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RESUMO

As borras oleosas sdo residuos potencialmente toxicos, gerados durante as
etapas de perfuragdo, producio e refino do petréleo e o seu descarte inadequado
pode ser prejudicial ao meio ambiente. Alguns métodos fisicos, quimicos e
biologicos ja sdo utilizados para o tratamento desse passivo, mas eles apresentam
baixa eficiéncia além do elevado custo. A floculagdo € uma metodologia ja aplicada
e consolidada para tratamento de agua e efluentes industriais, e se mostra como
uma ferramenta interessante no tratamento de residuos mais complexos. Desse
modo, o trabalho visou utilizar ferramentas quimiométricas, com metodologia de
superficie de resposta, para otimizar as condicdes experimentais da floculagdo da
borra oleosa de petréleo usando a poliacrilamida catidbnica modificada como
floculante, de modo que os metais (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, La, Li, Mg, Ni, Pb, Sb,
Sr, Ti, V e Zn) foram avaliados e quantificados por ICP-MS e as respostas obtidas
foram tratadas com a fung¢do desejabilidade. Na etapa de triagem da significancia
das variaveis (concentragao de polimero, massa de residuo, tempo de agitagao e
temperatura) foi utilizado um planejamento fatorial completo, que apontou a
significancia de todos os fatores estudados e segundo a ANOVA 87% dos dados
encontravam-se ajustados. Como o grafico de paretos indicou que a redugédo da
temperatura melhoraria a agdo do polimero, esse fator foi retirado do planejamento
seguinte e mantido a 20 °C. A condicdo 6tima experimental foi obtida com um
planejamento Box-Behnken, e os resultados apontaram as trés variaveis estudadas
como significativas e, segundo a ANOVA 71% dos dados encontram-se ajustados ao
modelo matematico. O ponto 6timo da floculagao foi obtido com uma massa de 10,0
g de borra oleosa, 0,0250% m v' de concentragdo de polimero e uma agitagédo de
15 minutos; nessas condicdes observou-se que a poliacrilamida foi capaz de reter
entre 80 e 100% da concentragdo dos metais presentes na borra. A exatidao foi
avaliada a partir de testes de adigao e recuperacédo dos analitos, sendo recuperado
aproximadamente de 82 a 125% da quantidade fortificada para a maioria dos
elementos. Além disso, foi realizado um planejamento do tipo Doehlert para
otimizagao dos parametros instrumentais, sendo a melhor condi¢géo obtida para 1250
W de poténcia de radiofrequéncia e 1,16 L min"' de vazdo do gas nebulizador.
Portanto, a poliacrilamida catibnica modificada se mostrou eficiente na remogao de
contaminantes inorganicos presentes na borra oleosa.

Palavras-chave: Quimiometria. Borra oleosa. Contaminantes inorganicos. Floculagao.

Poliacrilamida catidonica modificada.



ABSTRACT

Oily sludge is potentially toxic waste generated during the drilling, production
and refining stages of oil and its improper disposal can be harmful to the
environment. Some physical, chemical and biological methods are already used to
treat this liability, but they have low efficiency beyond high cost. Flocculation is a
methodology already applied and consolidated for the treatment of water and
industrial effluents, and is an interesting tool in the treatment of more complex
residues. Thus, the work aimed to use chemometric tools, with response surface
methodology, to optimize the experimental conditions of oil sludge flocculation using
cationic polyacrylamide modified as flocculant, so that metals (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Ga, La, Li, Mg, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V and Zn) were evaluated and quantified by ICP-
MS and the responses obtained were treated with the desirable function. In the stage
of screening the significance of the variables (polymer concentration, mass of
residue, agitation time and temperature) a complete factor planning was used, which
pointed out the significance of all factors studied and according to ANOVA 87% of
the data were adjusted. As the parity graph indicated that the reduction in
temperature would improve the action of the polymer, this factor was removed from
the following planning and maintained at 20°C. The optimal experimental condition
was obtained with a Box-Behnken planning, and the results indicated the three
variables studied as significant and, according to ANOVA, 71% of the data are
adjusted to the mathematical model. The optimal flocculation point was obtained with
a mass of 10.0 g of oil sludge, 0.0250% m v-1 of polymer concentration and a stirring
time of 15 minutes; in these conditions it was observed that the polyacrylamide was
able to retain between 80 and 100% of the concentration of metals present in the
sludge. The accuracy was evaluated from the addition and recovery tests of the
analytes, being recovered approximately 82 to 125% of the fortified amount for most
of the elements. In addition, a Doehlert type planning was performed to optimize the
instrumental parameters, being the best condition obtained for 1250 W of
radiofrequency power and 1.16 L min-1 of nebulizer gas flow. Therefore, the modified
cationic polyacrylamide proved to be efficient in removing inorganic contaminants
present in the oil sludge.

Keywords: Chemometrics. Oil sludge. Inorganics contaminants. Flocculation.
Modified cationic polyacrylamide.
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1 INTRODUGAO

O petrdleo € um combustivel de extrema importancia para a economia mundial,
mas uma problematica associada a exploracdo desse material diz respeito a
geracao de residuos. Em 2017, cerca de 4% da carga total processada pelo parque
de refino nacional foi de residuo.” Residuos solidos, segundo a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS) Lei n° 12.305,2 sdo todo e qualquer material, substancia,
objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas em sociedade nos
estados sdélido ou semissdlido, gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em
corpos d’agua.

Os principais residuos gerados por esse setor sdo os fluidos de perfuracéao,
lodo de tanque, aguas residuais de petrdleo e as borras oleosas.’* As borras
oleosas apresentam altos teores de hidrocarbonetos de petrdleo e metais
potencialmente toxicos.® Devido a essas caracteristicas, as borras oleosas devem
ser classificadas, processo que compreende a identificacdo de sua atividade de
origem, além de seus constituintes e caracteristicas; entdo, de acordo com suas
propriedades quanto ao risco a saude publica e ao meio ambiente determina-se a
periculosidade do residuo.® Ademais, esses residuos muitas vezes ndo sao
armazenados e/ou descartados de maneira adequada, podendo causar danos ao
meio ambiente se atingir os solos ou ainda aguas subterraneas.’

Devido a esses fatores, métodos apropriados para seu manejo sao
necessarios. Dentre os ja conhecidos destacam-se os processos térmicos, fisicos,
quimicos e bioldgicos, mas muitos deles ndo sdo completamente eficazes além de
possuirem alto custo.®® Portanto, a floculagdo surge como uma metodologia
interessante para gerenciamento desse residuo. Esse método ja € aplicado para
tratamentos de agua'®'" e efluente industrial’>'3, se mostrando bastante eficaz. No
entanto, ainda é pouco explorado no tratamento de residuos sodlidos mais
complexos', como é o caso das borras oleosas, um residuo multifasico.

Um dos principais fatores para eficiéncia da floculagdo é a escolha do agente
floculante. Os polimeros se destacam por serem compostos bem estruturados e de
massa molecular elevada. Podem também ser copolimerizados, adicionando grupos

que conferem carga positiva ou negativa para a estrutura.’®'® Nesse contexto, a
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poliacrilamida € um polimero interessante por possuir tais caracteristicas e
possibilitar a aglomeragéo entre as particulas suspensas no meio formando flocos
maiores e de facil remog&o.'"18

Para se obter uma maxima eficiéncia do processo, € fundamental avaliar
fatores considerados importantes e a sua otimizacdo. Desse modo, a quimiometria
se mostra uma interessante ferramenta por possibilitar avaliar a significancia dos
fatores e suas interagdbes com a realizacdo de poucos experimentos; sendo a
escolha do planejamento experimental que sera utilizado uma etapa de extrema
importancia. Planejamentos de metodologia de superficie de resposta como Box-
Behnken (BBD) e Doehlert (DD) sdo amplamente utilizados por serem eficientes e
com facil modelagem dos resultados.’?° Por se tratar do estudo de varias
respostas, todas igualmente importantes, faz-se necessario utilizar de metodologia
para o tratamento dos dados de forma a combinar as respostas, para obter uma
condicdo compromisso que atenda ao maior numero de respostas possivel. A
resposta global (MR) e a funcdo desejabilidade sao estratégias eficientes,
comumente adotadas para esse fim.2"22

Assim, o uso do BBD foi estudado para otimizacdo das condi¢cdes
experimentais da floculagdo da borra oleosa utilizando a poliacrilamida como
floculante, sendo os metais (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, La, Li, Mg, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti,
V e Zn) quantificados pela espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e as respostras foram tratadas utilizando a funcéo

desejabilidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

O petréleo € um combustivel fossil ainda muito importante para a economia
mundial, e matéria prima de produtos como gasolina, querosene, oOleo diesel,
plastico, tintas, além de outros. Trata-se de um material heterogéneo e, devido a
isso, sua composi¢ao pode variar de acordo com a localizagao e profundidade de
cada pogo.2324

O petroleo € composto basicamente de carbono e hidrogénio, podendo
também conter pequenas quantidades de oxigénio, nitrogénio, enxofre, metais, entre
outros. Os constituintes organicos do petréleo apresentam classes de compostos
alifaticos (alcanos ramificados e nao ramificados, cicloalcanos), aromaticos
(benzenos, aromaticos policiclicos) e com heteroatomos N, O e S (piridinas,
furanos).?*

Além dos organicos, ha ainda a presenca de metais no petroleo bruto, sendo
os principais Ni, V, Fe e Na; os primeiros de ocorréncia natural e os dois ultimos
provenientes da salmoura de co-producgdo. Além desses, ha ainda elementos como
Zn, Ti, Ca e Mg que se encontram adsorvidos na interface agua/éleo atuando como
estabilizadores da emulsdo. E esses compostos inorganicos sao indesejados
principalmente devido a problemas de contaminacdo nos processos, por exemplo,
em catalisadores, que sao usados para remogao de enxofre e nitrogénio, corrosdo
ou até mesmo afetando a qualidade dos produtos refinados.?3-2%

No ambito internacional, segundo o anuario estatistico da Agéncia Nacional de
Petroleo (ANP) referente ao ano de 2017, a produgao mundial de petroleo foi de
92,6 milhdes de barris/dia. O Brasil aparece na 102 posicao com 2,7 milhdes de
barris/dia, um crescimento de 4,2% em comparagdo com O ano anterior; esse
aumento se deve principalmente a elevada producido no pré-sal, que representou
49,1% de toda producao nacional. Em relacdo ao consumo de petréleo no mundo, o
anuario de 2017 aponta um total de 98,2 milhdes de barris/dia, aumento de 1,8% em
relagéo a 2016."

