio de Quantificagdo (pireno-d).
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Para a FSA-D este deslocamento nfo € observado, contrariamente, os compostos de tempos
de retencio menores que 12:36 min desaparecem antes de 1 dia de fot6lise (FIGURA 28). Através
dcsté anilise, nfo se pode afirmar que tais compostos foram fotodegradados porque qualquer
aumento na temperatura da solugdio, provocado por aquecimento devido a irradiagdo da lémpada,
fJode causar a volatilizacfio dos componentes mais voléteis.
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FIGURA 28: Cromatograma gasoso (GC-TIC-MS). (2) FSA-D antes da irradiagéio; (b) FSA-D apés 1 dia de
irradiacdo na auséncia do catalisador (fotlise) e (c) FSA-D ap6s 1 dia de irradiac@o na presenga de TiO,
(fotocatélise heterogénea). PQ = Padriio de Quantificaglio (pireno-dyo).
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Entretanto, a fotooxidacio da FSA durante a fotlise (ja verificada por FTIR - item IV.11)
foi confirmada através da andlise dos espectros de massa. Um perfil bem diferenciado e complexo
de espectros de massa foram obtidos apds a fotdlise das FSA, sendo que n3o foi possivel a
identificacfio de nenhum coxnposto pela biblioteca NIST, tanto para o experimento de fotélise da
FSA—A quanto para 2 FSA-D. Uma anélise especulativa dos espectros de massa indicam apenas uma
tendéncia da presenga de compostos hidrocarbonetos insaturados de cadeia longa (presenga dos jons
m/z 55, 69, etc) e de compostbs de enxofre (ion m/z 77).

Pelos espectros TIC das amostras submetidas a fotocatalise heterogénea foi observado que
apés 2 dias de irradiacdo para a FSA-A e 1 dia para a FSA-D, os hidrocarbonetos de petréleo foram
totalmente fotodegradados (mineralizados). Para a FSA-D, este tempo de irradiaggo foi suficiente
para mineralizar todos os compostos inicialmente presentes, nfio sendo possivel o acompanhamento
do processo de fotodegradagio uma vez que se trabalhou com amostragem diaria. Porém, através de
uma andlise mais cuidadosa, é possivel observar a evolugdo do processo para os compostos
originarios da FSA-A. A UCM presente inicialmente na FSA-A ¢ significantemente reduzida
durante a fotocatdlise heterogénea. Considerando que a UCM & vista como uma entidade de
compostos altamente resistentes & biodegradagdio, a fotocatdlise heterogénea mostrou-se uma
alternativa para a degradagdio deste tipo de compostos. Periodos de 1, 2 e 4 dias s3o suficientes para
causar o desaparecimento de alguns compostos (APENDICE XI) e o aparecimento de novos 63
picos embora poucos destes tenham sido identificados na TABELA 7 (APENDICE XII), sendo que
este desaparecimento foi observado somente nos picos com tempos de retengio menores que 16:20
min, enquanto o aparecimento de outros picos foi verificado apenas em tempos de retengfio menores
que 10 min. Tal desaparecimento ¢ resultado da fotodegradagio dos compostos originalmente
presentes, € 0 aparecimento de novos pico, deve-se a conseqiiente formacfo de outros compostos de
menores pesos moleculares. Também ¢ significativo o desaparecimento de compostos arométicos e
o aumento de compostos oxigenados. Cabe ressaltar que todos os compostos identificados apés o

processo fotocatalitico sdo compostos oxigenados. Esta informacio também foi confirmada por
UVF que baseia-se na fluorescéncia de compostos arométicos soliiveis em agua.
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FIGURA 29: Cromatogramas gasoso {GC-TIC-MS) obtidos durante a fotocatélise heterogénea da FSA-A.
(a) FSA-A antes da irradiag#o, t = 0; (b) t =1 dia de irradiag#o; (c) t =2 dias de irradiacio e (d) t = 4 dias de

