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RESUMO

Atualmente um dos maiores desafios técnico-cientificos no que diz respeito as questdes
ambientais € quanto aos métodos mais seguros de recuperacdo ambiental de areas
contaminadas por derrames de petroleo, sobretudo em ambientes marinho-costeiros.
Com o aumento de consumo do petroleo e seus derivados, bem como a crescente
exploracdo pelo Brasil, houve um crescimento no trafego dos navios que transportam
este combustivel, proporcionando um risco maior de acidentes maritimos com derrame
do mesmo, podendo provocar a contaminacdo do oceano, dos ecossistemas costeiros e
da fauna e flora. Neste contexto, episddios de vazamentos de hidrocarbonetos mostram
a necessidade de estudos de remediacdo/tratamento dos sitios contaminados e no
desenvolvimento de novas alternativas tecnoldgicas. A técnica aplicada neste trabalho
para o estudo de remocédo de hidrocarbonetos foi a adsor¢cdo. Foram utilizados dois tipos
de adsorventes, a turfa decomposta e um carvao ativado produzido a partir da casca do
arroz. Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢cdo apontam para um bom potencial de
uso dos adsorventes utilizados na remocdo de hidrocarbonetos.
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ABSTRACT

Nowadays, one of the largest technical and scientific challenges with regard to
environmental issues is about the safest methods of environmental recovery of areas
contaminated by oil spills, especially in coastal marine environments. With the increase
in oil consumption and its derivatives, as well as the increasing exploitation by Brazil,
there was an increasing traffic of ships carrying this fuel, providing a greater risk of
maritime accidents, causing contamination of the ocean and coastal areas and fauna and
flora ecosystems. In this context, episodes of hydrocarbon leaks show the need for
remediation/treatment studies of contaminated sites and the development of new
alternative technologies. The method applied in this work for the study of oil spill was
the adsorption technique. Two types of adsorbents were used, decomposed peat and an
activated carbon produced from rice hulls. Results obtained from adsorption
experiments indicate good potential for the use of adsorbents for hydrocarbon removal.
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Um dos maiores desafios técnico-cientificos no que diz respeito as questdes
ambientais é quanto aos métodos mais seguros de recuperacdo ambiental de areas
contaminadas por derrames de petréleo e seus derivados.

Essa preocupacdo tem aumentado nos ultimos anos, sobretudo devido a
intensidade e a frequéncia com que esses acidentes tém ocorrido. No Brasil, a
perspectiva da pesquisa e producédo de petroleo em profundidades cada vez maiores, tais
como a denominada de Camada Pré-Sal, torna mais urgente o desenvolvimento de
pesquisas e novas tecnologias de prevencao e tratamento de sitios contaminados.

Com o aumento de consumo do petréleo pelos paises industrializados, houve um
crescimento no trafego dos navios que transportam este combustivel, proporcionando
um risco maior de acidentes maritimos com derrame do mesmo, provocando a
contaminacdo dos ecossistemas costeiros e da biota (BICEGO, 2008). Vazamentos de
hidrocarbonetos podem acontecer inadvertidamente durante varios processos tais como
transporte maritimo de cargas, extracdo de petroleo, refino, distribuicdo, e mesmo
durante a comercializacéo final (MENIZE, et al. 1992 apud ROSIN, 2007).

Os impactos sobre os organismos podem ser fisicos quando 0s mesmos sdo
recobertos pelo produto derramado podendo levar & morte dos mesmos por asfixia, e/ou
toxicos quando acumulam os hidrocarbonetos depositados no sedimento. Os efeitos
toxicos podem dizimar culturas inteiras de recursos pesqueiros (LOPES; MILANELLI;
POFFO, 2007). Isso porque, o petroleo apresenta um grande numero de compostos
organicos mutagénicos e/ou carcinogénicos, além da fase inorganica. Consiste
basicamente em compostos de apenas dois elementos que, no entanto, formam grande
variedade de complexas estruturas moleculares. O hidrogénio e o carbono sdo os mais
importantes e prevalecentes elementos, compondo 98% de certos 6leos crus e 100% de
muitos produtos refinados (EPA, 1999).