Uma carga de aproximadamente 1,7 milhdo de barris/dia foi processada pelo

parque de refino nacional, redugao de 4,9% em relacdo a 2016. Desse total, 68,6 mil
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barris/dia foram de residuos, que em comparagao com o ano de 2016 apresentou
um aumento de 3%. Sendo a geracéo de residuos a maior problematica associada a

extragéo de petrdleo.’

2.1.1 Residuos gerados

Durante as etapas de perfuragdo, producao, transporte e refino do petrodleo,
sdo geradas grandes quantidades de residuos, como fluido de perfuragédo, lodo de
tanque, aguas residuais de petroleo, entre outros.>* Esses residuos possuem
componentes organicos e inorganicos, e o seu derramamento pode atingir aguas
subterraneas e solos, acarretando em um sério problema ambiental.?%-2”

Ha ainda os residuos oleosos, chamados borras de petréleo (Figura 1), que
sdo uma emulsao de agua/dleo em petréleo com uma fragao inorganica associada a
presenca de areia, e apresentam muitas vezes um aspecto pastoso. Além de 6leo,
sélidos e agua, esses residuos contém altos teores de hidrocarbonetos de petrdleo e
compostos como benzeno, tolueno e metais potencialmente téxicos. No geral, esses
residuos apresentam elevada viscosidade e o pH se encontra em torno de 6,5 a
7,532

Figura 1. Borra oleosa utilizada para o estudo.

Fonte: o autor

Guimaraes et al. (2015)?° fizeram um estudo de caracterizagdo da borra oleosa
de petrdleo, em que determinaram diversos fatores fisico-quimicos, organicos e

inorganicos do residuo. O poder calorifico superior a volume constante que eles
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obtiveram foi de 3229,25 kcal kg™, indicando que a borra é comburente e pode ser
utilizada em tratamentos térmicos, e o pH encontrado foi de 6,80, levemente acido.

Ainda de acordo com esses autores, as analises de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (PAH’s) e hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH’s)
indicaram a presencga de substancias como etil benzeno, naftaleno, p-xileno e entre
outros. Dentre os metais presentes na amostra, foram encontrados cromo, bario,
chumbo, arsénio e entre outros; que sao elementos toxicos e danosos a saude. Por
fim, eles determinaram a composi¢cao da borra oleosa em que cerca de 7% m m-'
correspondem aos volateis, 40% m m-' de umidade, 16,8% m m' de cinzas e 36,2%
m m" de dleo.

A borra de petroleo € um residuo que, além de seu potencial de periculosidade,
gera custos para sua remogao e descarte; de modo que o descarte inadequado no
meio ambiente pode atingir os solos resultando em modificagbes nas suas
propriedades fisicas e quimicas.” Como todo residuo industrial, as borras oleosas
devem ser classificadas quanto a periculosidade e inércia segundo as normas ABNT
NBR 10004:2004. No Brasil, de acordo com o novo plano nacional de residuos
sélidos, ha poucas diretrizes quanto ao que se fazer com o residuo perigoso ao
mesmo tempo que pretende-se incentivar novos tratamentos que possibilitem menor

impacto ao meio ambiente.®

2.1.2 Formas de tratamento

Por se tratar de um residuo potencialmente toxico, faz-se necessario utilizar
métodos apropriados para seu manejo. Dentre os processos ja conhecidos e
utilizados para o tratamento adequado desse residuo, encontram-se métodos
térmicos, fisicos, quimicos e bioldgicos.??°

Os processos oxidativos avancados sao metodologias promissoras no
tratamento de residuos, Zhank et al. (2013) combinaram a reagdo Fenton com o uso
do ultrassom no tratamento da borra®’; em contrapartida, Zhao et al. (2018)
utilizaram a oxidagdo Umida para o tratamento de borra de petréleo®!, essa técnica
se mostra eficiente na remocao de compostos organicos toxicos.

Koolivand et al. (2019) estudaram o processo de biodegradagdo com o intuito
de degradar os TPH’s presentes nos tanques de armazenamento de borra oleosas?;

Andrade et al. (2014) estudaram o tratamento da borra oleosa com cimento Portland
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através da técnica de estabilizacio por solidificagao, alcangando bons resultados de
modo que os contaminantes ficaram aprisionados na matriz sélida.33

Entretanto, muitos deles possuem elevado custo e ndo sdo completamente
eficazes, com isso faz-se necessario a utilizacdo de um método alternativo. A
floculagdo se mostra uma interessante ferramenta de tratamento de residuos,

ampliando as possibilidades de gerenciamento deste tipo de residuo sélido.

2.1.2.1 Floculacéo de residuos

A floculagdo compreende a formacao de flocos, a partir da aglomeragao de
particulas presentes no meio. Nesse processo ocorre uma etapa de agregacgao entre
as particulas pela diminuicdo de suas cargas superficiais, seguido do
desenvolvimento dos flocos e, por fim, a sua degradagdo,®* o mecanismo mais

difundido na literatura é apresentado na Figura 2.

Figura 2. Mecanismo de floculagdo de particulas suspensas no meio com o uso de
polimeros.3®

Fonte: Bolto e Gregory (2007).

Para a eficiéncia do processo, € imprescindivel a escolha adequada dos
floculantes/coagulantes que serdo utilizados; além disso fatores como a
sedimentacdo dos flocos, volume de sedimentos, turbidez do sobrenadante,
quantidade de remocao de poluentes e entre outros também sio levados em

7

consideragdo.'®3* A floculagdo ja é um procedimento conhecido e aplicado,
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principalmente quando se deseja aliar eficiéncia e baixo custo; sendo amplamente
empregada em tratamento de agua'®, efluentes industriais, como residuos da fabrica
de papel e celulose’?36, polimeros'3, e entre outros rejeitos.3"38

Dentre os principais floculantes/coagulantes utilizados encontram-se sais como
sulfato de aluminio, cloreto férrico, cloreto de poli-aluminio, além de polimeros
organicos naturais e sintéticos. Os polimeros se destacam, principalmente, devido a
sua elevada massa molecular, diversidade em estrutura (linear ou ramificada) e
carga (catibnico, anidénico ou n&o-ibnico). Os floculantes poliméricos agem como
pontes, de modo a juntar as particulas suspensas formando flocos que
posteriormente podem ser retirados por sedimentacgao. 516

Polimeros derivados da poliacrilamida (PAM) sao bastante utilizados como
floculantes devido, principalmente, a sua elevada massa molecular (superior a
1,0x10” g mol") e tamanho dos flocos formados.'”*® Além da massa molecular e
densidade de carga do polimero, outro fator importante no processo de floculagdo é
a quantidade de floculante adicionada. Para polimeros de alta massa molecular, é
requerida uma baixa dose do polimero; no caso da PAM, por exemplo, a eficiéncia
de floculacdo aumenta com a adicado de maiores quantidades de polimero no meio
até uma condicao 6tima.'®

A PAM nao idnica pode ser modificada através de uma copolimerizacdo para
se obter poliacrilamidas catidnicas (CPAM) ou anidnicas (APAM). Soares e Motta
(2018)#° sintetizaram uma série de possiveis floculantes a partir da poliacrilamida
com adigao de diferentes grupos, conferindo assim diferentes caracteristicas para o
composto. Eles ainda citam as vantagens de cada polimero, como seriam os flocos
formados e a finalidade para sua utilizacao.

E reportado que a CPAM se destaca devido & sua elevada eficiéncia de
desidratagdo. Dependendo da substituigdo feita na PAM, algumas estruturas da sua
forma catidnica podem ser encontradas. Dentre as formas comerciais mais comuns
se destaca a estrutura referente a adicdo de um grupo quaternario como o cloreto de
glicidil trimetil amonio a acrilamida (Figura 3), que é a possivel estrutura do polimero

utilizado como floculante neste estudo.!®
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Figura 3. Representacdo da estrutura quimica da: a) PAM copolimerizada com grupo
catidnico cloreto de glicidil trimetil aménio; b) mondémero referente a PAM; ¢) grupo
adicionado para modificagdo.'®
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Fonte: Adaptado de Vedoy e Soares (2015).

O preparo de amostras € sempre o maior desafio em uma metodologia
analitica, devido a possibilidade de diferentes etapas compor o processo com
diferentes fatores criticos que se avaliados separadamente podem n&o possibilitar a
correta interpretacdo do fendbmeno estudado. Os métodos quimiométricos neste
sentido permitem uma maior observacdo dos fatores criticos, e suas interagdes,

associados a um método de preparo de amostra.
2.2 PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

A otimizacao das variaveis experimentais € uma das partes mais trabalhosas e
importantes de um trabalho cientifico, e por muitas vezes ela se da de forma
univariada, sendo monitorado um parametro por vez. Em contrapartida, tem-se a
otimizagdo multivariada que vem sendo cada vez mais utilizada, principalmente por
apresentar vantagens como a possibilidade de observar a significancia das variaveis
estudadas, realizacdo de menos experimentos, além de avaliar a interacao entre as
variaveis. 92041

A aplicagdo da quimiometria na quimica analitica € muito ampla, podendo ser
utilizada na otimizagdo de um método de preparo de amostras, ou ainda na

otimizacdo de parametros instrumentais. Devido a sua vasta aplicagdo, uma
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importante etapa da otimizagdo multivariada é a escolha do planejamento utilizado,
de acordo com as informagdes ja conhecidas, numero de variaveis estudadas e
restrigbes experimentais.?!