irradiagdo. PQ = Padrfio de Quantificagdio (pireno-d;o).
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F interessante notar que o tempo necessdrio para degradagfio da FSA-A foi de 6 dias quando
monitorado por TOC (FIGURA 22) e de 4 dias quando monitorado por GC-MS (FIGURA 29). Tal
variagio se deve, além das diferencas do método de anilise, das mudangas nas condigBes
experimentais e geogréficas. Os experimentos analisados por TOC foram realizados no Laboratério
de 6unfnca Ambiental, Instituto de Quimica da UNICAMP, Campinas - SP, enquanto os
experimentos analisados por GC-MS foram realizados no Laboratério de Oceanografia, Faculdade
de Ciéncia, Universidade de I:,iverpool, Liverpool — UK. Por exemplo, o uso de agitadores diferentes
na preparagdo das FSAs. Boylan e Tripp (1971) mostraram que maiores velocidades de agitacéo
implicam num aumento da concentragdo, como pode ser visto na FIGURA 30. Agitaciio em
condi¢es turbulentas provoca um aumento na complexidade do cromatograma devido & presenca de
hidrocarbonetos saturados e este fato, certamente, pode afetar o tempo necessério para a
fotodegradagfio dos constituintes da FSA.

TABELA 7: Compostos formados durante a fotocatalise heterogénea.

Tempo de Compostos (FSA-A) Tempo de retengéio
irradiagdo (min)
(dias) (coluna HP DB-5)
I 4,4-Dimetil-2-oxolanona 7:09
2-Pentanona 8:31
2,4-Dimetil-1,3-ciclopentanodiona 10:14
2 2-Hexanona 8:30
1,4-ciclohexanodiona 9:25
Metil-1,3-ciclopentanodiona®® 11:24
Alquil-2-oxolanona 14:39 ¢ 14:57®
2,6,9-undecanotriona 18:11
4 2-Metil-1-pentanol 5:11
Anidrido acético 5:47
Benzaldeido 6:53
Alquil-4,4-dimetil-2-oxolanona 8:03
2-Metil-1,3-ciclopentanodiona 9:27

(2) Indica que a posigao do grupo alquil no grupo ciclico ndo esta definida.
(b) Indica os tempos de retenciio dos isdmeros de posig#o.
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(a) Agitagéo lenta
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(b) Agitagéo turbulenta
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FIGURA 30: Cromatogramas gasoso do extrato aquoso do petréleo do Kuwait em diferentes
condices de agitagio: (a) agitacio lenta e (b) agitagio turbulenta. A delimitagio & referente 4 regido de
naftaleno e benzeno (lado A) e 4 regidio de aromaticos (lado B) (Boylan e Tripp, 1971).

Outro ponto que justifica os diferentes tempos de degradagfio obtidos para a FSA-A esta
relacionado com as diferencas nas técnicas de analise. Comparando-se as anslises das FSA observa-
se que hd concordéncia entre o perfil dos resultados obtidos nas diferentes técnicas estudadas (COD,
UVF e GC-MS), embora esta concordéncia seja relativa uma vez que em valores absolutos tem que
se levar em conta as particularidades de cada técnica. Por exemplo, para o petréleo A, um similar
aumento nas concentragdes da FSA até aproximadamente 6 dias de contato entre o filme de petréleo
na superficie da 4gua de mar foi verificado através das trés técnices utilizadas: TOC (FIGURAS 15),
GC-MS(TIC) (FIGURA 19), GC-MS(RIC) (FIGURA 20) e UVF (FIGURA 21). Porém, existem
limitagGes especificas de cada técnica, como por exemplo, nos experimentos envolvendo irradiacao,
onde apenas pelas técnicas de COD e CG-MS foi possivel obter a concentragdio da FSA, Para estes
experimentos a técnica de UVF mostrou-se inadequada uma vez que a FSA apés irradiagdo, ou nfio



possuia os compostos inicialmente fluorescentes ou as concentracdes das amostras analisadas
estavam abaixo do limite de deteccéo.

Poucos trabalhos tm usado mais de um método analitico para monitorar a dissolugéio do
oleo_ A vantagem de usar mais de um método é que eles podem ser complementares, como no caso
de COD ¢ UVF. UVF ¢ relativamente sensivel mas é dependente da composicio do édleo,
especlalmente da quantidade de hidrocarbonetos aromsticos. Embora seja uma técnica
“semiquantitativa”, esta pode dar suporte suficiente para acompanhar a evolugéio do intemperismo,
no caso, do processo fotooxidativo do petréleo no mar. Por sua vez, medidas de COD apresentam
menor sensibilidade e reprodutibilidade devido ao potencial de perda e volateis durante a difuso de
CO; da 4gua de mar acidificada. Além disso, COD n#o ¢ especifica para medidas de aromaticos
fluorescentes. J4 a técnica de GC-MS € uma técnica mais apropriada para a identificagio do que
para a quantificagio. Embora tanto COD como UVF sejam menos especificos ¢ consideravelmente

menos exatos que GC-MS, eles tém a vantagem de serem mais rapidos ¢ de menor custo.

