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RESUMO

Neste trabalho foi aplicado o procedimento de extragdo BCR para o
fracionamento dos metais Ba, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em uma amostra de borra de
petréleo para posterior quantificagdo por ICP-MS. A extracdo foi realizada de modo
sequencial em quatro etapas com diferentes meios de extracdo: a primeira utiliza
solugdo aquosa levemente acidificada com acido acético (F1); a segunda etapa da
extrac&o é realizada com solugdo com cloreto de hidroxilaménio (F2, fase redutivel);
a terceira etapa de extragao utiliza de H202, com posterior adigdo de NH4CHsCOO (F3
- fase oxidavel); por fim, a F4 (residuo) € decomposta por digestdo acida. As extragdes
pelo procedimento BCR foram realizadas com uma massa de 1,0 g e para comparagao
a determinacéo da concentragao total dos analitos na borra foi realizada por digestao
acida. Todas as fragbes foram devidamente diluidas e determinadas pela técnica de
ICP-MS, a curva de calibragao foi construida com padroes aquosos (1-150 ug L") e
Rh (5 ug L") como padrao interno. Os valores de LOQ obtidos variaram de 0,05 a 0,07
ug g™ e os valores de RSD obtidos estdo entre 0,11 e 19,46%. A influéncia dos meios
de extracao e a sua influéncia na quantificacdo dos metais foi avaliada, os resultados
indicaram que o meio de extragao nao afetou a quantificagao dos analitos por ICP-MS.
As concentragdes obtidas entre as fragdes variaram de 0,07 a 5,57 ug g' na F1, 0,12
a 0,84 uyg g' na F2; 0,20 a 18,76 ug g' na F3 e 2,74 a 269 ug g' na F4. As
concentragdes obtidas pela digestdo completa da amostra variaram de 2,65 a 256 ug
g”'. Os indices de recuperagdo entre a soma das fragcdes e a concentragao total dos
analitos na amostra foi de 92 a 122%. Os valores de concentragdo dos metais na F1
€ na concentracao total dos analitos na amostra foram utilizados para o calculo do
parametro RAC, que indica o risco bioldgico. Os valores obtidos foram baixos, todos
menores do que 10, indicando baixo risco biolégico dos metais analisados na amostra

de borra de petréleo.

Palavras-chave: borra de petréleo, extracdo sequencial BCR, ICP-MS



1 INTRODUGAO

O avanco da industrializacdo, que resulta em uma maior produgdo material
gera cada vez mais um aumento da demanda na produgéo energética. Apesar do
desenvolvimento de fontes de energias renovaveis, grande parte dos combustiveis
utilizados pela humanidade tém como origem o petréleo. Sendo uma das commodities
mais comercializadas no mundo, o petroleo pode ter impactos econdmicos e
ambientais significativos. Constituido de uma mistura complexa de hidrocarbonetos, o
petroleo pode ter em sua composi¢cao uma variedade de elementos potencialmente
téxicos. Os residuos da cadeia de produgao petrolifera podem ser classificados entre
residuos nao oleosos e os residuos oleosos, cada qual deve ter seu tratamento e

descarte adequado.

A borra de petréleo € um residuo oleoso que tem atraido particular interesse
devido as suas caracteristicas e composicdo. Sendo um residuo encontrado
geralmente em fundos de tanques de armazenamento, a borra é constituida de uma
emulséo de 6leo em agua formada através da decantagdo das fragdes mais densas
do petréleo. Deste modo, possui uma alta carga de residuo mineral particulado,
incluindo elementos potencialmente téxicos como chumbo (Pb), cadmio (Cd), arsénio
(As) e mercurio (Hg). Residuos contaminados com metais toxicos sédo conhecidos por
seus efeitos ambientais, na saude humana e outros seres vivos. O descarte
inapropriado pode contaminar os solos, a agua e a atmosfera, de modo que o

conhecimento da distribuicdo de elementos toxicos € imprescindivel.

Os metais disponiveis em meio aquoso requerem atenc¢ao especial devido a
capacidade de bioacumulagao entre organismos vivos. Com isso, 0 monitoramento da
concentracao de metais nas suas fontes de contaminacédo, como a borra de petréleo,
€ de fundamental importancia no direcionamento correto deste residuo. Entretanto, a
determinacao total da quantidade dos elementos téxicos presente pode ser pouco
informativa sobre como estes contaminantes podem ser disperso no meio. Nesse
sentido, o uso de métodos analiticos que permitam a especiagao e/ou o fracionamento,
sdo de grande importancia para conhecer as diferentes formas quimicas dos metais

em amostras como a borra de petréleo. Aliado a isto, uma técnica de quantificagao de
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boa sensibilidade e baixo limite de detecgao é necessaria para a correta determinagao
destes contaminantes. Um exemplo é a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), baseada na razdo massa/carga dos ions em fase
gasosa. Através do uso de padrdes, a concentragdo do analito pode ser conhecida
construindo uma curva de calibracéo, sendo possivel quantificar os metais presentes,
contribuindo para o conhecimento de sua composicdo e permitindo a correta

destinacao deste residuo.

Assim, nesse trabalho o procedimento de extragdo sequencial proposto pela
comunidade europeia, BCR (Bureau Community of Reference) foi utilizado para o
fracionamento dos metais Bario (Ba), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Niquel (Ni), Chumbo
(Pb) e Zinco (Zn) em uma amostra de borra de petroleo proveniente de um tanque de
armazenamento de petroleo. A determinagdo da concentragdo dos metais em cada
uma das fracbes foi realizada pela espectrometria de massa com plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS).

2 Revisao da Literatura

2.1 Petréleo

O petréleo é um dos recursos naturais mais utilizados e comercializados em
todo o mundo. Isso se deve a ampla diversidade de aplicagdes possiveis de seus
derivados. Produtos como plasticos, solventes, tintas, borrachas, asfalto,
combustiveis, entre outros, sdo apenas alguns exemplos de derivados do petréleo”.
Apesar da larga utilizagado industrial, o petréleo é um recurso ndo renovavel, pois a
sua disponibilidade € limitada devido ao longo tempo requerido para a formagao.

A formacéao do petréleo ocorre a partir do acumulo e deposicado de matéria
organica, como fitoplanctons, zooplanctons, algas, plantas e bactérias, em ambiente
anaerobico aquatico’. Essa matéria organica, junto de sedimentos, € depositada em
bacias rochosas (rocha geradora), onde sofre compactagao sem oxidagéo, formando
0 querogénio. Com o aumento da pressao, o petréleo é expulso da rocha geradora,

sendo capturado por rochas porosas e permeaveis, que constituem um reservatério’.