Os planejamentos em dois niveis, fatoriais completos ou fracionarios, séo
utilizados na etapa de triagem, em que se pretende conhecer as variaveis estudadas
e estabelecer sua significancia. No planejamento fatorial completo todas as
combinagdes das variaveis experimentais (k) sdo estudadas em dois niveis, sendo o
numero de experimentos igual a 2k. Para se obter informagdes sobre o erro
experimental, uma estratégia adotada é a repeticdo de experimentos no ponto
central. No planejamento fatorial fracionario algumas variaveis ndo sao diretamente
estudadas, de modo que o numero de experimentos nesse tipo de planejamento é
menor e dado por 2% em que x € o numero de varidaveis ndo diretamente
estudadas. Em comparagdo com o planejamento fatorial completo, o fracionario
fornece menos experimentos, mas se perde em informagdo de algumas
variaveis.*142

Uma vez que os fatores significativos para o estudo foram definidos, uma
estratégia adotada ¢ a utilizagdo de planejamentos de metodologia de superficie de
resposta (RSM) para otimizagdo da condigdo experimental. Essa metodologia se
destaca pela sua eficiéncia, poder de modelagem e capacidade de exploragéo dos
sistemas estudados.?°

A RSM é fundamentada em modelos matematicos e estatisticos que utilizam
fungdes polinomiais lineares ou quadraticas para descrever o sistema estudado,
baseado no ajuste do modelo empirico com os dados experimentais. Dentre os
planejamentos que utilizam a RSM se destacam o Box-Behnken e o Doehlert.9-20

O BBD é baseado em planejamentos fatoriais incompletos de trés niveis, se
mostrando bastante eficiente, mas com menos experimentos que um planejamento
fatorial completo em trés niveis em que o nimero de experimento é 3%. O nimero de
experimentos do BBD é dado por 2k (k — 1) + cp, sendo k as variaveis experimentais
e Cp as replicatas do ponto central. Assim, comparando um planejamento fatorial
completo em trés niveis com o BBD, para 3 variaveis, o primeiro resultaria em 27
experimentos, enquanto que o BBD em 15. Esse planejamento é obtido com a
combinagdo em trés niveis dos parametros estudados, mas sem considerar a
condicbes extremas (+1, +1, +1) e (-1, -1, -1). Os pontos do BBD estdo dispostos

nas arestas de um cubo, conforme mostra a Figura 4a."920:43
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Uma alternativa aos modelos de segunda ordem é o DD, que se destaca pela
sua eficiéncia com um numero reduzido de experimentos (N = k? + k + ¢p). No DD os
parametros sao estudados em diferentes niveis, podendo assim obter mais
informagdes do parametro que se julgar com maior significancia. Para o caso de
duas variaveis, por exemplo, os pontos experimentais se encontram nos vértices de
um hexagono, assim um dos fatores é variado em 5 niveis, enquanto o outro em 3,
Figura 4b.2044

Figura 4. Representacdo grafica dos planejamentos experimentais a) BBD para estudo de
trés variaveis com ponto central; b) DD para estudo de duas variaveis com ponto central.?°
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Fonte: Adaptado de Novaes et al. (2017).

2.2.1 Tratamento de dados multi-respostas

ApOs a execugao do planejamento € obtida a resposta desejada, podendo esta
ser concentracdo, absorvancia, pH, entre outros. Mas ha casos em que se deseja
estudar mais de uma resposta, por exemplo otimizar um processo de modo a
considerar varios analitos simultaneamente. Nesses casos, as respostas costumam
ser combinadas de modo a escolher uma condicdo compromisso que atenda ao
maior numero de respostas possivel. Dentre estas estratégias se destacam a
resposta global (MR) e a fungéo desejabilidade.?’

A MR ¢é uma fungdo de tratamento de multiplas respostas obtida
matematicamente pelo somatdério das respostas normalizadas em fungdo do maior
valor de cada resposta, de modo que as respostas normalizadas variam de 0 a 1.2
Portugal et al. (2007)* foram os primeiros a proporem essa forma de tratamento de
dados ao desejarem obter uma condi¢cdo simultdnea de pré-concentragéo de ions

chumbo e cadmio.
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Tarantino et al. (2017) otimizaram as condigdes experimentais para 12 analitos
(Al, As, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Se e Zn) usando a MR ao estudarem o uso
de acido diluido para digestdo assistida por micro-ondas de amostra de arroz.*6
Santelli et al. (2012) também utilizaram a fungdo MR para otimizar a separagao e
pré-concentragéo de Cd, Co, Cu, Ni e Pb simultaneamente.*’

A funcdo desejabilidade foi proposta por Derringer e Suich em 1980, e se
baseia na conversdo de cada resposta em uma escala adimensional de
desejabilidades individuais (di); que variam de 0 a 1, ou seja, de um valor indesejavel
ao mais desejavel, respectivamente. Com a média geométrica de di obtém-se a
desejabilidade global (D), também variando de 0 a 1.4 Assim sendo, o uso de
ferramentas que permitam a maximizacdo das mutiplas respostas em metodologias
multielementares € algo extremamente interessante por permitir a obtencao
matematica da condicdo compromisso para a metodologia que esta sendo
otimizada.

Apos a etapa experimental, sdo necessarias ferramentas analiticas potentes
para correta avaliagdo do processo em estudo, exigindo ampla exploragao das

diversas técnicas analiticas disponiveis.

2.3 ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO

Dentre as técnicas analiticas comumente utilizadas para determinacdo de
elementos se destacam a espectrometria de absor¢cao atdmica com atomizagdo em
chama (F AAS), com atomizagdo em forno de grafite (GF AAS) e geragao quimica
de vapor (CVG AAS)*; a espectrometria de absorgéo atémica de alta resolugdo com
fonte continua (HR-CS AAS)%; espectrometria de emissdo otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) e a espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Todas possuem elevada eficiéncia, no entanto a
ICP-MS se destaca pela sua elevada sensibilidade e rapidez na determinacao
multielementar em niveis trago e ultra-trago.5"

Em ICP-MS, a deteccédo dos elementos se da na forma de ions positivos, e a
configuracdo mais usual do espectrometro de massas consiste em um sistema de
geragado, separagcdo e detecgdo desses ions. A introdugdo das amostras,

usualmente, € realizada por meio de solugdes liquidas com a nebulizagédo
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pneumatica e a ajuda de uma bomba peristaltica. A amostra € entdo nebulizada,
formando um aerossol e as menores goticulas sdo direcionadas para o plasma,
onde os elementos serdo ionizados, sendo os ions transportados para um
quadrupolo, em que sao separados segundo a sua razdo massa/carga, e entao
detectados.??

O plasma é formado por um gas, normalmente argbénio, que é parcialmente
ionizado devido a aceleracao dos elétrons pela bobina de radio frequéncia. O
quadrupolo é composto por quatro hastes metalicas hiperbdlicas com cargas
alternadas.5>%3

A principal desvantagem da técnica de ICP-MS é referente as interferéncias
inerentes a técnica, separadas em dois tipos, espectral e ndo espectral. A primeira
esta relacionada principalmente as sobreposi¢cdes isobaricas, formacbes de
poliatbmicos e ions de dupla carga, que podem causar o aumento do sinal analitico.
Ja as interferéncias nao espectrais estdo relacionadas aos efeitos da matriz,
causando supressdo ou aumento do sinal.%3

Considerando a influéncia das matrizes das amostras, outro fator importante
referente a técnica € a necessidade de algum método de preparo da amostra. Em
casos mais simples é feita uma diluicdo para introducdo no equipamento, mas em
alguns casos pode ser requerida algum tipo de digestdo ou extragdo se a amostra
for complexa, solida ou viscosa. A digestdo acida assistida por micro-ondas é
bastante utilizada, sendo normalmente empregada uma mistura de acido nitrico

concentrado e peroxido de hidrogénio, por serem 6timos agentes oxidantes.%*%°
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Fazer uso de ferramentas quimiométricas para avaliar a capacidade do
polimero catibnico poliacrilamida modificada, versdo comercial, para reter
contaminantes inorganicos em amostras de residuos oleosos gerados pela industria

do petroleo utilizando ICP-MS para quantificacdo dos metais.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Conhecer as caracteristicas da amostra de borra oleosa, quanto a
concentracdo de metais e metaloides, através de uma anadlise quantitativa pela
técnica de ICP-MS;

o Confirmar que o polimero trata-se de uma poliacrilamida modificada, através da
espectroscopia de infravermelho, analise termogravimétrica e calorimetria
exploratdria diferencial;

. Avaliar a influéncia de paradmetros na floculagdo, como massa de residuo,
concentracédo de polimero, temperatura e tempo de agitacao;

o Otimizar as variaveis experimentais significativas advindas da triagem
utilizando planejamento de superficie de resposta tipo BBD;

e  Determinar a concentragédo de metais (*’Al, 138Ba, ""'Cd, %°Co, %3Cr, 3Cu, %°Ga,
139La, “Li, %*Mg, ®°Ni, 298pPb, 121Sb, 88Sr, 47Ti, 51V e 66Zn) presentes na fragdo
aquosa apos o tratamento com o polimero;

. Otimizar as condicbes operacionais do espectrometro de massas com plasma
indutivamente acoplado utilizando RSM tipo DD;

. Avaliar a exatidao através de testes de adicdo/recuperacéo.



