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RESUMO

Os ambientes marinho e costeiro do Brasil vém sendo contaminados por compostos organicos antropogénicos,
acarretando um processo de degradagdo ambiental consideravel, dada a capacidade limitada destes ecossistemas
absorverem os impactos ambientais. Os compostos organicos de interesse neste trabalho sdo os hidrocarbonetos
aromaticos gerados nas atividades de exploragdo de petroleo, especialmente, benzeno, tolueno e xilenos (BTXs),
por causa de sua ocorréncia em efluentes, aguas subterraneas e superficie de aguas. A inclusdo desses
hidrocarbonetos no ambiente marinho, decorrentes dos vazamentos de tubulagdes, lavagem de tanques de navios
e tantos outros acidentes de derramamento de dleo resultam na contaminag@o e conseqiientes riscos a saude
marinha e humana. Este trabalho apresenta alguns resultados preliminares da avaliagdo da contaminagdo da agua
do mar em Ubatuba, SP, regido de transporte e produc@o de petroleo, principalmente BTX e sua degradagdo pela
exposi¢do a radiagdo gama. Para esse estudo, uma analise comparativa foi realizada utilizando solugdes de agua
deionizada e agua do mar com concentra¢des conhecidas de BTX.

1. INTRODUCAO

As atividades de exploracdo de petrdleo e os constantes acidentes com vazamentos de dleos
combustiveis, tém levado os ambientes marinho e costeiro do Brasil a um consideravel
processo de degradacdo ambiental, por causa da capacidade limitada desses ecossistemas
absorverem os impactos resultantes.

Na contaminagdo do ambiente marinho por petroleo ocorrem diversos processos quimicos e
fisicos o espalhamento de petréleo sobre a supertficie do mar € propiciado pela velocidade dos
ventos € a evaporagao que ocorre com os compostos mais volateis. As ondas e a turbuléncia
na superficie do mar podem causar dispersdo da mancha em gotas de tamanhos variados, que
se misturaram entre as camadas da coluna d’agua. A agitacdo das ondas favorece a formacao
de emulsdes 6leo-agua, podendo aumentar em até quatro vezes a a¢do poluente. Estes e
outros processos como, a dissolu¢do, a oxidacdo, a biodegradagdo e a sedimentagdo podem
levar a remogao e/ou a persisténcia de compostos toxicos no mar, Fig. 1.

Acidentes de derramamentos de petrdleo ndo sdo a Unica preocupacdo quando se trata de
contaminacdo ambiental, pois existem outras vias, tais como: operacoes de tanques, lavagem
de reservatérios de navios e pequenas embarcagdes, terminais marinhos, refinarias, esgotos



municipais entre outros, que contribuem de forma marcante para o aumento da concentragao
de poluentes na agua do mar [1-3].
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Figura 1. Interacio dos processos sob derramamento de petroleo na agua do mar [3].

A grande preocupacdo com esses eventos € a contaminacdo ambiental pelos compostos
toxicos e soliveis em agua, tais como benzeno, tolueno e os xilenos, (BTXs). Estes
hidrocarbonetos tém alto potencial poluidor e, em fun¢do de sua elevada toxicidade, todos
sdo depressores do sistema nervoso central. Sua ocorréncia tem levado ao desenvolvimento
de métodos bioldgicos, quimicos e fisicos para sua remocao [4].

Processos de oxidagdo quimica sdo promissores para recuperagdo do meio ambiente. Estes
processos objetivam a degradagdo de compostos organicos toxicos em moléculas mais
simples. O caminho mais eficiente para a oxidag@o € por ataque com radicais hidroxila (OH).
Existem varios processos para gerar estes radicais em agua, que sdo conhecidos como
Processos de Oxidacdo Avangada (POA) que utilizam ozoénio, peroxido de hidrogénio,
radiacdo ultravioleta (UV) e radiacdo ionizante. A irradiagdo da dgua ¢ um método muito
eficiente de geracdo desses radicais e, portanto, de oxidagdo e destruicdo das moléculas de
compostos organicos.

A tecnologia nuclear tem sido usada na protecdo e conservacdo do meio ambiente. Seu
emprego na destruicdo dos compostos organicos toxicos presentes em amostras ambientais,
agua potavel, solos e efluentes industriais tem sido objeto de estudo de varios autores no
Brasil ¢ no mundo [5-7].

Este trabalho apresenta alguns resultados preliminares da avaliacdo da contaminacdo da dgua

do mar em Ubatuba, SP, regido de transporte e producdo de petroleo, principalmente BTX e
sua degradagao pela exposicdo a radiagdo gama.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Procedimento Experimental

As coletas foram realizadas em pequenas enseadas de Ubatuba, Sdo Paulo, Brasil, entre
23°26°S e 23°46°S de latitudes e longitudes de 45°02°W e 45°11°W. As enseadas escolhidas
para esse estudo foram: Baia do Flamengo, Baia de Fortaleza, Baia do Mar Virado e Baia de
Ubatuba.

As andlises dos compostos organicos antes e depois do processo de irradiacdo, foram
realizadas utilizando-se o concentrador de amostras do tipo “Purge in Trap”, O. I. Analytical,
modelo 4560, associado ao Cromatografo a Géas (GC), modelo 17A da Shimadzu, com detetor
de ionizagdo de chama (FID) e com coluna capilar tipo DB5 da J&W Scientific, com 30m de
comprimento, 0,32mm de diametro interno, 0,25um de espessura do filme e SmL de volume
de amostra. As analises de carbono organico total foram realizadas em um Analisador de
Carbono Orgéanico Total - TOC da Shimadzu, modelo 5000A.