Devido a sua natureza organica, a composi¢ao do petroleo é majoritariamente
formada por carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos), constituindo mais de 95%, e
pequenas quantidades de enxofre, oxigénio, nitrogénio e metais?.

A exploragao do petroleo comega inicialmente com estudos geologicos para
verificar a quantidade e localizagdo de pogos e reservatérios para uma avaliagao da
viabilidade da extracdo. Esta etapa € fundamental para prevenir despesas com a
perfuragdo desnecessaria, ja4 que esta requer alto investimento®. Uma vez
determinada a possibilidade de extragdo, a explotacdo € realizada através da
perfuragao dos pogos, de modo que o 6leo suba com a pressao contida no reservatorio.
Muitas vezes, dependendo das caracteristicas e da idade do pogo, a presséo
subterranea pode nao ser suficiente para a recuperagao do petréleo. Com isso, a
extracao pode ser realizada com o auxilio de bombas, injetando agua e/ou gases para
aumentar a presséo do pogo®.

ApOs sua extragao, o petréleo é transportado para refinarias onde sao obtidos
os primeiros produtos de interesse comercial. A maior fracdo € o gas liquefeito do
petréleo (GLP), seguido de gasolina, combustiveis, solventes, querosene, 6leos e
asfalto. Os processos envolvendo o refino podem ser resumidos em trés etapas:
separagao, conversao e acabamento?.

No processo de separacdo, o petroleo bruto € submetido a destilagao
atmosférica e a vacuo. Estes processos consistem no aquecimento do petréleo em
torres de fracionamento, de modo a separar os compostos de acordo com 0s seus
respectivos pontos de ebulicdo. A Tabela 1 mostra os produtos obtidos do petrdleo
em determinadas faixas de temperatura. Apds a destilacdo atmosférica, o residuo
atmosférico (RAT) é submetido a destilagdo a vacuo onde € separado o gasoleo leve,

o gasoleo pesado e o residuo de vacuo (RV)2.
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Tabela 1. Produtos obtidos na destilagdo do petroleo (adaptado de Almeida?)

Fracao Temperatura/ °C

Gases residuais e Gas liquefeito do

petroleo (GLP) <40
Gasolina 40a 175
Querosene 175 a 235
Gasoleo Leve 235a 305
Gasoleo Pesado 305 a 400
Lubrificantes 400 a 510

Residuo 510 >

A etapa de conversao consiste na alteragao quimica de determinadas fragcbes
do petréleo com o objetivo de valoriza-las economicamente. Exemplos desta etapa
sd0 o craqueamento térmico e catalitico, a alquilacdo, o coqueamento, entre outros?.
Por fim, é realizado o acabamento, com a finalidade de remover contaminantes
indesejados dos produtos obtidos, como compostos de nitrogénio, enxofre e materiais
asfalticos. Esta etapa € essencial para melhorar as caracteristicas fisicas dos
derivados?.

Durante todas as etapas da cadeia produtiva da industria do petroleo, como a
explotagao, o tratamento primario, o refinamento, o acabamento, a armazenagem e o
transporte, diversos residuos sao gerados, assim como possiveis contaminagdes do
meio ambiente*. Essas contaminacdes podem ser oriundas do vazamento do dleo de
tanques de armazenagem, derramamentos no mar, descarte dos residuos e a agua
contaminada utilizada para a extracdo. Dentre os residuos gerados, estdo os de
caracteristica ndo oleosa, como catalisadores utilizados no cragueamento, solo
contaminado, filtros de argila, gases, dentre outros. Os residuos oleosos sao aqueles
contaminados com quantidades elevadas de hidrocarbonetos, podendo conter agua e
solidos particulados, como lama e sais metalicos3. Um exemplo desse tipo de residuo
€ a borra oleosa do petréleo (borra de petréleo). A borra oleosa tem atraido particular

interesse de pesquisadores devido a quantidade produzida, cerca de 60 milhdes de
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toneladas por ano, além de apresentar em sua composigao concentragdes

relativamente elevadas de substancias potencialmente toxicas®.

2.2 Borra de petréleo

A borra, encontrada no fundo dos tanques de armazenamento de petréleo, é
constituida de uma emulsdo de 6leo em agua, caracterizada pela presenca de
hidrocarbonetos de alta densidade do petroleo, solidos como lama, lodo e metais® 6.
Apds um periodo de repouso, os compostos mais densos migram para o fundo do
tanque junto com particulas solidas e agua®. A composicédo, a estabilidade e as
caracteristicas fisico-quimicas dependem do petréleo de origem, sendo pouco
elucidativo generaliza-las. Todavia, em termos gerais, a composi¢ao pode variar de
15-50% em hidrocarbonetos, 30-85% em agua e 5-46% em solidos® .

Os hidrocarbonetos encontrados neste residuo variam, sendo os mais
comuns os alcanos, os cicloalcanos, o benzeno, o tolueno, os xilenos, os naftalenos,
os fendis e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)® 7. Além da alta carga
de compostos organicos, elementos potencialmente toxicos, como cromo, cadmio,
vanadio, arsénio, chumbo e mercurio encontrados na borra dificultam o seu descarte®.
A quantidade gerada de borra é proporcional a capacidade de refinamento do petréleo,
crescendo conforme a demanda e a produgdo mundial do petréleo aumentam>.

Atualmente, existe uma preocupacdo com a correta destinacido destes
residuos complexos como a borra de petrdleo, pois a concentragdo relativamente
elevada de substancias potencialmente toxicas presentes pode contaminar o meio
ambiente. O solo contaminado com a borra pode gerar uma deficiéncia de nutrientes,
causando danos na flora, além de microrganismos essenciais. Isso porque a alta
viscosidade dos dleos presentes na borra podem ser adsorvidos na superficie dos
minerais, diminuindo a disponibilidade desses nutrientes® 8. Os efeitos tdxicos da
borra advém dos HPAs e dos elementos presentes, os quais a literatura aponta como
potenciais carcinogénicos e mutagénicos® 0.