28

4 METODOLOGIA
4.1 INSTRUMENTAGAO

A agitagcao das amostras foi feita com o agitador mecanico RW 20 digital da lka
(Sdo Paulo, Brasil), a uma velocidade de aproximadamente 260 rpm. Para a
digestdo das amostras, foram utilizados os micro-ondas DGT 100 Plus da Provecto
Analitica (Sado Paulo, Brasil) e mls 1200 mega da Milestone (Bérgamo, ltalia). A
quantificacdo de metais nas amostras foi feita pelo ICP-MS Elan 6000 da Perkin
Elmer Sciex (Ontario, Canada), utilizando a nebulizagdo pneumatica para introdugao

da amostra. Os parametros operacionais estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros operacionais utilizados nas determinag¢des dos metais por ICP-MS.

Cone skimmer e amostrador Ni
Leituras por replicata 50
Dwell time 30s
Poténcia de radio frequéncia 1250 W
Voltagem de pulso 1200 V
Voltagem analdgica 1825V
Voltagem da lente ibnica 9,75V
Vazao de gas nebulizador 1,16 L min-’!
21)| 138Bg, 111Cd, 59Co, 53Cr, 63Cu, #9Ga, 1%L a,
Analitos "Li, *Mg, ®°Ni, 2°8Ptééz1:8b, 883r, 47Ti, 5V e
- 0,000901("%°La) — 0,002838('4°Ce) para

Equagbes de correcao 13884

A andlise de infravermelho do polimero foi feita no Laboratério de Bioinorgéanica
e Cristalografia, do Departamento de Quimica da UFSC. Os espectros do polimero
na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotbmetro com
transformada de Fourier por refletancia total atenuada da Perkin Elmer Spectrum
100, com cristal de ZnSe (45°) e um detector TGS (triglycine sulfate), na regiao de
4000 a 600 cm™'. As medidas das amostras foram corrigidas pelo espectro do branco

que foi registrado somente com background feito com ar ambiente, ou seja, sem
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nada sobre o cristal e posteriormente subtraido do espectro da amostra. A
temperatura da sala encontrava-se em torno de 25 °C.

As analises térmicas foram feitas na Central de Analises do Departamento de
Quimica da UFSC. Foi utilizado um analisador termogravimétrico modelo TGA-50 da
Shimadzu, com aquecimento de 10 °C min' até 800 °C, com atmosfera de
nitrogénio 50,0 mL min-! e célula de platina. Foi utilizado um calorimetro diferencial
de varredura modelo DSC-50 da Shimadzu, com atmosfera de nitrogénio 50,0 mL
min-! e célula de aluminio; para a corrida foi programado aquecimento de 10 °C min-*
de -80 a 230 °C.

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Todas as solugdes aquosas foram feitas com agua deionizada purificada pelo
sistema PURELAB Ultra (Elga) a uma resistividade de 18,2 MQ cm. Acido nitrico PA
65% (m m') (Reatec, Parana, Brasil), acido cloridrico PA 37% (m m') (Neon, Sao
Paulo, Brasil) e acido fluoridrico PA 50% (m m') (Quimica Moderna, Sao Paulo,
Brasil) foram destilados em sistema sub-boiling de quartzo (Kurner, Analisentechnik,
Rosenheim, Alemanha), acido bérico PA 99,5% (m m) (Vetec, Rio de Janeiro,
Brasil), peroxido de hidrogénio PA 35% (m m') (Neon, Sao Paulo, Brasil). Para a
curva de calibracdo foi usado um padrdo multi-elementar contendo Al, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Ga, La, Li, Mg, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V e Zn a uma concentragio de 1000 mg L'
para ICP (Merck, Hessen, Alemanha).

O polimero catibnico poliacrilamida de alta massa molecular e as amostras de
borra oleosa utilizada foram disponibilizados por uma empresa do ramo
petroquimico. A borra oleosa foi homogeneizada, particionada e armazenada em
geladeira a 8 °C.

Todos os materiais utilizados foram submetidos ao procedimento de limpeza
em solugao de Extran por 48 horas lavados e em seguida foram imersos em solugao
de HNO3 (20% v v') por 48 horas, lavados com agua deionizada e ent&o colocados
para secar em capela de fluxo laminar. Por se tratar de um residuo solido
potencialmente téxico e perigoso, durante todo o estudo foram utilizados os
equipamentos de protecao individual (EPI) como jaleco fabricado em algoddo e
mascara respiratoria facial; além disso o sistema de exaustdo foi mantido ligado

durante o periodo de manuseio com o material.
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Antes da aplicagdo das ferramentas quimiométricas, foi feito um estudo
univariado de modo que um volume de 50,0 mL de diferentes concentragdes de
polimero (0,001, 0,0025, 0,01, 0,025 e 0,05 % m v ') foram colocadas em contato
com 1,0 g de borra e agitadas por 30 min com agitador magnético.

Para o estudo multivariado, primeiramente foi feita uma triagem com um
planejamento fatorial completo com ponto central em dois niveis, a fim de se obter a
significancia dos fatores estudados, sendo eles concentragao de polimero, massa de
residuo, tempo de agitacdo e temperatura; esses fatores foram variados conforme
niveis apresentados na Tabela 2. A velocidade de agitagdo e o pH do meio foram

mantidos constantes durante os experimentos.

Tabela 2. Niveis utilizados no planejamento fatorial completo para triagem dos parametros.

Nivel Ponto Nivel
Fator g .
minimo central maximo
= - 5
\(i?)ncentragao de polimero / (% m 0,0010 00105 0,0200
Massa de residuo/g 5,0 15,0 25,0
Tempo de agitacdo/min 0 30 60
Temperatura/°C 20 40 60

Na sequéncia optou-se pelo planejamento de metodologia de superficie de
resposta sendo utilizado o BBD para estudar a concentracdo de polimero (0,001 a
0,021 % m v'), massa de residuo (5,00 a 45,0 g) e tempo de agitagédo (0 a 30 min).
Por se ter duvidas com relagdo ao tempo de agitagao, foi feito um outro BBD para
otimizar os fatores significativos na remogdo dos contaminantes inorganicos; os
fatores e niveis estudados neste planejamento encontram-se na Tabela 3. Ambos
planejamentos foram feitos em duplicata.
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Tabela 3. Niveis dos fatores estudados no planejamento Box-Behnken para otimizacao
experimental.

Nivel Ponto Nivel
Fator .- .
minimo central maximo
= - 5
\(/‘,_?)ncentragao de polimero / (% m 0,010 0.030 0.050
Massa de residuo/g 2,0 6,0 10,0
Tempo de agitagdo/min 10 20 30

O tratamento dos dados foi feito utilizando o software Statistica 13, versdo
disponivel na plataforma da UFSC até 2018/02 (Statsoft, Tulsa, EUA). A funcéo
desejabilidade foi aplicada aos resultados obtidos para os metais a fim de maximizar
a resposta compromisso para a metodologia de remogédo dos metais dos residuos
oleosos.

Cada experimento foi feito seguindo o processo de homogeneizagédo da borra
oleosa para entao ser pesado em um béquer, em seguida foram adicionados 50,0
mL da solugdo do polimero nas concentracbes estudadas e entdo colocado para
agitar no agitador mecanico de modo que o tempo foi monitorado. Com a agitagcéo
observa-se a aglutinagao do residuo, sendo separada a fragdo aquosa para digestao

e posterior analise pela ICP-MS.
4.4 DETERMINACAO DOS ANALITOS

Para quantificagcdo de metais por ICP-MS foram feitas digestées acidas tanto
para as fracdes aquosas quanto para a borra oleosa em forno de micro-ondas com
base nos métodos EPA 3051A e 3052. Para a fracdo aquosa foram utilizados 10,0
mL da amostra, 2,00 mL de HNOs e 1,00 mL de H202; o programa de poténcia
utilizado esta apresentado na Tabela 4. Para a digestdo da borra oleosa foram
utilizados 0,100 g da amostra, 5,00 mL de HNOs3, 1,50 mL de HCI, 1,00 mL de H202,
0,500 mL de HF e submetido ao programa de poténcia da Tabela 5, ao término da
digestdo foram adicionados 0,500 g de HszBO4, para remocdo de fluoretos, e

novamente aplicado o programa da Tabela 5.
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Tabela 4. Programa de poténcia usado no forno de micro-ondas para digestdo das fragdes
aquosas apos contato com a borra de petroleo.

Tempo/min  Poténcia/lW
250

0
250
400
600
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Tabela 5. Programa de poténcia usado no forno de micro-ondas para digestao da borra
oleosa sem tratamento com polimero.

Tempo/min  Poténcia/lW
250

0
250
400
650
250

D OO O O NN

Foi preparada uma curva de calibragdo com um padrao multielementar em oito
niveis, com concentragées em uma faixa de 0,500 a 100 pg L™, contendo Al, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Ga, La, Li, Mg, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V e Zn. Devido a complexidade da
amostra e eventuais efeitos das propriedades fisico-quimicas do polimero, foi

adicionado em todas as solugdes 10 pug L' de Rh, como padrao interno.%®

4.5 OTIMIZAGAO INSTRUMENTAL

Apos a obtencdao da otimizacdo experimental, foi feito um experimento em
triplicata do ponto 6timo para otimizar o espetrémetro de massas com plasma
indutivamente acoplado através de um DD para obter uma condicdo compromisso
entre poténcia de radio frequéncia (RF) e vazado de gas nebulizador (NGF). Sendo a
RF variada em 3 niveis, apresentado na Tabela 6, e a NGF em 5 niveis,

apresentado na Tabela 7. O tratamento dos dados foi feito através da MR.