As amostras, em frascos de 20mL, foram irradiadas com as seguintes doses: 1,0kGy,
10,0kGy, 15,0kGy e 20,0kGy e as irradiacdes foram conduzidas a temperatura ambiente
usando um irradiador gama de Cobalto-60, tipo “Gammacell” o dosimetro de Fricke foi
empregado para se determinar a taxa de dose absorvida do sistema.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analises Quimicas

Para avaliar a sensibilidade do concentrador tipo “Purge in Trap” com detector FID, foram
feitas curvas de calibragdo, utilizando agua purificada do tipo Milli-Q, em diferentes
concentragdes. Este sistema apresentou alta sensibilidade com limite minimo de detecgao,
(LMD), de aproximadamente 2,0pg/L. para os compostos BTX. Em fungdo da baixa
concentragdo de BTX esperada na 4gua do mar, construiram-se curvas de calibracdo de BTX
em um “pool” de d4gua do mar, mostradas na Fig. 2.
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Figura 2 — Curvas de calibracdo de BTX em agua do mar, usando “Purge in Trap”
como concentrador de amostra e GC com FID como detector.

Utilizando-se essas curvas de calibragdo foram obtidos os valores de BTX apresentados na
Tabela 1. Os valores obtidos sdo preliminares, pois representam somente uma amostragem.
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Para resultados mais conclusivos faz-se necessario comparar com outras analises de agua do
mar, coletadas nos mesmos locais. Os niveis de concentracdo (pg/L) encontrados sdo
similares aos niveis de hidrocarbonetos de petréleo, proximos a regido, de acordo com a
literatura [8,9].

Tabela 1. Concentrac¢oes de BTX e TOC em amostras coletadas
na Regidao de Ubatuba — SP — Brasil

Amostra | Profundidade TOC Benzeno Tolueno Xileno
(m) (mg/L) (ng/L) (ug/L) (ug/L)
FO-1 7 4.24 2.1510.21 3.25+0.30 4.12+0.41
FO-2 6 4.06 <2.01 2.9710.28 3.87+0.38
FO-3 5 6.38 2.3610.23 3.30£0.30 4.12+0.41
FO-4 4 6.21 2.2610.22 3.1240.30 4.5910.45
FO-5 3 6.69 2.2240.22 3.2440.30 4.5610.45
FO-6 2 5.36 2.28+0.22 3.214+0.30 4.53+0.45
FO-7 1 5.30 2.2310.22 3.07+0.29 4.45+0.44
PE-1 4 <LD 2.1240.21 2.63+0.24 3.904+0.39
PE-3 2 1.72 2.07£0.20 2.63+0.24 3.6810.36
PE-4 1 <LD 2.1610.21 2.74+0.25 4.0610.40
FPE-1 1,5 2.61 2.1010.21 2.59+0.23 3.6240.36
FLA-1 7 <LD <2.01 2.5310.23 3.544+0.35
FLA-2 6 <LD 2.0910.20 2.53+0.23 3.6240.36
FLA-3 5 <LD <2.01 2.4710.22 3.40+0.34
FLA-4 4 <LD <2.01 2.5240.23 3.6510.36
FLA-5 3 <LD 2.0610.20 2.7610.28 4.1710.42
FLA-6 2 4.92 <2.01 2.3940.21 3.2940.32
FLA-7 1 1.07 2.1710.21 2.41+0.22 2.7910.27
PM-01 0,8 3.13 2.1240.21 2.58+0.23 3.51+0.35
PM-03 1,5 4.47 <2.01 2.3310.21 2.77+0.27
PM-04 2,8 3.22 2.09+0.20 2.491+0.22 3.2940.32
PM-07 3,2 3.45 <2.01 2.40+0.21 3.1240.31
PM-08 3,1 <LD 2.2940.22 2.491+0.22 3.37+0.33
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3.2. Degradacio de BTX com radia¢cio gama

Ao submeter-se amostras de 4gua do mar e dgua purificada tipo Milli-Q, com concentragdes
iguais de BTX (44mg/L), as diferentes doses absorvidas de radiacdo gama, observam-se

comportamentos bem distintos nos valores de degradagdo de BTX, conforme mostrado na
Fig. 3.

Ao comparar os dois tipos de amostras estudadas, verifica-se uma taxa de degradacdo mais
acentuada na agua purificada, a partir de 10kGy, conforme apresentado na Fig. 3. Entretanto,
para doses menores que 10 kGy, observa-se que a taxa de remog¢do de BTX em dgua do mar

foi mais significativa. Estes resultados serdo reavaliados em experimentos posteriores para
confirmacao.
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Figura 3 Degradaciio de BTX (44mg/L) em agua do mar e agua purificada com Milli Q, usando “Purge in
Trap” como concentrador de amostra e GC com FID como detetor.

4. CONCLUSOES

O método de deteccao “Purge in Trap” com GC-FID mostrou se altamente sensivel para
medidas de BTX na 4gua do mar. A principal vantagem desse sistema de concentracdo em
relacdo a outros similares € a auséncia do uso de técnica de extracdo e consequentemente a
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ndo geracdo de residuos liquidos. A radiacdo ionizante para degrada¢do de BTX mostrou-se
eficiente, tanto em 4gua do mar, quanto em agua purificada do tipo Milli-Q.
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