Portanto, o tratamento adequado da borra é essencial, diminuindo os riscos
de contaminagdao do ambiente. Atualmente ha duas destinagdes possiveis aplicadas

a este residuo: sua recuperacao ou descarte. A recuperacao consiste em métodos de
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extracdo de Oleos presentes na borra que ainda possam ter utilidade comercial.
Alguns estudos sugerem que este procedimento é vantajoso para borras contendo
mais de 50% em massa de hidrocarbonetos, mas a recuperagao de borras contendo
menos de 10% também pode ser viavel® ''. Dentre os processos de recuperagéo,
destacam-se a extragdo por solvente, centrifugacdo, extragdo com surfactantes,
pirolise, irradiagédo por micro-ondas ou ultrassom, entre outros® ''. Ja para o descarte,
apesar de ser desaconselhado devido aos efeitos toxicos ja citados dos seus
componentes ao meio ambiente, € possivel aplicar alguns métodos para diminuir seus
impactos e acelerar sua degradacao. Sao citados na literatura o landfarming, a
incineracado, a solidificagao/estabilizacdo, a extracdo com solvente, o tratamento
assistido por ultrassom, a pirdlise, a fotocatalise, o tratamento quimico e a
biodegradacgéo®.

Apesar dos procedimentos propostos para tratamento e descarte da borra de
petroleo, uma recente preocupacado tem surgido no que tange a presenga de
elementos potencialmente toxicos. A presencga desses contaminantes pode gerar uma
perda na qualidade do 6leo recuperado, tendo em vista que metais como niquel e
vanadio sdo reconhecidos por causarem corrosdao nas refinarias, além de
envenenamento de catalisadores®'2. Além disso, mesmo incinerando a matéria
organica, esses metais se acumulam nas cinzas, podendo contaminar solos, afetando
microrganismos essenciais para sua manutengao'.

Mesmo com os recentes esforcos para remogao de metais, especialmente
ferro, niquel e vanadio do petroleo e seus derivados, que apresentam concentragdes
de 10 a 1000 mg kg™', ha uma gama de metais presentes na borra de petréleo que
podem ser explorados, tais como bario, cobalto, cobre, manganés, zinco e chumbo
4. Por serem contaminantes com potencial significativo de toxicidade, a presenca de
metais na borra de petrdleo precisa ser devidamente conhecida para que este residuo
tenha um tratamento adequado. Independentemente da destinacdo deste residuo
(descarte ou recuperagdo), os metais podem ser liberados no ambiente,

contaminando a atmosfera, o solo e a agua.
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2.3 Determinagao de metais e fracionamento

Independentemente da técnica de determinagdo, toda amostra deve ser
preparada corretamente para que possa ser introduzida no equipamento em que sera
realizada a quantificagcdo. O preparo de amostra € uma das etapas mais complexas e
morosas de uma analise quimica. A escolha do procedimento de preparo de amostra
adequado depende, dentre outros fatores, das caracteristicas da amostra, do tipo e

da concentragéo do analito, bem como da técnica de determinacéo a ser empregada.

Em geral, para amostras organicas contendo metais, os procedimentos mais
comuns de preparo de amostras envolvem a digestao por via umida, que utiliza acidos
concentrados, como HNOs, capaz de oxidar os metais, HCl e H2SO4, sob aquecimento
em chapa (sistema aberto) ou com o uso de micro-ondas (sistema fechado)'>. Desta
forma, os metais sdo oxidados, assim como parte da matéria organica, e permanecem
dissolvidos no meio. Procedimentos alternativos, como a formagao de microemulsoes,
também tém sido utilizados para determinagao de metais em residuos oleosos, devido
a facilidade de preparacao das amostras e possibilidade do uso de padrdes organicos
ou inorgéanicos'®. Apesar das diversas formas de preparo de amostra, € necessario
fazer uma analise critica dos dados obtidos na determinacido dos metais. Isso se deve
ao fato de que por ser encontrado em diferentes estados de oxidacdo, em compostos
distintos, faz-se imprescindivel elucidar a contribuicdo individual de cada fracao
presente em uma amostra'’. Fracdes de metais que possam estar associados a
compostos organicos, por exemplo, precisam ser corretamente determinados para
que o descarte e o tratamento correto sejam realizados. Neste caso, condi¢des
fortemente oxidantes, como as empregadas para a analise total do elemento, ndo séo

consideradas apropriadas’®.

Com base nesses fatores, o procedimento de fracionamento das espécies
pode auxiliar na avaliagcdo de como cada elemento esta distribuido na amostra. O
fracionamento aplicado em amostras contendo Hg foi relatado por Bloom et al., em
2003"8. O procedimento proposto consiste em extrair o Hg em cinco fragbes com

diferentes comportamentos no meio, conforme exemplificadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Fracionamento do mercurio (adaptado de Bloom et al.'8)

Fragoes Reagente de Extracao

F1 - Soluveis em agua Agua deionizada

F2 - Solubilidade em acido Solugéo pH 2,0 de CH3COOH 0,1 mol L' e HCI

estomacal 0,01 mol L'
F3 - Organo-quelatos Solugdo de KOH 1,0 mol L
F4 - Mercurio Elementar Solugédo de HNO3 12,0 mol L
F5 - Sulfeto de Mercurio Agua régia (HNO; + 3HCI)

Em um trabalho realizado por Kocman et al.’®, foi adicionado mais uma fragéo,
onde apos as cinco etapas de fracionamento, as amostras de solos foram digeridas
com acido nitrico, cloridrico e fluoridrico. O intuito dessa etapa adicional, foi identificar
possiveis residuos de Hg ndo extraidos nas demais fragdes. Foi relatado que entre as
7 amostras, 8-10% do Hg nao foi extraido, sendo associado a minérios cristalinos de
metais, como a bauxita e a hematita, possivelmente, devido ao fato das amostras

serem provenientes de um sitio de mineragao™®.

Apesar do potencial do procedimento de fracionamento em possibilitar a
separagao dos elementos em determinados meios, a matriz da amostra deve ser
levada em consideracdo. Amostras como a borra de petréleo sao consideradas
complexas devido a sua composig¢ao. Basicamente, a borra de petréleo € constituida
de uma emulsdo de hidrocarbonetos em agua e sdlido particulado, uma parte
significativa da concentragdo dos metais pode estar presente em fase organica, néo

sendo acessivel por extracdo aquosa?.

Kumkrong et al.?! utilizaram o fracionamento proposto pela comunidade
europeia BCR (Bureau Community of Reference), aplicada a sedimentos marinhos
certificados para a determinacao de 27 metais. As fragdes utilizadas se diferenciam
das ja citadas anteriormente em trés classificagées: soluveis em agua (F1), fragao
redutivel (F2), fracao oxidavel (F3) e residuo (F4). Os reagentes utilizados estao
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representados na Tabela 3. A comparagdo entre um procedimento de extracao
baseado no fracionamento modificado mostrado na Tabela 2 com o procedimento
BCR na Tabela 3, utilizando amostras de solos poluidos foi realizada por Dong et al.??,
onde nao foi relatada diferencas estatisticas entre ambos. Apesar disso, o
procedimento BCR é mais reprodutivel, devido a uma menor quantidade de etapas

envolvidas na extracio.