Tabela 6. Niveis estudados para otimizacao de RF.
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Fator -0,866 0 +0,866
Poténcia de radio 1000 1200 1400
frequéncia/W
Tabela 7. Niveis estudados para otimizacdo de NGF.
Fator -1 -0,5 0 +0,5 +1
Vazao de gas 1,0 1,1 1.2 13 14

nebulizador/L min

4.6 AVALIACAO DA EXATIDAO

Apos otimizagdes experimental e instrumental, foi realizado o teste de adicéo e

recuperacao para andlise da exatiddo, sendo adicionados 10,0; 20,0 e 50,0 ug L' de

cada analito nas amostras apods a digestdo e feita a determinagdo por ICP-MS.

Foram também determinados os limites de deteccdo (LoD) e quantificagdo (LoQ)

apdés 10 leituras do branco. Para todas as avaliagdes foi adicionado o Rh como

padrao interno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 POLIACRILAMIDA: CONHECENDO O POLIMERO

Foram feitos alguns estudos com a poliacrilamida modificada (PAM-M) utilizada
como floculante no trabalho, para confirmar a sua estrutura. Assim, foi feita
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexao total
atenuada (ATR) e analises térmicas como analise termogravimétrica (TGA) e

calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

Figura 5. Curvas de a) TGA e b) DTG para a PAM-M. Condi¢cbes experimentais: massa da
amostra = 5,893 mg; atmosfera de nitrogénio.
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Analisando as curvas de TGA e termogravimetria derivada (DTG) da Figura 5,
€ possivel observar a perda de aproximadamente 50% de massa, com trés estagios
térmicos em 59,44; 304,58 e 390,50 °C (Tabela 8). De acordo com Yang (2001)%7, a
degradagao térmica da poliacrilamida se da em dois estagios, aproximadamente a
300 e 400 °C; assim, acredita-se que entre 32,34 e 94,67 °C a perda de cerca de
10% de massa é referente a evaporacdo de agua que tenha sido absorvido pelo
polimero, esse perfil também foi observado por Silva et al (2000)%. O segundo

estagio, com perda de 18% de massa pode estar relacionado a saida da aménia e
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formagdo da imida e a ultima perda pode ser referente a degradagao térmica da
imida.%®

Tabela 8. Dados da degradacgéo térmica da PAM-M a partir das curvas de TGA e DTG.

Estagio Tiniciat / °C  Tfinal / °C r::;g: ;j?/o
1° 32,34 94,67 9,27
2° 273,66 321,59 17,92
3° 366,15 417,61 18,31

Figura 6. Curva de DSC para PAM-M. Condigdes experimentais: massa da amostra = 5,300
mg; atmosfera de nitrogénio.
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Pela curva de DSC da Figura 6, observa-se a presenga de alguns picos
endotérmicos. O primeiro pico é possivelmente relacionado a perda de agua, em
correspondéncia com a primeira perda de massa observada na curva de TGA e DTG
(Figura 5). Em 174,60 °C tem-se um ponto de inflexao referente a temperatura de
transigéo vitrea (Tg) do polimero; assim em temperaturas inferiores a essa a PAM-M
encontra-se em um estado rigido e acima dela em estado borrachoso.>® O terceiro
pico, em 241,21 °C, deve ser referente a temperatura de fusao (Tr) do polimero, por

possuir caracteristicas desse evento como o formato agudo e aparecer apos a Tg.%°
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Por fim, tem-se a temperatura de degradacgéo (T4) aproximadamente em 400 °C,

corroborando com ultima perda de massa observada na Figura 5.

Figura 7. Espectros ATR dos polimeros a) poliacrilamida pura; b) poliacrilamida modificada.
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O ATR foi feito tanto para a PAM-M quanto para a PAM pura, e o espectro é
apresentado na Figura 7. Entre as bandas mais pronunciadas referentes a fungao
amida, observa-se a presencga de duas bandas proximas a 3250 cm™! referentes ao
estiramento N-H, um pico estreito € observado préximo a 1690 cm™' referente ao
estiramento C=0, em 1550 cm' uma banda forte que corresponde ao dobramento
N-H do grupo NH2 e em 1450 cm™' uma banda referente ao estiramento C-N, todas
essas bandas referentes a amida primaria. De modo que as diferengas mais
significativas entre os espectros sdo observadas na Figura 7b, da PAM-M, com uma
banda referente ao estiramento C-O de ésteres em aproximadamente 1100 cm™' e
uma banda em 900 cm-! referente ao estiramento C-N de compostos alifaticos.662
Comparando os dois percebe-se a semelhanga entre ambos espectros, confirmando
assim que o polimero utilizado como floculante € uma poliacrilamida modificada.

Foi informado pela empresa que cedeu o polimero para o estudo, que tratava-
se de uma poliacrilamida copolimerizada com um cloreto de aménio quaternario. De
acordo com as analises térmicas, foi possivel constatar que trata-se de uma

poliacrilamida ndo podendo-se afirmar a modificacdo. No entanto, com o ATR
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observa-se uma modificacdo da poliacrilamida pura que pode ser relacionado a um

amoénio quaternario.
5.2 QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS DO RESIDUO

A fim de determinar quais os metais presentes na amostra de borra oleosa
estudada e suas quantidades aproximadas, foi realizada uma analise semi-
quantativa pela técnica de ICP-MS para entdo definir os analitos que seriam
avaliados quanto a sua remoc¢ao pela agao do polimero. A analise semi-quantitativa
requer apenas que seja feita a leitura de um padrao multielementar de concentragao
conhecida, e ela foi escolhida por possibilitar uma varredura dos componentes de
uma amostra em um curto intervalo de tempo. Com base nos resultados obtidos, os
analitos escolhidos foram 27Al, '3Ba, "'Cd, 5°Co, %3Cr, %3Cu, %°Ga, '%9La, "Li, **Mg,
60N, 208pPp, 1213p, 88Gr, 47Ti, 51V e %6Zn, por apresentarem elevadas quantidades na
borra.

ApoOs a definicdo dos metais, foi realizada uma analise quantitativa e os
resultados estdo apresentados na Figura 8 e de modo complementar na Tabela 9,

com valores de desvio padrao (SD) e desvio padrao relativo (RSD).

Figura 8. Grafico da andlise quantitativa dos metais presentes na borra oleosa pela ICP-MS.
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A quantificagdo mostra concentragcées consideraveis de elementos poluentes
danosos ao meio ambiente e a saude presentes na amostra, como por exemplo Pb,
Cr e Ba. Observa-se também elevadas concentracdes de V e Ni, o que era esperado
uma vez que esses metais estdo presentes no petréleo bruto. Os altos valores de

SD e RSD evidenciam a complexidade e heterogeneidade do residuo.

Tabela 9. Média da concentracdo dos metais na borra de petréleo, com desvio padrao e
desvio padrao relativo. (n=5)

Concentragao
Analito média dos analitos/ SD % RSD
png g
Al 3483,225 345,82 9,9
Ba 239,679 86,28 36,0
Cd 0,372 0,04 11,2
Co 25,166 15,82 62,9
Cr 175,536 91,73 52,3
Cu 80,920 12,94 16,0
Ga 6,726 1,25 18,5
La 231,060 17,86 7,7
Li 1,764 0,17 9,7
Mg 592,858 150,68 25,4
Ni 357,813 261,62 73,1
Pb 260,564 94,95 36,4
Sb 231,527 21,25 9,2
Sr 61,017 3,03 5,0
Ti 293,530 22,45 7,6
Vv 170,808 91,33 53,5
Zn 822,645 83,52 10,2

5.3 PLANEJAMENTO FATORIAL

De posse dos resultados da analise quantitativa referentes a borra, iniciaram-se
os estudos para avaliacido da poliacrilamida como floculante. Por ser um tipo de
tratamento pouco explorado para esse tipo de residuo, foi feito um estudo preliminar
de modo univariado mantendo o tempo de agitacdo e a massa de borra constantes,
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e variando a concentracdo de polimero. Os resultados da inspegado visual sao
apresentados na Figura 9.

Figura 9. Comparacgao visual entre os resultados obtidos ao colocar em contato com a borra
oleosa 50,0 mL de: a) agua; b) solugédo de polimero 0,001 % m v'; ¢) solugdo de polimero
0,0025 % m v'; d) solugdo de polimero 0,01 % m v'; e) solugdo de polimero 0,025 % m v
e f) solugao de polimero 0,05 % m v'. Condigbes experimentais: massa de residuo = 1,0 g;

Visualmente percebe-se a possivel acdo do polimero ao comparar o béquer em
que foi adicionada agua com os demais, visto que a fragdo aquosa esta nitidamente
mais suja no béquer referente a Figura 9a. Além disso, observa-se que com o
aumento da concentragdo do polimero de 0,001 até 0,01 % m v-', Figura 9b, 9c e
9d, a solugcao fica mais limpida, mas ao continuar aumentando a concentracao,
Figura 9e e Figura 9f, a solucao volta a ficar mais turva e com particulas dispersas
no meio; provavelmente indicando o ponto de saturacdo da poliacrilamida. Essa
observacgdo é confirmada por Vedoy e Soares (2015)'® que explicam que o ponto
6timo de quantidade de polimero é encontrado quando o mesmo cobre parcialmente
a superficie da particula de residuo, assim outras moléculas de polimero podem se
adsorver na parte desocupada de modo que pode ocorrer a ligagao entre polimeros
de particulas diferentes, favorecendo assim uma floculacdo em ponte. De modo
complementar, foi realizada uma analise semi-quantitativa das fragdes aquosas do

estudo univariado, e os resultados sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Resultados da analise semi-quantitativa do estudo univariado do contato entre a
borra oleosa com diferentes concentragdes de polimero.