1V. 13.2. Andlise quantitativa

Quando a FSA ¢ irradiada (FIGURAS 31 e 32), verifica-se que somente a fotolise das FSA A
e D ndo ¢ suficiente para a mineralizagio dos constituintes de petrleo presentes na 4gua de mar,
como ja observado por outras técnicas (COD e FTIR).

Estes resultados eram esperados uma vez que as amostras de FSA sdio constituidas
principalmente por compostos arométicos mononucleares os quais nfo absorvem luz na regisio UV
préximo (comptimentos de onda acima de 290 nm). Alquilbenzenos de C; - C4, que estavam
presentes na FSA, ndo absorvem em comprimentos de onda maiores que 300 nm.
Consequentemente a fotélise direta (isto ¢, a absorg#io de radiagsio direta por um composto) pela luz
solar ¢ pouco provavel. Entretanto, a dgua de mar natural freqitentemente contém concentragdes
significativas de compostos fotossensibilizadores tais como as substincias htimicas (Zepp et alii,
1985; Zepp et alii, 1988) e compostos carbonilicos (Mopper e Stahovec, 1986) os quais s#io capazes
de participar dos mecanismos de degradaco de poluentes aqudticos, da mesma forma como o TiO;
atuou neste trabalho. A fotodegradagiio catalisada por TiO; acelerou a degradag@io dos constituintes
da fragéo de petréleo solivel em 4gua de mar atingindo taxas de 100% de mineralizago.
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FIGURA 31: Variagéio na concentragdo da FSA-A durante fotélise e fotocatalise heterogénea por

GC-MS (TIO).
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FIGURA 32: Variago na concentragdo da FSA-D durante fotdlise e fotocatalise heterogénea
por GC-MS (TIC).
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Na andlise por RIC (FIGURAS 33 e 34), os ions m/z 128, m/z 142 e m/z 156 referentes a
naftaleno, metil-naftaleno e dimetil-naftaleno, respectivamente, foram também monitorados mas nio
aparecem nas FIGURAS 35 ¢ 36 porque ndo foram detectados nas amostras dos experimentos de
fotélise. O alto coeficiente de absorg#o destes compostos em comprimentos de onda de 280-320 nm

(UV-B) provavelmente facilitou a fotodegradago sobre as condigdes empregadas.
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FIGURA 33: : Monitoramento por GC-MS/RIC das intensidades dos ions selecionados durante o
experimento de fotélise da FSA-A.

Na fotolise da FSA-A (FIGURA 33) foram observadas algumas alteragdes nas concentragdes
dos ions monitorados. Os alquil-benzenos (m/z 91) e alquil-metil-benzenos (m/z 105) ndo foram
fotodegradados, contrariamente, tiveram suas conceniragdes aumentadas durante a fotdlise

provaveimente pela foto-transformacdo de outros compostos.
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Os ions m/z 197 e m/z 211 tiveram suas concentracdes diminuidas durante a fotdlise sendo
que o maior decréscimo ocorre para os fons de m/z 211. Na fotolise da FSA-D (FIGURA 34) nio
foram observadas alteragGes nas concentra¢Bes dos ions monitorados. '

As FIGURAS 35 e 36 mostram que todos os ions m/z monitorados sfo totalmente

N fotodegradados apds 2 e 1 dias de irradiagdo confirmando os resultados obtidos nos cromatogramas

de ion total para as FSA.
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FIGURA 34: Monitoramento por GC-MS/RIC das intensidades dos ions selecionados durante o experimento
de fotdlise da FSA-D.

Para uma melhor visualizagdo do comportamento das curvas das FIGURAS 33, 34 e 35, os
APENDICES XIII, XIV e XV apresentam, respectivamente, os graficos de concentragio versus

tempo contendo as curvas de cada ion m/z monitorado, separadamente.
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FIGURA 35: Monitoramento por GC-MS/RIC das intensidades dos ions selecionados durante o
experimento de fotocatalise heterogénea da FSA-A.
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FIGURA 36: Monitoramento por GC-MS/RIC das intensidades dos ions selecionados durante o
experimento de fotocatalise heterogénea da FSA-D.
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Os experimentos de fotdlise e fotocatilise também foram monitorados por medidas de
fluorescéncia sendo que todas as amostras apresentaram resultados abaixo do limite de detecgsio do
aparelho ja a partir db primeiro dia de irradiag#io. Esta redugfio observada na fluorescéncia da FSA
pode significar uma transformagio dos aromaticos fluorescentes presentes inicialmente na FSA
(APENDICE VI) em derivados menos fluorescentes, como por exemplo, aril cetonas, oxidagfo de
anéis, etc (APENDICE XII).