Tabela 3. Fracionamento BCR (adaptado de Kumkrong et al.?")

Fragoes Reagente de Extracao
F1 - Solaveis em meio aquoso acido CH3COOH 0,11 mol L™
F2- Fracao redutivel NH20H.HCI 0,5 mol L™

H202 8,8 mol L, seguido de H202 30%
e NH4CH3COO 1,0 mol L
HNO3 69%, HCI 39%, HF 48%, seguido
de H3BO3 6%

F3 - Fragao oxidavel

F4 — Residuo

Contudo, alguns procedimentos sugeridos na literatura envolvem o
fracionamento da amostra por filtragao, purga e extracao liquido-liquido, seguida de
andlise por cromatografia a liquido acoplada a espectrometria de massa ou
espectrometria de fluorescéncia atdmica com vapor frio, diferenciando as fragcdes por

tamanho e afinidade respectivamente??.
2.5 Técnicas para determinagao de metais

Para que a quantificagdo de um analito seja possivel, € necessario que os
limites de deteccdo e quantificagdo da técnica escolhida sejam adequados para os
niveis de concentragao requeridos. Além disso, deve ser considerada a complexidade
da matriz da amostra a ser determinada, devido a possiveis interferéncias. Para a
determinacdo de metais em niveis minoritario e trago, como no caso da borra de
petréleo, € necessario o uso de equipamentos que atendam aos requisitos ja citados,
a fim de eliminar e/ou minimizar possiveis efeitos da matriz. Técnicas de eletroquimica,

como a voltametria e a potenciometria, podem ser empregadas na deteccido de
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metais?® 24, Porém, as técnicas espectrométricas estdo entre as mais amplamente
utilizadas para determinacédo de metais em diferentes tipos de amostras, devido a sua
sensibilidade e seletividade. Entre essas, pode-se citar a espectrometria de absorgao
e de fluorescéncia atdbmica e a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado, que possibilitam a obtencdo de baixos limites de deteccao e, por isso,
merecem destaque para determinagdo de metais?®. No caso da espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), a determinagédo de diversos
metais simultaneamente com alta precisdo e baixos limites de deteccdo torna o

processo eficaz com resultados de alta confiabilidade?®.
2.5.1 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A espectrometria de massa € uma técnica baseada na determinacido de
atomos e/ou moléculas por meio da relagcdo massa/carga dos ions dos analitos em
fase gasosa. Os ions podem ser separados através de um campo elétrico, sendo,
entdo, necessario uma etapa de ionizagdo. As etapas envolvendo a analise pela
técnica da ICP-MS consistem na introdugédo da amostra na fonte de ions, a separagao

dos ions e a deteccao.

O plasma é composto por um gas parcialmente ionizado com alta
concentracdo de ions e elétrons. Para manter este estado, que necessita de uma
quantidade significativa de energia, uma fonte externa é acoplada, como a fonte de
arco elétrico ou os geradores de radiofrequéncia®®. O plasma indutivamente acoplado
(ICP) utiliza fonte de radiofrequéncia para manter o plasma. O ICP confere vantagens
em termos de sensibilidade e diminuicdo de interferéncias?®. As interferéncias sao
classificadas como espectrais e ndo espectrais. As interferéncias espectrais afetam o
sinal obtido pelo analito, devido a presenca de ions que possam ter a mesma razao
massa/carga do analito. Isto pode ser gerado devido a presencga de isébaros, ions
dupla carga e ions poliatdbmicos. Ja as interferéncias nao espectrais sdo aquelas que

ocorrem devido a interferéncia da matriz ou desvios do instrumento’®.

A introducao das amostras pode ser realizada de diferentes formas, entretanto
os nebulizadores sao as formas mais amplamente utilizadas. Apds a introducédo da

amostra liquida, esta é nebulizada para formar um aerossol que é transportando, com
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auxilio de um fluxo de argbnio, até a fonte de ions, geralmente o ICP. Posteriormente,
os ions dos analitos sdo amostrados através da interface e direcionados para o
analisador de massa, tipicamente um quadrupolo, onde estes sdo separados em
funcdo da sua razdo m/z. O quadrupolo consiste em hastes cilindricas que geram um
campo elétrico capaz de selecionar os ions com razdo m/z adequada para a analise.
Os analitos sédo entao levados até o detector. A Figura 1 mostra um esquema de

funcionamento do equipamento da ICP-MS.

Figura 1. Representacdo esquematica de um ICP-MS com analisador de massa

quadrupolar (adaptado de Scott C Wilschefski et al.’®)

Amostra

Interface

A aplicacdo da técnica da ICP-MS para diversos metais esta presente na
literatura para diferentes tipos de amostras, desde sedimentos até matrizes mais
complexas, como gasolina, diesel, 6leo e a borra de petrdleo. A Tabela 4 reune
algumas das aplicagbes da técnica para determinacdo de metais e diferentes

amostras.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Wilschefski%20SC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=31530963

Tabela 4. Revisao da literatura da utilizacdo da ICP-MS na deteccédo de metais
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Analitos Matriz Preparo de Amostra Técnica Ref
. . Digestéo acida assistida por micro-ondas. 6 mL HNO3, 2mL
Cr, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn Borra de petroleo H202 e 1mL HF. Aquecido a 180 °C por 10 minutos. ICP-MS 27
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, . , BCR e digestao acida (2 mL de HNO3; e 0,5 mL, 2 mL de
Ni, Pb. Sn, V. Zn Sedimento marinho HE e 0,5 mL de HF ICP-MS 28
. . Digestao acida assistida por ultrassom, com 2,0 mL de
Cd, Co, Cu, Ni, Ve Zn Borra de petréleo solugao 10,5 mol L' de HNOs. ICP-MS 29
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Sedimentos Digestao acida assistida por micro-ondas, com 4 mL de ICP-AES e 30
Zn HNOj3; concentrado e 0,5 mL de HF concentrado. ICP-MS
As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, . . Digestao acida assistida por micro-ondas, com 5 mL de
Li Ni. P, Pb, Th, U, V Sedimentos marinhos HNOs, 2 mL de HF e 2 mL de H,0, ICP-MS 31
Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho . . - :
A, ' ’ . . Digestao acida assistida por micro-ondas, com 5 mL de
La, Lu, Nd, Pm, Pr, Sm, Sedimentos marinhos HNOs, 2 mL de HF e 2 mL de H;0, ICP-MS 31
Tb, Tm, Yb
Ag, As, Ba, Bi, Ca, Cd,
Cr, Fe, K, Li, Mg, Mn, . Digestao acida assistida micro-ondas 6 mL de acido nitrico
Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Borra de petroleo concentrado e 2 ml de H20, 30% (v/v) ICP-MS 32
Tl, V, Zn
NieV Aleo cru Oxidagao quimica com aC|d306(r)2tr|co 75%, H202 30% e HCI ICP-MS 33
. . Digest&o acida assistida por micro-ondas com 3,0 mL de
NieV Oleo cru HNO: e 4 mL de H,0, ICP-MS 34
Cd. Mn, Pb, Sb Gasolina Micro emulsdo com 0,287n(;Lmd0eI E.t1an0| e 0,02 mL de HNO3 ICP-MS 35
Cr, Cu, Fe, Pb, Sr, Zn, Analise dos vapo da fuligem na ima d
As, Ce, Co, Cs, La, Diesel e biodiesel 1S vapores e da 1ulig queima do ICP-MS 36