Analitos 0% 0,001% 0,0025% 0,01% 0,025% 0,05%
(mv') (mv") (mv') (mv"Y) (mv') (mv")
Concentragaol/ug g
Ba 56,915 47,661 33,599 18,675 53,901 40,36
Cr 4,701 0 0 0 0,801 0
Ga 1,703 1,227 0,84 0,455 1,423 1,062
Co 4,136 2,379 1,872 0,619 1,625 1,31
Cd 0,1 0,132 0 0 0,028 0,054
Li 0,969 0,619 0 0,228 0,461 0,705
Pb 43,551 11,257 9,808 6,275 33,799 23,107
Cu 8,414 1,537 2,192 1,299 7,706 5,399
Al 819,472 159,159 122,283 93,15 339,294 333,41
La 11,909 3,290 3,591 1,569 12,154 8,223

Com os resultados observa-se que o polimero é capaz de reter os analitos
impedindo a sua lixiviagdo para o meio. A analise semi-quantitativa corrobora com o
observado na Figura 9, de modo que as concentragdes dos analitos diminui até a
solugdo de polimero com concentragdo de 0,01% (m v'), sendo essa condigédo a
melhor para praticamente todos os elementos avaliados, e em concentragdes
poliméricas maiores os valores dos analitos aumentam novamente. E a partir desses
resultados foi elaborado o planejamento fatorial completo.

O planejamento foi executado submetendo massas de residuos ao contato sob
agitacdo com solugao do polimero. Apds os experimentos, os sobrenadantes foram
separados, submetidos a digestdo acida para posterior quantificagdo por ICP-MS.
Por serem muitos analitos estudados, foi utilizada a MR maximizada como resposta
do planejamento, a fim de se obter uma mesma condigdo para todos os analitos
estudados.?’ MR foi calculada pela expressdo abaixo:

[Analito];
Anallto | maior

MR = Zl—

Além disso, as concentracbes de cada analito foram obtidas dividindo-se a

concentracdo medida no equipamento pela massa de borra pesada em cada
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experimento. Isso foi feito para que esse fator ndo cause tendéncia na interpretacao
dos dados, assim a massa nao tera um peso maior no tratamento dos resultados.
Para o estudo era importante avaliar a influéncia da massa no entanto, quanto maior
a massa utilizada maiores as quantidades esperadas de analitos no meio. A Tabela

11 apresenta o planejamento fatorial utilizado e a MR obtida.

Tabela 11. Planejamento fatorial completo (1) 2* + 3c, para triagem das variaveis
considerando tempo de agitagdo, temperatura, massa de residuo e a concentracdo de
polimero.

Exp. [Polimero]/ (Y%om/v) Tempo/ min Temperatura/ °C Massa/g MR

1 0,0010 (-1) 0 (-1) 20 (-1) 50(-1) 15,386
2 0,0200 (+1) 0 (-1) 20 (-1) 50(-1) 14,898
3 0,0010 (-1) 60 (+1) 20 (-1) 50(-1) 13,428
4 0,0200 (+1) 60 (+1) 20 (-1) 50(-1) 13,178
5 0,0010 (-1) 0 (-1) 60 (+1) 50(-1) 15,115
6 0,0200 (+1) 0 (-1) 60 (+1) 50(-1) 15,458
7 0,0010 (-1) 60 (+1) 60 (+1) 50(-1) 2,975
8 0,0200 (+1) 60 (+1) 60 (+1) 50(-1) 10,892
9 0,0010 (-1) 0 (-1) 20 (-1) 25,0 (+1) 15,484
10 0,0200 (+1) 0 (-1) 20 (-1) 25,0 (+1) 15,868
11 0,0010 (-1) 60 (+1) 20 (-1) 25,0 (+1) 9,745
12 0,0200 (+1) 60 (+1) 20 (-1) 25,0 (+1) 14,414
13 0,0010 (-1) 0 (-1) 60 (+1) 25,0 (+1) 15,420
14 0,0200 (+1) 0 (-1) 60 (+1) 25,0 (+1) 15,674
15 0,0010 (-1) 60 (+1) 60 (+1) 25,0 (+1) 3,846
16 0,0200 (+1) 60 (+1) 60 (+1) 25,0 (+1) 13,930
17 0,0105 (0) 30 (0) 40 (0) 15,0 (0) 14,161
18 0,0105 (0) 30 (0) 40 (0) 15,0 (0) 13,899
19 0,0105 (0) 30 (0) 40 (0) 15,0 (0) 14,175

Como é possivel perceber, o experimento 7, em que foi adicionada a menor
concentragcédo de polimero na menor quantidade de residuo sob um maior tempo de
agitagdo na maior temperatura, foi o experimento que apresentou menor valor de
MR, ou seja, menor foi a eficiéncia de agado do polimero, pois mais analitos ficaram

no sobrenadante. De posse dos resultados, foram obtidos os graficos de Pareto para
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o planejamento (Figura 10), em que € possivel observar quais parédmetros e
interagdes sdo significativos. A analise da variancia (ANOVA) apontou mais de 87%

de confiabilidade para o planejamento.

Figura 10. Grafico de Pareto obtido com interacdo 2 a 2 entre as variaveis para o
planejamento fatorial completo.
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A avaliagao do grafico de Pareto para o planejamento fatorial mostra que todas
as variaveis foram significativas. Observou-se ainda a significancia da curvatura, ou
seja, foi escolhido um bom intervalo de observagdo, de modo que quanto mais
proximo dos valores maximos para a maioria das variaveis, melhores seriam os
resultados em funcao da obtengao de um valor positivo de efeito da curvatura.

De acordo com o Pareto, os parametros mais significativos foram tempo e
concentracdo do polimero. A concentragcdo do polimero teve efeito positivo,
significando que quanto maior a concentragéo do polimero melhor € a remogao dos
analitos. O tempo foi o pardmetro mais significativo, com efeito negativo indicando
que quanto menor o tempo de contato melhor a remog¢do dos analitos. A
temperatura mostrou-se significativa com efeito negativo, o que indica que quanto
menor a temperatura, mais proxima do nivel minimo avaliado no planejamento,
melhor € a resposta de remocgao dos analitos. A massa de residuo também mostrou-
se significativa sendo a variavel com menor efeito, porém com efeito positivo
indicando que quanto maior a massa de borra, menor a quantidade de analitos no

meio o que indica que a normalizagcdao das respostas individuais pela massa foi
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adequada nao levando a falsas interpretacdes, no entanto essa resposta da massa
pode indicar um efeito de saturagcdo da acdo o polimero requerendo melhor
avaliagcdo. Algumas interagdes foram significativas, principalmente as associadas a
concentragcdo do polimero e o tempo. Para se ter maiores informagbes sobre a
influéncia da temperatura, foi feito um estudo reolégico dos sobrenadantes.

Para a avaliagao da viscosidade foi primeiramente obtida a densidade de cada
sobrenadante e entdo medido o tempo de escoamento no viscosimetro de Stokes, e
a viscosidade foi calculada combinando as equagdes da viscosidade cinematica (v)

e o resultado é apresentado na Figura 11.

v=g ev=K.t -~ p=pK.t

Em que p é a densidade, K ¢ a constante do viscosimetro (0,0335 m? s2).

Figura 11. Estudo da viscosidade do polimero nas condigbes experimentais extremas de
temperatura e concentragao.
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Como esperado, observa-se que com a variacdo da temperatura ocorre uma
variacao na viscosidade do polimero; de modo que, com o aumento da temperatura
ha uma diminuicdo na viscosidade. Esse pode ser um fator importante com

capacidade de explicar porque o aumento da temperatura diminui a eficiéncia do
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encapsulamento, uma vez que menos viscoso, o polimero pode interagir menos com
o residuo podendo assim aumentar a quantidade de metais que se desprende para

a parte aquosa.

5.4 PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN

Apés andlise dos resultados do planejamento fatorial em dois niveis, foi
realizado um planejamento em trés niveis com metodologia de superficies de
resposta e, assim, uma condicdo 6tima de trabalho quanto a relagdo massa de
residuo, concentragdo de polimero e tempo. Entao, foi retirada a temperatura, pois
mesmo apresentando significancia para o experimento, com efeito indicando que
temperatura menores seria interessante para a resposta, a sua redugao nao € algo
trivial, sendo assim a temperatura de execugdao dos experimentos foi fixada na
minima temperatura avaliada no planejamento anterior, que é a temperatura
ambiente, assim sendo maior a aplicabilidade desta condicdo na situacdo dos
tanques de tratamento nas refinarias. Para o novo planejamento também foi alterado
o intervalo de dados, com base nos efeitos encontrados e a fim de melhorar os
resultados.

Foi escolhido o planejamento do tipo Box-Behnken, de modo a avaliar a
concentragcédo de polimero, tempo de agitagdo e massa de residuo, considerando a
temperatura ambiente de 25 °C.

Para o tratamento dos dados foi feita novamente a normalizacdo dos valores
pela massa e calculada MR, sendo seu resultado apresentado na Tabela 12

juntamente com o BBD utilizado.
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Tabela 12. Planejamento Box-Behnken 3? + 3 + 3¢, para estudo das variaveis experimentais
e respostas globais obtidas.