IV. 14. Ensaios de toxicidade - MICROTOX®

As amostras da FSA-D apds 1 dia de irradiago, tanto nos experimentos de fotélise quanto de
fotocatélise, nfo apresentaram toxicidade frente ac Microtox® indicando que neste caso a amostra
inicialmente pouco toxica perdeu sua toxicidade ao ser irradiada. No caso do experimento de
fotocatélise, este resultado era esperado uma vez que apés 1 dia de irradiagio foi verificado 100 %
de degradagéio, pela técnica monitorada (FIGURA 36). Mas este resultado é surpreendente para o
experimento de fotélise onde nfo ocorre mineralizagdo e, muito provavelmente, hé formagdo de
compostos oxigenados € compostos de enxofre.

Ja as amostras da FSA-A mantiveram a toxicidade praticamente constante durante todo o
processo de fotolise. Este resultado parece incoerente com os obtidos anteriormente (FIGURA 12)
onde foi verificado um aumento na toxicidade da FSA-A, frente A bactéria E. coli, quando o filme
do petroleo A sobre dgua de mar foi exposto 4 irradiagso solar. Entretanto, é importante ressaltar as
diferengas tanto temporais (no primeiro a amostragem foi realizada com freqiiéncia de horas e aqui
de dias) quanto intrinsecas de cada ensaio, como a sensibilidade do organismo-teste, por exemplo.

Um comportamento diferente foi obtido durante o processo de fotocatalise heterogénea da
FSA-A (FIGURA 37). Observa-se um aumento de aproximadamente 100% na inibi¢io da
luminosidade apos 1 dia de fotocatélise, sendo que apés 2 dias de irradiagfio tal inibigfo decresce até
préximo ao valor inicial e, apos 3 dias, a inibi¢do ndo ¢ mais verificada. O aumento de toxicidade
nas primeiras horas de fotocatilise pode ser atribuido a formagdo de intermediérios (APENDICE
XII) devido & alteragdes nos grupos funcionais dos compostos presentes na FSA, Porém, a agio
continua da luz tende a reduzir a toxicidade dos compostos de petréleo devido a oxidag3o destes

intermedidrios téxicos. Este resultado enfatiza aqueles anteriormente discutidos, onde um periodo de
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4 dias foi necessario para a total degradagéio dos constituintes da FSA por analise de GC-MS, e
ressalta a importincia do processo fotocatalitico na redugdo da toxicidade da FSA, embora
resultados de teste de toxicidade obtidos por apenas um tipo de organismo ndo sejam conclusivos

devido sua alta especificidade.
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FIGURA 37: Toxicidade aguda da FSA-A durante os processos de fotolise e fotocatalise heterogénea
utilizando TiQ,, frente ao Microtox®.

73



- V. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Observa-se a necessidade de uma padronizagio na obtengfio da FSA afim de se obter dados
. Mais reprodutiveis e possibilitar a comparagfio daqueles dados obtidos entre os pesquisadores. Os
;xperimentos demonstram que um perfodo minimo de 15 dias é necessério para estabilizagfio do teor
de carbono orgénico dissolvido na fase aquosa, quando o filme de petréleo foi mantido sobre 4gua
de mar, na auséncia de luz. Verifica-se que este tempo de repouso entre o sistema filme de
petroleo/dgua de mar é quem determina as caracteristicas quimicas da FSA.

A influéncia da luz solar no filme de petréleo derramado sobre 4gua de mar reflete tanto no
aumento da concentracdio quanto na introducio de compostos oxigenados nas FSA e,
consequentemente, reflete na sua toxicidade.

Os ensaios de toxicidade utilizados apresentaram respostas diferentes dependendo tanto da
natureza do petréleo estudado quanto do organismo-teste utilizado no ensaio. As variagdes foram
tantas que n#o seria sensato tirar alguma conclusio generalizada aqui.