Li,Mn, Ni, Sc, Ti, V

combustivel
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E possivel visualizar na Tabela 4 a quantidade simultanea de metais que pode
ser determinada pela técnica da ICP-MS bem como amostras com matrizes
complexas. Dentre os trabalhos reportados na tabela acima, Orani et al.3' propuseram
o uso da ICP-MS para a determinacgao de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ve
Zn em sedimento marinho. A técnica também foi utilizada por Scharf et al.?® em
amostras de metais de borra de petréleo. A gama de metais que pode ser determinada
pela técnica, assim como a sua alta frequéncia analitica, tornam a técnica ideal na
presenca de diversas solugdes, como no caso de analises em triplicatas e as diversas
fracbes obtidas durante a extragcdo sequencial. Diante do exposto, a técnica em
questao foi escolhida para a determinacao de diversos metais, como o Ba, Co, Cu, Cr,

Mn, Ni e Zn em borra de petréleo.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar o fracionamento de metais (Ba, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn) em amostras
de borras de petroleo por meio de extragdo sequencial e determinagdo por

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.

3.2 Objetivos especificos

o Otimizar os parametros instrumentais da espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado para determinacdo de Ba, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn nas
diferentes fragdes;

o Aplicar a digestdo acida para determinar a concentragao total de Ba, Co, Cu,
Mn, Ni, Pb e Zn na amostra de borra de petrdleo;

o Avaliar o fracionamento dos metais por meio da extracdo sequencial e
determinacao da concentragao destes na fracdo soluvel em meio aquoso, redutivel,
oxidavel e no residuo pela ICP-MS;

. Correlacionar a concentracdo dos metais obtida em cada uma das fracbes com
as caracteristicas da amostra de borra de petrdleo, bem como realizar uma avaliagao

de risco.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostra

A amostra de borra de petrdleo utilizada neste trabalho é proveniente do fundo
de tanque de armazenamento de petréleo e foi gentilmente cedida por uma empresa
do setor de gas e 6leo. No laboratério, a amostra esta acondicionada em frascos
plasticos e armazenada a temperatura ambiente. Devido as caracteristicas oleosas
desta, a mesma foi somente homogeneizada com o auxilio de uma espatula
previamente a pesagem. A amostra apresenta matriz complexa que consiste em uma
emulsao de 6leo em agua e residuos solidos particulados. A amostra que foi utilizada

nesse trabalho apresenta concentracdes diversas de metais.
4.2 Equipamentos, reagentes e solugoes

A amostra de borra foi pesada utilizando uma balanga analitica BEL
Equipamentos Analiticos. Durante o preparo de amostra, foi utilizado um agitador
orbital e uma centrifuga microprocessada (Quimis, Diadema, Sp, Brasil) para
separagao do sobrenadante durante a extragao sequencial. A digestao da amostra foi
realizada em um bloco digestor TE-15/50 (TECNAL). A quantificagcdo dos metais foi
determinada por um espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado
Elan 6000 (Perkin EImer-Sciex, Thornhill,Canada) e o plasma foi gerado a partir de
argonio (99,996%, White Martins, S&o Paulo, Brasil).

Todos os reagentes utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho
foram de grau analitico. Para o preparo das solucdes, padroes de calibracao, diluicoes
e preparo de amostras foi utilizado agua ultrapura, purificada em um equipamento
Milli-Q plus (Merk Millipore, EUA). Os reagentes de extragcdo por fracionamento
utilizados foram CHsCOOH P.A, NH20H.HCI P.A (Merck, Darmstadt, Alemanha), H20:2
30% v/v (Merck, Rio de Janeiro, Brasil), NH4<CH3COO P.A (Carlo Erba, Milao, Italia) .
Para digestdo das amostras e da fracao residual apés o fracionamento, foi utilizado
HNO3 65% P.A (Specsol, Sdo Paulo, Brasil) e HCI 37% P.A (Merck, Sdo Paulo, Brasil)
ambos bidestilados em um destilador de quartzo (Kirner Analysentechnik, Rosenheim,
Alemanha), e HF 48% P.A.
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As solucdes de calibragdo foram preparadas a partir da diluicgdo de uma
solugao estoque multielementar (Standard solution VI, Fluka), na concentragéo de 10
mg L', em HNO3 1% (v/v), na faixa de 1,0 a 150 ug L' para as determinagdes pela
ICP-MS. Como padrao interno foi utilizado uma solugado de Rh na concentragao de 5

ug L' preparada a partir de uma solugéo estoque (Fluka).