Exp. [Polimero]/ (%m/v) Ter::EOI Massal/ g MR1rep MR rep 2
1 0,011 (0) 0 (-1) 5(-1) 15,445 14,276
2 0,011 (0) 30 (+1) 5(-1) 14,331 10,963
3 0,011 (0) 0 (-1) 45 (+1) 16,330 16,684
4 0,011 (0) 30 (+1) 45 (+1) 8,520 12,015
5 0,001 (-1) 0 (-1) 25 (0) 15,388 16,261
6 0,001 (-1) 30 (+1) 25 (0) 2,525 8,354
7 0,021 (+1) 0 (-1) 25 (0) 16,394 16,811
8 0,021 (+1) 30 (+1) 25 (0) 14,956 12,869
9 0,001 (-1) 15 (0) 5(-1) 6,139 2,281
10 0,001 (-1) 15 (0) 45 (+1) 8,480 11,439
11 0,021 (+1) 15 (0) 5(-1) 11,459 14,142
12 0,021 (+1) 15 (0) 45 (+1) 15,162 15,565
13 0,011 (0) 15 (0) 25 (0) 14,485 12,860
14 0,011 (0) 15 (0) 25 (0) 14,633 12,542
15 0,011 (0) 15 (0) 25 (0) 14,508 13,422

De acordo com as respostas obtidas, os experimentos 3 e 7 apresentaram
melhor eficiéncia de remoc¢ao dos metais com resposta préxima de 17, considerando
a normalizagdo da MR para 17 analitos, em que a condicdo comum de ambos
experimentos foi o tempo de agitagdo. Com as respostas foram obtidos os graficos
de contorno (Figura 12, 13 e 14). A ANOVA apontou que 81% dos dados

encontram-se ajustados ao modelo matematico obtido no planejamento.
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Figura 12. Grafico de contorno para a funcdo MR, obtido com interagdes entre as variaveis
massa de residuo e [polimero] através do planejamento Box-Behnken. Condicbes

experimentais:

[Polimero]/{(%em/v)

volume de solugao = 50,0 mL; temperatura = 25 °C.
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Figura 13. Gréfico de contorno para a fungédo MR, obtido com interagdes entre as variaveis
tempo de agitagdo e [polimero] através do planejamento Box-Behnken. Condigbes

experimentais:

[Polimero)/(%em/v}

volume de solucgdo = 50,0 mL; temperatura = 25 °C.
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Figura 14. Grafico de contorno para a funcdo MR, obtido com interagdes entre as variaveis
tempo de agitacdo e massa de residuo através do planejamento Box-Behnken. Condigdes
experimentais: volume de solugédo = 50,0 mL; temperatura = 25 °C.
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As superficies de contorno geradas permitem através da inspeg¢ao visual
observar a significancia dos 3 parametros na eficiéncia de floculagdo do polimero
para os analitos avaliados. Foi possivel observar que as regides de massas de
residuo intermediarias e maiores concentracbes de polimero apresentam maiores
taxas de eficiéncia de floculagdo. A relagdo massa de residuo versus concentracao
de polimero encontrada no planejamento pela inspecéao visual da superficie, aponta
que a maior eficiéncia de encapsulamento dos analitos foi possivel quando 25,0 g de
residuo € utilizada com um minimo de 0,018% m v' de polimero. As superficies
mostram que quanto menor o tempo de agitagao, melhor agdo do polimero; mas na
condicdo de 0 min apontada pelas superficies praticamente ndao ha interagcdo do
polimero com o residuo, ou seja, sem agitacdo, sugerindo que possivelmente esta
seja uma situagao irreal e induzida a ser uma condigéo 6tima.

Desse modo, optou-se por realizar um ultimo planejamento, também do tipo
Box-Behnken, mantendo as mesmas variaveis, uma vez que todas se mostraram
significativas, e apenas ajustando os niveis de observagédo a fim de se obter uma
condigao experimental 6tima. O tratamento dos dados foi feito utilizando a funcéo
desejabilidade maximizada e seu resultado é apresentado na Tabela 13 juntamente

com o BBD utilizado.
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Tabela 13. Planejamento Box-Behnken 32 + 3 + 3c, para otimizagdo das variaveis
experimentais e desejabilidades calculadas.

Exp. [Polimero]/ (%om/v) Ter::EOI Massa/g D1 D2
1 0,03 (0) 10 (-1) 2(-1) 0,000 0,560
2 0,03 (0) 30 (+1) 2(-1) 0,000 0,678
3 0,03 (0) 10 (-1) 10 (+1) 0,821 0,947
4 0,03 (0) 30 (+1) 10 (+1) 0,975 0,983
5 0,01 (-1) 10 (-1) 6 (0) 0,807 0,966
6 0,01 (-1) 30 (+1) 6 (0) 0,555 0,766
7 0,05 (+1) 10 (-1) 6 (0) 0,813 0,207
8 0,05 (+1) 30 (+1) 6 (0) 0,696 0,000
9 0,01 (-1) 20 (0) 2(-1) 0,000 0,000
10 0,01 (-1) 20 (0) 10 (+1) 0,931 0,860
11 0,05 (+1) 20 (0) 2(-1) 0,000 0,000
12 0,05 (+1) 20 (0) 10 (+1) 0,867 0,900
13 0,03 (0) 20 (0) 6 (0) 0,929 0,832
14 0,03 (0) 20 (0) 6 (0) 0,961 0,840
15 0,03 (0) 20 (0) 6 (0) 0,566 0,883

Optou-se por utilizar a fungao desejabilidade para o tratamento das multiplas

respostas, pois ao avaliar os graficos de contorno dos analitos de forma individual foi

observado que alguns parametros eram significativos para uns analitos enquanto

para outros ndo. Assim, foi obtida uma melhor combinacdo dos dados e entao

estabelecida uma condicao 6tima. Nessa fungao, cada concentragcdo obtida apds a

normalizacao pela massa foi transformada em desejabilidade individual (di), que para

a resposta maximizada foi calculada segundo a equagéao abaixo:

0,sex=T

T—x
d= ( ),seL<x<T

T—L
1,sex =1L

Em que T & o maior valor aceitavel, L € o menor valor aceitavel e x € a resposta

monitorada. Foi entdo calculada a média geométrica dos valores de di e obtidos os

valores da desejabilidade global (D), equagao abaixo.53
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D= m\/dldz dm

Em que m é o numero de respostas estudadas. Com os resultados de D foram
obtidos os graficos de contorno (Figura 15, 16 e 17). A analise de variancia para o

modelo matematico é apresentada na Tabela 14.

Tabela 14. Analise de variancia para o planejamento Box-Behnken.

Fator SQ gl MQ Valor F Valor p
(1)Tempo (L) 0,0136 10,0136 0,242 0,629
Tempo (Q) 0,00628 1 0,00628 0,111 0,742
(2)Massa (L) 2,29 1 2,19 40,6 7.106
Massa (Q) 0,254 1 0,254 4,51 0,0486
(3)[Polimero] (L) 0,123 1 0,123 2,18 0,158
[Polimero] (Q) 0,310 1 0,310 5,51 0,0313

1

1

1

3

1L com 2L 0,000671 0,000617 0,0119 0,914
1L com 3L 0,00202 0,00202 0,0119 0,914
2L com 3L 7,7.10° 7,7.10° 0,00136 0,971

Falta de ajuste 0,259 0,0864 1,53 0,242
Erro puro 0,957 17  0,0563

SQ total 417 29
SQ = soma quadratica; gl = graus de liberdade; MQ = média quadratica

De acordo com a ANOVA, foram significativos os fatores massa linear e
quadratico e concentragao de polimero quadratico, pois os valores de p calculados
foram menores que o valor de p critico (0,05) para nivel de confianga de 95%. Pode-
se observar também que n&o houve falta de ajuste, seu valor de p (0,242) foi maior
que p critico, assim tem-se uma boa relagao entre os valores esperados e os dados

experimentais, sendo entdo o modelo valido.
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Figura 15. Grafico de contorno para a fungao D, obtido com interagdes entre as variaveis
massa de residuo e [polimero] através do planejamento Box-Behnken. Condicbes
experimentais: volume de solugédo = 50,0 mL; temperatura = 25 °C.
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Figura 16. Grafico de contorno para a fungao D, obtido com interagdes entre as variaveis
tempo de agitacdo e [polimero] através do planejamento Box-Behnken. Condicdes
experimentais: volume de solucédo = 50,0 mL; temperatura = 25 °C.
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Figura 17. Grafico de contorno para a funcao D, obtido com interagdes entre as variaveis
tempo de agitacdo e massa de residuo através do planejamento Box-Behnken. Condigdes
experimentais: volume de solugédo = 50,0 mL; temperatura = 25 °C.
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Pela inspecdo visual dos graficos de contorno tem-se que concentragdes
intermediarias do polimero, maiores massas de borra de petroleo e tempo de
agitagao intermediario sdo as condi¢gdes que apresentam melhores resultados
quanto a acado da poliacrilamida. Assim, o ponto 6timo experimental é obtido com
uma massa de 10,0 g de borra, 0,0250 % m v-' de concentragéo do polimero durante
15 minutos de agitagao.

O modelo matematico gerado com as estimativas dos efeitos referentes aos

graficos das Figura 15 a 17 é:

D = 0,1025 [polimero]? + 0,0929 (massa)? + 0,3780 (massa) + 0,555

Em que [polimero]?> e (massa)® se referem a influéncia das variaveis
quadraticas de concentracdo de polimero e massa de borra, respectivamente, e

(massa) da variavel linear da massa.
5.5 OTIMIZACAO INSTRUMENTAL

A otimizacao do espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado
foi feita apds obtencdo do ponto 6timo experimental, de modo a encontrar uma

condicdo compromisso entre RF e NGF. E para isso, foi realizado um DD, tendo
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como resultado a intensidade do sinal para cada analito e entdo aplicada MR,
Tabela 15.

Tabela 15. Planejamento Doehlert para otimizagdo instrumental e respostas globais
calculadas.

Exp. NGF/L min RF/W MR1 MR2 MR3
1,4 (+1) 1200 (0) 1,509 1,705 1,798
2 1,3(+0,5) 1400 (+0,866) 10,514 10,684 10,996
3 1,0 (-1) 1200 (0) 8,722 8,880 8,727
4  1,1(05) 1000 (-0,866) 14,644 14,781 14,800
5  1,3(+0,5) 1000 (-0,866) 1,844 1,901 1,944
6
7
8
9

-_—

1,1(-0,5) 1400 (+0,866) 13,708 13,901 13,510
1,2 (0) 1200 (0) 14,908 15,250 15,205
1,2 (0) 1200 (0) 15,433 15,203 15,368
1,2 (0) 1200 (0) 15,154 15,298 15,333

E possivel observar que a melhor condi¢do instrumental encontra-se entre as
replicatas do ponto central, isso também fica evidenciado nos graficos de contorno
abaixo (Figura 18). Segundo apontou a ANOVA, 95% dos dados se encontram

ajustados ao modelo matematico sendo as duas variaveis significativas.