Ao se monitorar as concentrages dos hidrocarbonetos provenientes de petréleo na dgua de
mar através de trés técnicas analiticas diferentes (TOC, UVF e GC-MS) adquire-se conhecimento
sobre 0 comportamento dos compostos presentes além da diferenciagdo de algumas classes de
compostos. Uma vez que a forma resultante dos hidrocarbonetos (isto €, como 6leo na superficie,
dispersado, emulsificado, adsorvido no material particulado ou na fracio solivel em dgua)
influencia seu comportamento nos processos de degradagfio ¢ assimilagiio, a compreensdo das
caracteristicas fisicas, quimicas ¢ toxicologicas da FSA resultante sfo importantes pré-requisitos
para o estudo do destino e efeitos dos hidrocarbonetos de petréleo no sistema marinho, bem como,
para adaptagdo de novas tecnologias no controle de contaminagSes ambientais por residuos de
petréleo. ‘

Este tipo de estudo tem particular relevéncia para os estudos de toxicidade onde a identidade
do componente quimico dissolvido ¢ de grande importincia em implicagdes ambientais (Saethre et
alii, 1984). E importante também no tratamento de efluentes contarninados com 6leo que, na maioria
das vezes, tém sua identidade e concentragdo totalmente desconhecida,rtomando-se dificil predizer
seu destino, seus efeitos toxicolégicos, velocidade de transformagio no meio despejado e
desenvolvimento de novas tecnologias que realmente atendam as necessidades humanas de
qualidade de vida e nfio apenas aos padrBes estabelecidos pela legislaggo.
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Independentemente do tempo de degradagiio da FSA-A ser 7 dias, quando monitorado por
TOC, ou 4 dias, quando monitorade por GC-MS, a fotocatélise heterogénea mostrou-se como uma
técnica adequada na degradagio dos componentes de petréleo em 4gua de mar mesmo com
alterag3es das condigdes geograficas ¢ experimentais. Tal versatilidade potencializa sua aplicagdo
comd.tef:nologia para descontaminagiio de iguas contaminadas por compostos de petréleo. Um
outro ponto que reforga tal aplicagio € o fato deste estudo ter sido realizado com amostras reais de
petréleo em agua de mar, conéistindo de uma mistura bastante complexa do ponto de vista quimico.
Ainda, a possibilidade de utilizar a energia solar aliada a favoravel localizagiio geogréfica dos polos
petroquimicos (geralmente regiSes litordneas tropicais) torna o processo fotocatalitico, aplicavel a
industria petrolifera, uma opgfio de tratamento de 4guas contaminadas com petréleo.

Assim, o estudo da fotocatélise heterogénea além de atuar como um meio de se estudar o
comportamento da fracio de petréleo soliivel em dgua de mar até atingir a mineralizagfio, em um
periodo relativamente pequeno, apresenta-se como um processo Util na degradacgo dos derivados de
petréleo em 4gua.

“O petréleo é como o ar que respiramos, faz parte de nossas vidas.
Estamos tdo acostumados a té-lo, que é dificil imaginarmos um
mundo onde ele nio exista. (...) Mas, ndo estamos acostumados

somente com o petréleo, também estamos familiarizados, ou
melbor, babituados, com os efeitos do seu uso em larga escala.”

m ch H . a B !a-
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CAPITULO 7

“4PENDICES”



APENDICE I

Acidente com o petroleiro Amoco-Cadiz na Franga, em 1978.

Amoco-Cadiz. Um dos maiores acidentes envolvendo navios petroleiros ocorreu com o Amoco-
Cadiz em 1978, nas costas da Franga. O navio partiu em dois e derramou no mar 220.000 toneladas

de dleo cru, contaminando uma drea de centenas de quildmetros quadrados.



APENDICE II

Acidente com o petroleiro Exxon Valdez no Alasca, em 1989.

Exxon Valdez. O superpetroleiro encalhou no dia 25 de margo de 1989 junto a costa do Alasca e

derramou 37.000 toneladas de 6leo naquela regido ecologicamente muito sensivel. provocando um

dos maiores desastres ecoldgicos na histdria dos EUA.