4.3 Procedimento experimental

4.3.1 Digestao acida em bloco digestor

O procedimento utilizado neste trabalho para digestdo completa da amostra e
da fracao residual da extracdo sequencial foi adaptado da Environmental Protection
Agency (EPA, método 3050B)%. Para a digestdo, 50 mg da borra oleosa foram
transferidos para os frascos de digestdo, onde foram adicionados 4,0 mL de HNOs,
1,0 mL de HCI, 1,0 mL de H202 e 0,5 mL de HF. Os frascos foram mantidos abertos
em temperatura ambiente por 1h e depois fechados para o aquecimento em bloco
digestor a 120 °C por 3 h. Apds as 3 h, os frascos foram mantidos fechados até seu
completo resfriamento, o que levou cerca de 1 h. Por fim, o conteudo foi transferido

para frascos de polipropileno e avolumados com agua ultrapura para 35 mL.
4.3.2 Extragao sequencial

Para o fracionamento dos metais, foi utilizado o procedimento BCR conforme

o trabalho de Kumkrong et al.?!, sendo este separado em 4 etapas:

1) Solubilidade em meio aquoso levemente acido: foram adicionados, em 1,0
g de borra de petréleo, 40,0 mL de CH3COOH 0,11 mol L-'. A amostra foi
agitada por 16 h a aproximadamente 30 rpm. Depois, o conteudo foi
centrifugado a 3000 rpm por 20 minutos e uma aliquota de 35,0 mL das
solugdes foi transferida para um frasco de polipropileno (50,0 mL) e
avolumada para 45,0 mL com HNO3 1% (v v-'). O residuo foi lavado com
agua ultrapura sob agitagao a 30 rpm por 15 min, centrifugado a 3000 rpm

€ a agua descartada.
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2) Ao residuo da etapa 1 foi adicionado cerca de 40,0 mL de solugédo de
NH20H.HCI 0,5 mol L. A mistura foi mantida sob agitagdo a 30 rpm por
aproximadamente 16 h. Passado o periodo, o conteudo foi centrifugado a
3000 rpm por 20 minutos e uma aliquota de 35,0 mL foi coletada. Depois foi

realizada a lavagem com agua conforme a etapa 1.

3) Ao residuo da etapa 2 foram adicionados 10,0 mL de solugédo de H202 8,8
mol L' e deixado reagir sob exaustor por 1 h. O contetdo foi aquecido a
85 °C em bloco digestor até a redugéo do volume total para 3,0 mL. Devido
ao horario, o conteudo foi resfriado e guardado na geladeira para
continuagdo no outro dia. A continuacdo da digestdao foi realizada
adicionando-se mais 10,0 mL de H202 e aquecimento a 85 °C, agitando
ocasionalmente, até a redugao do volume para 1,0 mL. Apéds o resfriamento,
foi adicionado cerca de 50,0 mL de solugdo de NH4CH3COO 1,0 mol L' e
agitado a 30 rpm por 16 h. O conteudo foi centrifugado a 3000 rpm por 20

min, coletado e o residuo lavado com agua.

4) O residuo resultante foi digerido conforme descrito na segédo 4.3 para

digestdo da amostra.

A Figura 2 ilustra o procedimento da extracdo sequencial segundo o

procedimento BCR.
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Figura 2. Fluxograma do procedimento de extragdo segundo procedimento BCR.

Amostra de
Borra:1g

+ Adicionado 40 mL de
CH,COOH 0,11 mol L'Y;

+ 16 h de agitagdo (30 rpm);

+ Centrifugada por 20 min
(3000 rpm);

v

i Sobrenadante
Ref5|.du0 +«———— | Centrifugado > F1
Solido

NH,OH.HCI 0,5 mol L-;

(3000 rpm);

Sobrenadante
Centrifugado > F2

Residuo ; Sobrenadante
solido Centrifugado E]

+ Adicionado 10 mL de H,0, 8,8 mol L;

+ 1 hdereacao;

+ Aquecimento a 85 °C (volume reduzido para 3 mL);
+ 10 mL de H,0; e aquecimento a 85 °C;

+ Redugéo de volume para 1 mL;

» Adicionado 50 mL de NH,CH,COO 1,0 mol L;

+ Agitado por 16 h (30 rpm);

+ Centrifugado por 20 min (3000 rpm);

v

50 mg do residuo
- Adicionado 4 mL de HNO,, 1 mL Solido

de HCI, 1 mL de H,0, e 0,5 mL
de HF;

* Mantido em temperatura
ambiente por 1 h;
Fechado e aquecido em bloco
digestor por 3h a 120 °C;

*  Apos resfriado, foi transferido
para outro frasco e avolumado
para 35 mL

4.3.3 Determinagao de metais

4.3.3.1 Parametros da ICP-MS

Para a determinacao dos analitos foi utilizado um espectrometro de massa
com plasma indutivamente acoplado Elan 6000 (Perkin Elmer-Sciex). O plasma foi
gerado através do gas argbnio (99,996% White Martins). As condi¢des para operagao
foram utilizadas de acordo com as configuragdes otimizadas do instrumento, com
1100 W de poténcia do gerador de radiofrequéncia e 1,09 L/min a vazdo do gas

argonio. Os is6topos selecionados foram estabelecidos de acordo com suas
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respectivas abundancias e auséncia de interferéncia, sendo eles '¥’Ba, %°Co, %3Cu,

55Mn, €ONi, 298Pp e 64Zn.

Os parametros utilizados na analise foram ajustados para condi¢des
otimizadas de analise e estdo resumidos na Tabela 5. Os parametros sao ajustados
para maximizar a sensibilidade e a precisao, diminuir a interferéncia e correcéo do

branco.

Tabela 5. Parametros de analise da ICP-MS

Poténcia de radiofrequéncia 1100 W
Fluxo de gas nebulizador 1,09 L min™’!
Fluxo de gas do plasma 15,0 L min™’
Replicatas 3
Amostrador e cone skimmer Pt
Medigao de sinal Peak hopping
Is6topos monitorados 137Bg, 59Co, 63Cu, 5°Mn, 8Ni, 2°8Pb e 84Zn.

4.3.3.2. Influéncia dos meios de extragao na quantificagcao dos analitos

Para analisar a influéncia dos meios de extracdo na determinagao dos metais,
foram preparadas solugdes considerando as concentragdes nos extratos diluidos (10
vezes) e a acidificagdo com HNO3 1% (v v'). Dessa forma, os 4 meios foram
preparados em ftriplicatas para as concentragdes de 50 ug L' a partir de uma solugéo

multielementar e considerando também a adigdo de Rh 5 ug L' como padrao interno.

4.3.3.3 Calculo do parametro de Risk Assessment Code (RAC)

Para cada metal, foi calculado o parametro RAC, conforme proposto por Perin
et al.3® para avaliar o risco de biodisponibilidade no solo e em meio aquoso. O calculo
consiste na divisdo da concentragao encontrada na fracdo 1 pelo total multiplicado por

100, conforme na equacéao 1 abaixo:
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RAC = —FL 100% (1)

Total

4.4 Seguranga no laboratério e destinagao dos residuos

Todo o trabalho foi realizado em um ambiente seguro com a presenca de pelo
menos um aluno da pos-graduacgdo. Os devidos equipamentos de protegcdo foram
utilizados, como luvas, éculos de protegéo, jaleco, sapatos e calgas. As amostras de
borra de petréleo possuem diversos hidrocarbonetos volateis que podem ser
prejudiciais a saude. Deste modo, mascara de gas foi utilizada para evitar inalagao,
como também o manuseio sob exaustor. Residuos solidos e solugdes foram
devidamente separados para a coleta conforme a gestdo de residuos ambientais da
UFSC.