Figura 18. Graficos de contorno para a fungdo MR, obtidos com interagdes lineares e
quadraticas além de interagbes 2 a 2 das variaveis através do DD para otimizacio
instrumental. Condi¢des experimentais: Tempo de agitagdo: 15 min; massa de borra = 10,0
g; [polimero] = 0,0250 % m v'; volume de solugéo = 50,0 mL; temperatura = 25 °C.
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O grafico mostra que a melhor condi¢do instrumental se encontra no ponto
central do planejamento. Uma vaz&o muito baixa de gas nebulizador pode fazer com
que os analitos figuem muito tempo no plasma, aumentando assim a ocorréncia da
dupla ionizagdo dos mesmos, assim como vazao elevada faz com que os analitos
sejam arrastados muito rapidamente, de modo que a ionizagédo é incompleta. A RF
esta relacionada com a energia do plasma, assim baixos valores de RF dificultam a
dissociagdo de oxidos, e altos valores de RF podem facilitar a dupla ionizagdo.%* O
ponto 6timo referente a condigdo de compromisso obtido foi 1250 W de RF e 1,16 L
min-' de NGF.

5.6 EFICIENCIA DE REMOCAO DOS METAIS

Assim, com os dados das quantidades dos metais totais presentes na amostra
de borra, foi possivel obter a eficiéncia de retencdo de metais pela poliacrilamida. De
modo que, a concentracdo dos metais na borra representa 100% da quantidade de
analitos e entdo subtraindo a porcentagem encontrada nos sobrenadantes de 100,

tem-se a porcentagem de eficiéncia do polimero, de acordo com a equacéao abaixo.

C .100
%Eficiéncia = 100 — ( Sobre’zfldante )
total

A concentracdo média dos analitos apds o uso do polimero no ponto 6timo
experimental, assim como a porcentagem da eficiéncia de remogao desses metais

considerando a borra oleosa como 100% é apresentada na Tabela 16.
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Tabela 16. Média das concentragbes dos metais que foram desprendidos para a fragao
aquosa apos aplicdo do polimero na borra e porcentagem de eficiéncia da poliacrilamida.

Concentracao Concentragao
Analito média borra/ médiafracao % eficiéncia

ng g’ aquosa/ug g
Al 3483,225 1,440 99,959
Ba 239,679 0,203 99,915
Cd 0,372 0,000 99,977
Co 25,166 0,007 99,973
Cr 175,536 0,162 99,907
Cu 80,920 0,059 99,927
Ga 6,726 0,004 99,945
La 231,060 0,115 99,950
Li 1,764 0,003 99,827
Mg 592,858 5,968 98,993
Ni 357,813 0,131 99,963
Pb 260,564 0,174 99,933
Sb 231,527 0,000 100,00
Sr 61,017 0,173 99,716
Ti 293,530 0,016 99,995
Y 170,808 0,538 99,685
Zn 822,645 1,882 99,771

Observa-se que apdés o uso do polimero restam no meio quantidades muito
baixas dos elementos estudados, de modo que a poliacrilamida é capaz de reter
mais de 98% dos metais, impedindo o seu desprendimento para o meio.
Considerando a quantidade de elementos capazes de serem lixiviados em agua, foi
realizado calculo similar porém agora considerando 100% a concentracédo de
analitos presentes em agua apos contato com a borra (50,0 mL de agua com 10,0 g
de borra), e os resultados sdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17. Média das concentragcbes dos metais que foram desprendidos para a fracao
aquosa apos aplicao do polimero em comparagao com a quantidade de metais lixiviados da
borra, e porcentagem de eficiéncia da poliacrilamida.

Concentragao Concentragao média
Analito média borra + fracao aquosa apos o uso % eficiéncia
agua/ ug L da Poliacrilamida/ ug L
Al 74555,811 690,074 99,074
Ba 1643,707 62,520 96,196
Cd 6,361 0,625 90,175
Co 142,255 3,126 97,803
Cr 1969,262 35,233 98,211
Cu 734,135 6,087 99,171
Ga 627,422 20,347 96,757
La 620,187 24,261 96,088
Li 34,945 1,376 96,062
Mg 7037,054 1369,796 80,535
Ni 2413,968 42,532 98,238
Pb 3680,865 73,003 98,017
Sb 128,570 1,823 98,582
Sr 476,153 39,202 91,767
Ti 1233,550 34,428 97,209
Vv 7652,364 193,564 97,471
Zn 25646,140 463,046 98,194

Os valores de eficiéncia de retencédo dos analitos ficam na faixa de 80 a 100%,

resultado que corrobora com a excelente atuacdo do polimero no tratamento deste

passivo.

5.7 PARAMETROS DE MERITO

A exatiddo instrumental foi obtida pelo teste de adicdo e recuperagao dos

analitos estudados, de modo a avaliar a proximidade do valor medido do valor

esperado. Nao foi estudada a exatiddo da metodologia, por ser uma amostra

extremamente heterogénea e nao haver material de referéncia certificado. Além

disso, foram determinados LoD e LoQ, referentes as menores quantidades do

analito detectadas e quantificadas, respectivamente. Os limites foram obtidos a partir
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de 10 leituras do branco e calculado como 3 (Lod) e 10 (LoQ) vezes o desvio padrao
dessas medidas e dividido pela inclinagdo da curva de calibragdo.® Por fim, foi
calculado o coeficiente de determinagéo (R?), indicando o ajuste dos dados a curva
de calibragdo com faixa linear de 0,500 a 100 pg L".%6 Os resultados obtidos para

essas avaliagdes sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Parametros de mérito com resultados de recuperacédo apés enriquecimento com
20,0 e 50,0 ug L' de cada analito, limites de determinagdo e quantificagdo e coeficiente de
determinacgéo referente a faixa de 0,500 a 100 ug L™.

Analito Recuperagdao/% LoD/ugL"' LoQ/ugL" R?

Al 86 — 95 16 53 0,9997
Ba 105 -109 0,03 0,09 0,9999
Cd 101 — 104 0,05 0,2 0,9999
Co 100 - 102 0,008 0,03 0,9999
Cr 104 - 115 1 3 0,9998
Cu 96 - 100 0,04 0,1 0,9999
Ga 101 — 104 0,01 0,03 0,9999
La 102 - 105 0,01 0,05 0,9951
Li 114 — 115 0,1 0,4 0,9999
Mg 83 -125 0,4 1 0,9998
Ni 101 - 112 0,07 0,2 0,9999
Pb 104 — 108 0,02 0,06 0,9999
Sb 82 - 106 5 16 0,9991
Sr 105 -109 0,03 0,1 0,9999
Ti 97 -103 0,07 0,2 0,9999
\' 98 — 102 0,05 0,2 0,9999
Zn 89 -103 0,2 0,7 0,9999

E possivel perceber bons resultados de recuperacdo, de modo que a maioria
se encontrava na faixa entre 80 e 120%. Foram encontrados baixo limites de
detecgdo e quantificagcdo, o que ja era esperado para a técnica. Ainda é possivel
constatar o ajuste dos dados a curva de calibragdo, com valores de R? muito

proximos de 1.
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6 CONCLUSAO

A poliacrilamida catibnica modificada se mostrou eficiente quanto a remocgéo de
contaminantes inorganicos presentes em borras oleosas de petrdleo através da
floculagdo dessa amostra.

Através do planejamento em dois niveis utilizado para triagem das variaveis
experimentais, observou-se a significancia de todos os fatores (massa de residuo,
concentragdo de polimero, temperatura e tempo de agitacdo). De modo que a
temperatura foi retirada do planejamento Box-Behnken por ndo ser facil reduzi-la
conforme indicava o grafico de pareto. Assim, com o BBD todas as variaveis se
mostraram significativas, sendo que a maxima eficiéncia de floculagdo & possivel
quando 10,0 g de borra é utilizada com 0,0250 % m v-! de polimero, durante 15 minutos
de agitagao.

A partir da determinagcdo da amostra foram constatadas elevadas concentragées
de metais potencialmente téxicos como chumbo, bario, cromo, entre outros; ao
comparar esses resultados com as concentragdes obtidas nos sobrenadantes apds o
processo de floculagdo observou-se uma eficiéncia entre 98,99 e 100% quanto a
remoc¢ao dos metais pelo polimero.

A otimizagédo do espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado
através de um planejamento do tipo Doehlert apontou que a condicdo O6tima
instrumental é de 1,16 L min"' referente a vazdo de gas nebulizador e 1250 W de
poténcia de radio frequéncia. E entdo nessas condigcbes foi avaliada a exatidao
instrumental, sendo recuperado entre 96 e 116% da quantidade de analito adicionada.

Por fim, através da espectroscopia de infravermelho e analises térmicas foi
possivel confirmar que o polimero utilizado trata-se de uma poliacrilamida modificada.

Novos estudos sobre a eficiéncia desse polimero em borras oleosas com
caracteristicas diferentes e também avaliagdo da estabilidade da floculagdo podem e
devem ser realizados como perspectiva futura desses estudos. A utilizagdo de outras
técnicas, como espectroscopia por ressonadncia magnética nuclear de carbono e
hidrogénio, para confirmar a estrutura do polimero também é interessante. Outra
sugestao para trabalhos futuros, € o estudo da combinagéo do uso da poliacrilamida
catibnica modificada com um outro polimero aniénico para tentar obter ainda maior

eficiéncia de retencao de metais.
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