APENDICE 111

Acidente com o petroleiro Torrey Canyon no Reino Unido, em 1967,
P 3 i

Torrey Canyon. No dia 18 de margo de 1967, o superpetroleiro SS Torrey Canyon ficou encalhado

nas rochas Seven Stones vindo do Golfo Pérsico. Sua carga era de 119.000 toneladas de 6leo bruto

do Kuwail. A estimativa de perda de petréleo nas primeiras horas do dia 18 foi de 30.000 t. outras
20.000 t foram perdidas por vazamentos entre os dias 19 e 25, sobrando ainda 69.000 t a bordo. No

dia 26, o Torrey Canyon partiu-se em dois e deixou vazar mais 50.000 t de 6leo no mar

Fe

e foi

restantes. Com o acidente do Torrey Canyon estima-se que pelo menos 100.000 passaros marinhos
morreram.

bombardeado, nos dias 28, 29 e 30 de margo, os dois pedagos do navio, queimando as 19.000 t



APENDICE IV

Teste de repetibilidade da extragdo simples liquido-liguido.

TABELA 8: Teste de repetibilidade da extragfio simples liquido-liquido.

Nimero de injecdo

Concentragdo (ug L)

Pico em tg = 20:21 min

Pico em tg = 24:05 min

1 21,48 14,03

2 19,56 15,32

3 18,86 14,54
M * Gy 19,97 +1,36 14,63 + 0,65
DPR (%) 6,79 4,44




APENDICE V

Teste de repetibilidade de injegdo splitless.

TABELA 9: Teste de repetibilidade de injegéio splitless.

Area detectada (unidades de drea)
Nimero de injegdo '
Teste 1 Teste 2
1 4,253 2,852
2 3,913 2,842
3 3,955 2,973
4 4,073 2,793
5 4,427 2,857
Mt oy 4,124 £ 0,215 2,863 + 0,066
DPR (%) 5,20 2,32




APENDICE VI

Estruturas quimicas dos compostos identificados na FSA-A por GC-MS.

OH
CH3)2
Dimetil-fenol 1-etil-1-hexil-dlcool 1-hidroxi-3-metil-2-butanona
H
CH
H EOQ cH z ]\< 3)
4-hidroxi-5-metil-2-oxolanona Metil-ciclohexanol Trimetil-benzeno
OH H
HO At @
CH CH3),
2,4-undecadienil-dlcool
Metil-fenol Dimetil-ciclohexanol
0]
I
.: .: \‘(CHs)
Tio-ciclohexanona Naftaleno

Tetrametil-benzeno



APENDICE VI (cont.)

0
OH ? |
(CH3)Z (CHsg

Fenol Dimetil-tio-ciclopentanona Trimetil-tio-ciclopentanona

Q.

5-H-benzo-(a)-cicloheptano 1,2,3,4-tetrahidro-2-naftalenol

Hexil-metil-benzeno

YT e

2,6,10-trimetil-1-undecanol

1-(4,5,5-trimetil-1-ciclopentenil-metil) benzeno



APENDICE vII

Estruturas quimicas dos compostos identificados na FSA-D por GC-MS.

CH, CH;
(CHa), ©\
Tolueno Dimetil-benzeno Metil-etil-benzeno
OH OH
© @)
H
Trimetil-benzeno
Fenol 2-Metil-fenol
Q r
H
3 H; ©\
3-Metil-fenol 4-Metil-fenol Etil-fenol
H
iy Q
(CH3)
. Naftaleno
L Tetrametil-benzeno
Dimetil-fenol
& QG-
(CH3]2 -
2 Metil-naftaleno

Dimetil-tio-ciclopentanona Isopropil-dimetil-benzeno



APENDICE vVIII

Relacdo dos lons mvz inicialmente investigados neste trabalho por espectrometria de massa.

Os ions em negrito foram selecionados para monitoramento.

ion m/z Classe de composto e/ou Representacdo
composto especifico
78 Benzeno
85 n-alcanos P N
91 Alquil-benzenos

92 Metil-benzeno

91
(@‘/_\’\ R

97 Metil-alquil-ciclohexanos ~©\/\/
CH3

105 Metil-benzenos
substituido

106 Dimetil-benzeno @ (CHg)




APENDICE VIII (cont.)

120 Trimetil-benzeno

z

&

128 - Naftaleno :I@:

134 Tetrametil-benzeno (CHg)
142 Metil-naftaleno

CH
156 Dimetil-naftaleno

: 2 iz(CHs)

170 Trimetil-naftaleno

: z ]/(G-IB)
183 Isoprendides )\/VJ\/\;

191 Terpanos tetraciclico




APENDICE VI (cont.)