5. Resultados e Discussao

5.1 Parametros instrumentais para determinagao pela ICP-MS

Para garantir a qualidade dos resultados obtidos pela ICP-MS, os paréametros
utilizados precisam ser otimizados. Parametros como as configuragdes do plasma, por
exemplo, influenciam na resposta obtida. O fluxo do gas nebulizador altera o tempo
de residéncia dos ions no plasma, podendo gerar ions de carga dupla, caso o fluxo
seja baixo; ou uma ionizagéao parcial, no caso de fluxos maiores. Outro parametro
importante € a poténcia de radiofrequéncia do plasma. Esta esta relacionada em
manter um plasma estavel e com energia suficiente para ionizagdo das amostras. Os
parametros utilizados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 5. Destaca-se que
nao foi possivel fazer um estudo detalhado da influéncia dos parametros
instrumentais, devido a quantidade de solucbes a serem determinadas e ao tempo
habil para execucdo. Adicionalmente, o equipamento ficou alguns meses sem
funcionar, aguardando visita técnica. Contudo, para as determinacdes o equipamento
foi inicializado com os testes de performance diaria ja otimizados. Desta forma, foi
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possivel garantir que o equipamento estava em condi¢des minimas ideias para a

calibracédo e determinagao dos analitos. Os parametros estao listados na tabela 6.

Tabela 6. Parametros recomentados pelo fabricante do ICP-MS e obtidos para

avaliagao da performance instrumental.

Analito Massa Intensidade Liquida média Condi¢goes recomendadas

Mg 24 62544 = 20000
Rh 102,9 166895 2 15000
In 114,9 207503 = 300000
Ba 137,9 42025 -
Ba++ 69 1,3 <3,0
Pb 208 84735 = 50000
Ce 139,9 265189 -
CeO 155,9 0 <3,0
Bkgd 220 27 <30

5.2 Influéncia dos meios de extragao

Para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos, foi realizada uma
avaliacao da influéncia dos meios de extragdes utilizados no procedimento BCR
aplicado. A intencao desta analise foi verificar se as diferentes solugdes e reagentes
utilizados durante as etapas de fracionamento causam interferéncias no sinal do
analito. Assim, solug¢des padrdes contendo os analitos Ba, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn,
em concentragdes de 50 pg L' foram preparadas nos diferentes meios de extragao.
A Figura 3 mostra as concentragdes obtidas para os analitos em cada um dos meios
de extragdo F1 (aquoso acidificado com acido acético), F2 (fragdo redutora, com
solugao de cloridrato de hidroxilaménio), F3 (fragao oxidavel, com acetato de aménio).
Além das trés fragdes, realizou-se uma determinacdo em meio aquoso, meio em que

foi realizada a curva de calibracao.
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Figura 3. Influéncia dos meios de extragdo para determinagédo de metais pela ICP-

MS. Meio aquoso, F1 (meio acético), F2 (fragado redutora) e F3 (fragao oxidante).
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Para garantir que os valores obtidos em cada meio estivessem em uma faixa
aceitavel, foi calculada a recuperacao das concentrag¢des de cada analito em cada um
dos meios. A faixa encontrada foi de 85-101%, o que esta dentro do aceitavel, 80-
110%3°. Além disso foi realizado um teste t pareado das médias de cada um dos meios
com o meio aquoso. Os valores de t obtidos para as fracbes F2 e F3 validam a
hipétese nula de diferenca entre as médias, porém o valor obtido da fracdo F1 ficou
acima do t critico. Contudo, devido a faixa de recuperagao estar coerente, os valores
foram considerados aceitaveis. Os dados apresentados no grafico da Figura 3
mostram que a variacido das concentragcdes em relacdo a concentracao de referéncia
(50 pg L") foi pequena, o que possibilita o uso da calibragdo com padrées aquosos

para determinacéo das concentragdes das diferentes fracoes.
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5.3 Figuras de mérito

As figuras de mérito consideradas para a determinagdo dos analitos sdo o
limite de quantificacdo (LOQ) e o desvio padrao relativo (RSD), apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7. Figuras de mérito obtidos para os analitos '*’Ba, 5°Co, 63Cu, 55Mn, ONi,

208pp g 84Zn em diferentes fragdes de borra de petroleo.

Metais LOQ BCR (ug g) LOQ Total (ug g') RSD (n =3, %)
137Ba 0,06 0,70
%Co 0,05 0,70
83Cu 0,06 0,77
55Mn 0,05 0,77 0,11-19,46
60N 0,06 0,77
208pp 0,06 0,77
64Zn 0,07 2,15

Faixa de calibragdo: 1-150 ug L' com padrao interno de Rha 5 ug L’

Os LOQs, expressos em ug g, obtidos para o procedimento da digestéo e o
procedimento BCR, foram calculados a partir do desvio-padrdo de 10 leituras do
branco, multiplicado por 10 e acrescido das concentragdes dos brancos, levando-se
em consideragao a massa maxima de amostra passivel de ser decomposta, a utilizada
na extracao e o volume final de solugcédo. Os LOQs foram determinados para cada uma
das fragoes, todavia devido a semelhancga entre os valores obtidos de cada meio, foi
selecionado os valores mais representativos. Estes valores estdo na mesma ordem
de grandeza do que os encontrados na literatura para amostras utilizando o
procedimento de extracdo BCR e determinacgdo pela ICP-MS%°. Os valores de RSD,
apesar de baixo para alguns metais, possuem valores relativamente altos para
algumas fragbes (maiores que 10%). Os coeficientes de correlagdo obtidos séo
maiores que 0,999. Esses resultados podem ser explicados pela complexidade da
matriz, com alto teor de compostos organicos, que podem interferir nas determinagdes
por ICP-MS.

Uma das formas de garantir a exatiddo dos resultados obtidos é a
determinagao da quantidade de metais em uma amostra certificada. Uma amostra de
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sedimento marinho certificada foi decomposta e submetida ao procedimento BCR,
porém o equipamento nao estava funcionando na finalizagdo do projeto, ndo sendo

possivel a obtencdo desses resultados.