Neste contexto, este trabalho consistiu no estudo comparativo acerca de técnicas
de adsorcdo para remediacdo de ambientes marinho-costeiros contaminados por
hidrocarbonetos oriundos de derrames de petroleo e derivados. Esta técnica é
considerada superior a outras técnicas, como de precipitagdo, troca idnica, coagulagéo e
osmose reversa, devido a possibilidade de reutilizacdo da agua apds 0 processo,
simplicidade, facilidade de operacdo e insensibilidade aos compostos toxicos
(RAFATULLAH et al, 2010).
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Para o estudo, foi selecionado o composto benzo[a]pireno, hidrocarboneto com
alto grau de toxicidade, para avaliagdo da eficiéncia do processo de adsor¢do, com o
uso de dois tipos de adsorventes, a turfa classificada como decomposta de origem
litordnea e um carvao ativado produzido a partir da casca do arroz. A turfa e a casca de
arroz foram selecionadas para o estudo devido principalmente a sua elevada quantidade

na regido Sul catarinense.

2 METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais compreenderam etapas de caracterizacdo dos
materiais e ensaios de adsorgdo. A caracterizagdo das substancias adsorventes foi
realizada por Analise Granulométrica e Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). O ensaio de FTIR foi realizado para os materiais, na
regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, em um equipamento Shimadzu (IR
Prestige-21), na faixa de 400 a 4000 cm™, em intervalos de 2 cm™. As anélises foram
realizadas antes e ap0s 0s ensaios de tratamento em colunas de adsorcé&o.

A concentracdo padrdo do benzo[a]pireno determinada para os ensaios foi de 50
pg em um volume de 25 mL.

A preparacdo dos adsorventes foi realizada em duas etapas: carbonizacdo e
ativacdo com uso de reagentes. Essas condi¢Oes foram replicadas para os tipos de
adsorventes selecionados.

A casca do arroz foi submetida ao processo de ativagdo com acido cloridrico na
concentracdo de 1 mol/L, em chapa de aquecimento durante 1 hora a 300°C. Em
seguida, a casca do arroz foi lavada com &gua deionizada para remocéao do excesso de
acido e posteriormente disposto em estufa durante 4 horas e a 100 °C. Posteriormente, 0
adsorvente foi submetido ao tratamento térmico em temperatura de 600°C durante 6
horas. O carvao ativado obtido foi peneirado e selecionado o material abaixo de 74 um.
Foi selecionado o material abaixo deste tamanho, pois, quanto menor o tamanho das
particulas, maior sera a superficie especifica e, consequentemente, mais eficiente sera a
adsorcéo.

Os ensaios de adsorgdo foram realizados em colunas em uma proporgéo de 2 g

de cada um dos adsorventes para 25 mL de solucdo de benzo[a]pireno. Antes e apds 0s
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ensaios de adsorcdo, as analises para a avaliacdo dos percentuais de remocdo do
benzo[a]pireno foram realizadas por meio do método EPA 8270D, e o equipamento
utilizado foi um cromatografo gasoso para analise de compostos organicos, do tipo
CG/MS ion trap, modelo 240MS (G3931A).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

E possivel afirmar, conforme os resultados do espectro FTIR, que as substancias
presentes na turfa sdo compostas por elevado conteddo em grupamentos oxigenados,
tais como carboxilicos e fendlicos, sendo que estes possuem grande reatividade e atuam
diretamente na troca iénica, na quelacdo e na adsorcao.

O espectro de FTIR da Turfa Decomposta (TD) esté ilustrado na Figura 01.

Figura 01: FTIR da Turfa Decomposta (TD)
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Fonte: Grafico gerado pela Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier.

O espectro da turfa demonstrou a presenca de bandas em torno de 3440 cm™
referentes ao estiramento da ligagdo -OH. Foi identificada a presenca de duas bandas em

torno de 2920 e 2850 cm™ o que sugere o estiramento assimétrico de C-H alifatico. As
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bandas em torno de 1780 e 1720 cm™ indicam a presenca de C=0 referente aos grupos
funcionais carbonilas. Foi identificada também uma banda em torno de 1650 cm™
provavelmente relacionada as vibracGes de C=C de aromaticos e agrupamentos de
COO.