197 Tiofenos
1 Aleool /\/\)ﬂ\/\/\/\/\/
o]
217 Esteranos R
N7
H
178 Fenantreno O
192 Metil-fenantreno




APENDICE IX

Cromatogramas de massa parcial mostrando a distribuicdo dos ions nas amostras de FSA,
selecionados para monitoramento (mz 128, 142, 156, 197, 211, 91 e 105).

1:28
m/z 128
T F ¥ L L] ' L] L2 L] L) l . L] T L] T l L] L L L] '_' LA Bak mlle 2 L] "—"' LS T T ‘
12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:Q0
13:36 Time
m/z 142
rrrreor e ey T T e T T
12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00
Time
15:58
m/z 156
18 {CHylp
L e e B i e e e e e L L
12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 . 17:00
23.05 Time

12:00 13:00 14:00 1500 16:00 I17:00 18:00 19:00
Time
14:52 I7-37

m/z 105 19,06 j08

HsC

1200 1300 1400 1500 16:00 1700 18:00 I
. Time



APENDICE XI

Correlagdo entre as estruturas quimicas de alguns compostos identificados na FSA-A por
GC-MS e o tempo necessdrio para suas degradacio.

Dias _ Compostos fotodegradados :
H OH %H_
& OH é
CH @ CH CH3), z ]\(CH3)
t=1 0 o 0
| | ||
~ S
e WS T T

OH e, i
@ H @(CHT’E ©ij\OH
t=2 ?

Gy O~

&cnsg >

CH3) Woﬂ

t=4 H @6 OH
CH3) J /\/\/j\/




APENDICE X

Grdficos de concentracdo versus tempo contendo as curvas de cada ion m/z monitorado por GC-
MS/RIC, separadamente, durante os 15 dias de contato do filme de petroleo com a dgua de mar,
* em repouso, na auséncia de luz, para obten¢do da FSA-A — referente @ FIGURA 20.

0

RIC m/z 91 (alquilbenzeno C) RIC m/z 91 (alquilbenzenc C)
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Grdficos de concentracdo versus tempo contendo as curvas de cada ion m/z monitorado por GC-

MS/RIC, separadamente, durante os 15 dias de contato do filme de petréleo com a dgua de mar,

Cone. {ug L)

APENDICE X (cont.)

em repouso, na auséncia de luz, para obtengdo da FSA-A — referente ¢ FIGURA 20.

RIC m/z 156 (dimetil-naftaionc) RIC m/z 197 (tiofencs)
T T T T T T T ] 1‘- T T v L} T T T T
4 12 4 —-%— Primaira determinagfio
] o~ 0] —+-— Segunda determinagiio
] -
:\.._._"_‘_‘*J __ g 8
. I
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S S EE R R
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RIC m/z 211 (dlcool)
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—=— Primeira determinagdo
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4 8 10
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12 14




APENDICE X1I

Estruturas quimicas dos compostos formados durante a fotocatilise heterogénea da FSA-A,

identificados por GC-MS.
Tempo Tempo de Ions caracteristicos Composto ou classe de composto
(dias) | reteng&o{min) sugerido
1 7:09 56, 70, 99

8:31 58,85

10:14 56, 696, 84, 111, 126

9:25 56, 83, 112

11:24 56, 72, 98, 126, 139

14:39 57,71, 85,99, 127

~
I~
ja
:
o




APENDICE XII (cont.)

14:57 56, 99 Qfo
R
18:11 57, 85, 113, 127, 141, 180,
196

5:11 71, 84 /\/J\/o
5:47 43 W
6:53 77, 106, 120 ;o
8:03 57, 85,99 E;

R
9:27 56,70, 85, 112, 142, 203 |




APENDICE XIII

Grdficos de concentragdo versus tempo contendo as curvas de cada fon m/; monitorado por GC-
MS/RIC, separadamente, durante o experimento de fotdlise da FSA-A —referente @ FIGURA 33.
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APENDICE X1V

Grdficos de concentrac@o versus tempo contendo as curvas de cada ion m/z monitorado por GC-
MS/RIC, separadamente, durante o experimento de fotélise da FSA-D - referente @ FIGURA 34.
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APENDICE XV

Grdficos de concentragao versus tempo contendo as curvas de cada fon m/z monitorado por GC-

Conc. (gL

Conc. (pg L™

Conc. (1gL")

MS/RIC, separadamente, durante o experimento de fotocatilise heterogénea da FSA-A -

referente a FIGURA 35.
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