5.4 Determinacao dos metais

Os metais presentes nas solucdes das fragdes extraidas da amostra de borra
de petréleo foram quantificados por ICP-MS. Foram determinadas um total de 20
solugdes, referentes as triplicatas das fragdes F1, F2, F3, F4 (residuo), total e brancos.
A determinacgao total dos analitos na amostra de borra de petréleo, foi considerada
para o calculo da recuperacao dos analitos obtidos através do procedimento BCR. Os

dados obtidos de concentragao estdo representados na Tabela 8.
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Tabela 8. Concentragao dos metais em cada fragao extraida da borra de petréleo e porcentagem de recuperagao

Concentragio ug g

Metal Recuperacgao (%)
F1 F2 F3 F4 (residuo) Soma Total

13Ba 0,65+0,15 0,32 +0,03 1,77 £ 0,19 105+ 12 108 117 £ 5,37 92,06

*Co 0,07 £ 0,01 <0,05* 0,20 + 0,01 2,74 + 0,33 3,01 2,65+ 0,11 113

83Cu < 0,06* < 0,06* 2,64 +0,20 36,05 + 3,36 38,69 31,67 £ 0,52 122

SMn 1,20 £ 0,15 0,12 + 0,02 2,00+0,19 27,57 £ 1,32 30,90 27,69 + 1,52 112

60N 0,12+ 0,02 <0,06* 1,16 £ 0,06 12,41 + 1,48 13,70 13,77 £ 0,03 99,50

208pp 1,12 £ 0,02 0,84 + 0,02 5,34 £ 0,32 215+ 16 222 216+ 3 103

64Zn 5,67 + 0,08 0,78 £ 0,00 18,76 + 0,02 269 + 16 294 256+ 3 115

*Valores abaixo do limite de quantificagdo (LOQ)
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Os valores apresentados na tabela mostram a disponibilidade dos metais em
determinados meios, quando comparadas ao total obtido. Para a maior parte dos
metais, é possivel verificar menores concentracdoes na F1, de 0—-3,9%; na F2 de 0-
0,6% e na F3 de 1,6-8,5%. Esses valores sao referentes ao meio aquoso, redutivel e
oxidavel. Isto pode ser compreendido devido a alta composi¢cao organica da matriz,
uma emulsado estavel de 6leo, agua e sedimentos, na qual dificulta a extragdo por

parte das solucdes aquosas. Essas fragdes correspondem a parte biodisponivel, que
podem ser lixiviadas para o meio ambiente. Por conta da maior parte dos metais
estarem presentes na F4, de 89,2-97,5%, pode-se concluir a maioria dos metais ndo

esta disponivel ao meio. Essas concentragdes relativas estdo apresentadas na Figura

4.

Figura 4. A: Porcentagem das fragbes para metais em borra oleosa (F1 — fragao
aquosa, F2 — fragéo redutora, F3 — fragdo oxidante e F4 — fragao residual. B: Secéo

de 0 a 12% do grafico A.
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Com relagdo a concentragao total de metais, € possivel observar uma
concentracao maior de Zn, Pb e Ba comparado aos demais metais. As concentracoes
de metais variam de 7-80 ug g™! para Zn, 0,001-0,12 ug g™ para Pb, 32-120 ug g
para Cu e 17-25 ug g’ para o Ni na literatura®. A alta concentragido de Pb e Zn

encontrada na amostra de borra analisada esta de acordo com outros trabalhos, como
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de Rocha e colaboradores e Marin e colaboradores?*'- 42, Estes trabalhos mostram

concentragdes de até 565 ug g’ para o Pb e 769 ug g' para o Zn.

Uma forma de avaliar o risco biolégico dos metais com os dados obtidos é
através do calculo do risk assessment code (RAC), que € obtido pela porcentagem da
fracdo 1 (F1) pela concentracdo total do metal avaliado. O resultado pode ser
classificado de cinco formas: classe 1, sem risco (RAC < 1); classe 2, baixo risco (1 <
RAC < 10); classe 3, médio risco (10 < RAC < 30); classe 4, alto risco (30 < RAC <
50); e classe 5, altissimo risco (RAC > 50)*3. Os valores de RAC calculados se

encontram na figura 5.

Figura 5. Valores de RAC para os metais das amostras de borra de petroleo
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E possivel observar que todos os metais na amostra de borra de petréleo se
encontram na classificagao 1, de baixo risco. Isto se deve a uma baixa concentragao

obtida na F1, que é a fracdo mais associada a riscos de biodisponibilidade.

Uma forma de complementar a analise de risco da borra de petrdleo, além da

determinacdo de metais, seria determinar a concentragdo de compostos organicos
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presentes na amostra. Desta forma, seria possivel obter dados mais completos
relacionados aos riscos associados ao seu descarte, de modo a prescrever uma

destinacdo adequada a este residuo.

6. LIMITACOES IMPOSTAS PELA PANDEMIA COVID-19.

Devido as restrigdes impostas pela pandemia da COVID-19, o acesso dos
alunos de graduacdo aos laboratorios de pesquisa da UFSC foi limitado.
Consequentemente, a participagao dos alunos na aquisicao dos dados experimentais
foi prejudicada. Desta forma, para a finalizagdo deste trabalho, muitos dos dados
experimentais brutos foram obtidos com a colaboracéo dos alunos de P6s-Graduacao,

0s quais estavam autorizados a frequentar o laboratério.

7. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como proposta analisar a aplicabilidade do
procedimento BCR a uma amostra de borra de petroleo. Apesar do procedimento ser
moroso, demandando demasiado tempo na etapa de preparo da amostra, sua
proposta € essencial em amostras ambientais com metais potencialmente toxicos. As
amostras foram submetidas a extracdo em quatro fragdes, simulando diferentes meios
aos quais um residuo pode estar inserido na natureza. No caso da borra, os metais
determinados apresentaram pouco risco bioldgico, devido a baixa concentragao
extraida na fracao 1, representada por indices RAC menores que 10. Além disso, o
uso da técnica de ICP-MS é fundamental para a determinagao dos metais, por permitir
a analise simultanea, com baixa interferéncia espectral e boa sensibilidade. Foram
obtidos indices relativamente altos de RSD para algumas fragdes, de 0,11-19,56%,
sendo este, provavelmente, atribuido a complexidade da amostra. Apesar deste fator,
foi possivel obter um LOQ na mesma ordem de grandeza que aqueles obtidos na

literatura, de 0,05-0,07 ug g™, utilizando o procedimento BCR.
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