No que se refere & casca de arroz, percebeu-se conforme os resultados
demonstrados no FTIR (ilustrado na Figura 02) que esta é composta por
macromoléculas e matrizes relacionadas ao estiramento -OH e —CH. Destaca-se uma

banda em torno de 800 cm™ referente ao estiramento simétrico das ligacdes do silicio.

Figura 02: FTIR da casca de arroz
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Fonte: Gréafico gerado pela Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier.

O espectro de FTIR do adsorvente produzido a partir da casca de arroz mostra a
presenca de bandas em torno de 3440 cm™ referentes ao estiramento da ligagdo —OH,
comuns em matrizes celulésicas. Apos o tratamento térmico da casca de arroz percebe-
se a diminuigdo quase total das bandas referentes a ligacdo —OH e —CH e aumento de
intensidade da banda de 1090 cm™ referente s ligacdes assimétricas das ligacdes do

silicio.
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No que se refere a eficiéncia na remogdo do benzo(a)pireno, ambas as amostras
de adsorventes apresentaram percentuais elevados, sendo que nas condi¢Oes dos
ensaios, a concentracdo final do contaminante foi de 22,50 pug (microgramas) para o
tratamento com o carvdo ativado produzido com a casca de arroz, e de 28,50 pg
(microgramas) com a turfa decomposta. Esses valores correspondem a remocéo de 43%
com o uso da turfa, e 55% com o adsorvente produzido com a casca de arroz.

Os resultados obtidos apontam para um bom potencial de uso dos adsorventes
utilizados na remogéo de contaminantes oriundos de derrames de petrdleo e derivados
em regides litoraneas. Dessa forma, a pesquisa e técnicas de adsorcdo propostas nesse
trabalho possibilitaram realizar um estudo comparativo dos adsorventes selecionados,
que poderdo contribuir de forma significativa para a mitigacdo dos impactos causados
por derrames ou vazamentos de hidrocarbonetos. Tais impactos contribuem também
para um aumento significativo no nimero de problemas socioambientais, afetando
negativamente tanto a produgdo pesqueira, quanto as atividades de turismo e lazer da
regido litoranea.

Estudos mais aprofundados sdo necessarios visando um maior conhecimento e
interpretacdo dos mecanismos de adsorcdo responsaveis pela remocdo do
benzo(a)pireno, com vistas a subsidiar trabalhos futuros para a mitigagdo de impactos
ambientais em ambientes marinho-costeiros, tais como acidentes com embarcagfes ou
plataformas de petréleo.

Em funcdo de suas caracteristicas e interacdes entre o meio bidtico e abidtico, os
ecossistemas marinho-costeiros sdo extremamente sensiveis e de dificil recuperacao,
conforme pode ser comprovado pelo histérico dos desastres ambientais e solugcdes de
recuperacdo aplicadas. Nesse contexto, considerando a necessidade de uso de materiais
e técnicas adaptadas as diversas realidades regionais e recursos locais disponiveis, 0s
materiais adsorventes pesquisados neste trabalho constituem-se em importantes

alternativas tecnoldgicas a serem estudadas e aperfeicoadas.

4 CONCLUSAO

Considerando que um dos adsorventes, a casca de arroz corresponde a um

residuo agricola existente em grandes quantidades em varias regides no Brasil, inclusive
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proximo as regides costeiras, ele constitui-se em uma importante alternativa para a
remediacdo de areas contaminadas, e a remocdo de contaminantes compostos por
hidrocarbonetos oriundos do petréleo, com baixo custo e mecanismos de adsorcao
comprovados. A turfa decomposta apresentou resultados promissores em termos de
adsorcdo, porém, em funcdo da sua composicéo e possiveis efeitos ambientais devido a
sua composicdo e formas de extracdo, ainda sdo necessarios maiores estudos com vistas
a sua viabilidade técnica, econdmica e ambiental.

Estudos mais aprofundados séo necessarios visando um maior conhecimento e
interpretacdo dos mecanismos de adsorcdo responsaveis pela remocgdo do
benzo[a]pireno, que poderdo subsidiar trabalhos futuros com a mitigagdo de impactos
ambientais decorrentes que possam ocorrer em ambientes marinho-costeiros
extremamente sensiveis, tais como acidentes com embarcacGes ou plataformas de

petroéleo.
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