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RESUMO

As normas nacionais de classificacdo de residuos sélidos, ABNT: NBR 10004-10005:2004,
estabelecem definigdes, valores e protocolos para classificagao de residuos solidos, traz os ensaios
de toxicologia que trata-se de procedimentos de extragdo em meio de acido acético, em pH 2,88 ¢
4,93, sendo o fluoreto uma das espécies monitoradas com concentragdo regulamentada. A
espectrometria de absor¢do molecular de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS MAS) é uma
técnica ja consolidada que vem sendo aprimorada para a determinacao de halogénios. Durante este
estudo foi monitorada a molécula CaF para determinagao de fluor em extrato de lixiviados em meio
de acido acético, em pH 2,88 e 4,93. A estabilidade térmica da molécula CaF e a propor¢ao
estequiométrica Ca:F para a formag¢do da molécula foram avaliados no comprimento de onda
606,4322 nm. Os resultados demonstraram que a molécula ¢ estdvel termicamente, possibilitando a
utilizacdo de temperaturas de 1000 e 2300 ° C para pirdlise e vaporizagdo, respectivamente. O
método proposto possibilitou a obtengdo de LOD 0,020 mg L™ e 0,040 mg L™, para o pH 2,88 e
4,93, respectivamente. A estabilidade temporal do fluor nas diferentes condi¢cdes de pH estudadas
foi avaliada, nessas condi¢des o analito manteve-se estavel por até¢ 7 dias apds o procedimento de
lixiviagdo. A concentragdo de fluor obtida nos extratos lixiviados variaram de 0,093 + 0,001 a 3,882
+ 0,038 mg L! para o pH 2,88 e de 0,138 £ 0,003 a 1,802 = 0,020 mg L' em pH 4,93,
consequentemente, considerando que a metodologia permite que todo o flior seja quantificado e
como nestas amostras possivelmente todo o fllior esta na forma de F, todas as amostras analisadas
apresentaram concentragio de F~ inferior a 150 mg L™, ndo sendo classificadas como toxicas

quanto a este parametro.

Palavras-chave: Fluoreto. Residuos solidos. Lixivia¢do. Espectrometria molecular.



ABSTRACT

The national standards for solid waste classification, ABNT: NBR 10004-10005: 2004, establish
definitions, values and protocols for classification of solid waste, brings the toxicology tests which
are procedures of extraction in acetic acid medium, at pH 2.88 and 4.93, with fluoride being one of
the species monitored with regulated concentration. High resolution molecular absorption
spectrometry with continuous source (HR-CS MAS) is an already consolidated technique that has
been improved for the determination of halogens. During this study, the CaF molecule was
monitored for the determination of fluoride in leachate extract in acetic acid medium at pH 2.88 and
4.93. The thermal stability of the CaF molecule and the stoichiometric Ca: F ratio for the formation
of the molecule was evaluated at wavelength 606.4322 nm. The results demonstrated that the
molecule is thermally stable, allowing the use of temperatures of 1000 and 2300 ° C for pyrolysis
and vaporization, respectively. The proposed method allowed obtaining LOD 0.020 mg L' and
0.040 mg L™, for pH 2.88 and 4.93, respectively. The temporal stability of fluoride at the different
pH conditions studied was evaluated, under these conditions the analyte remained stable for up to 7
days after the leaching procedure. The concentration of fluoride obtained in the leached extracts
ranged from 0.093 + 0.001 to 3.882 = 0.038 mg L™ to pH 2.88 and from 0.138 + 0.003 to 1.802 +
0.020 mg L' at pH 4.93, the methodology allows all fluorine to be quantified and as in these
samples possibly all the fluorine is in the form of F’, all the analyzed samples presented

concentration of F lower than 150 mg L™, not being classified as toxic for this parameter.

Keywords: Fluoride. Solid waste. Leach. Molecular spectrometry.
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1 INTRODUCAO

Com o consideravel aumento da incidéncia de desastres ambientais ocorridos nos ultimos
anos no Brasil a aten¢do ambiental tem alertado o ramo empresarial referente as suas obrigagdes
relacionadas a natureza e sociedade, objetivando minimizar ou eliminar os possiveis impactos ao
meio ambiente com a adesdo de acdes preventivas e, ou medidas remediadoras. O grande volume de
residuos solidos gerados durante o processo de extragdo e refino do petréleo faz com que a industria
petroquimica tenha que buscar alternativas para dar o destino correto aos residuos gerados durante
seu processo de produgdo. Entretanto, para correta tomada de agdo quanto a destinacdo do residuo
solido ¢ de extrema importincia precisar a periculosidade destes residuos através do
estabelecimento de metodologias de andlise que sigam as normas da Associa¢do Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), para classificacdo deste residuo e encaminhamento a processos de
tratamento e, ou armazenamento adequado.

A norma ABNT NBR 10004:2004 regulamenta e define a classificacdo destes residuos, e
estabelece protocolos para a classificagdio de residuos solidos. Por sua vez, a ABNT NBR
10005:2004 apresenta os procedimentos de extragao para ensaios de toxicidade, considerando o
processo de lixiviagdo em meio de acido acético nos pH’s 2,88 e 4,93, dependendo das
caracteristicas do residuo, sendo o fluor (F) um dos elementos reportado no anexo F da norma
ABNT NBR 10004:2004. '? O processo de lixiviagdo determinado para extragdo do analito simula
uma situacdo real do ecossistema, de tal forma a avaliar a biodisponibilidade de F no meio
ambiente.

O F ¢ um elemento peculiar por ser o mais eletronegativo da tabela periodica, por ter dificil
deteccao, apresentar toxicidade e reatividade, a determinagdo deste analito traz singularidades
quanto ao preparo de amostras. Sua utilizacdo deve ser controlada e fiscalizada, pois o excesso de
exposi¢ao a uma fonte de flior pode causar sérios danos a satde dos seres vivos, como intoxicagao
e em casos extremos até¢ a morte e referente ao meio ambiente sua presenca favorece a ocorréncia
de chuvas 4cidas e geracao de residuos perigosos,(3’4) tornando indispensavel a analise de residuos
ambientais para que o manuseio e destinacgao final sejam realizados corretamente.

Os residuos ambientais tém sido bastante estudados quanto ao desenvolvimento de
metodologias analiticas capazes de quantificar tais elementos com acuracidade, para que as
questdes associadas aos impactos ambientais sejam corretamente administradas. Segundo as
legislagdes brasileiras, a concentragdo maxima de ions F~ permitida em extratos lixiviados obtidos
dos ensaios de toxicidade de um residuo solido é de 150 mg L™, O desafio fica atrelado a escolha da
técnica de detecgdo livre de interferéncias € com o minimo preparo de amostras. @

Comumente os laboratdrios de rotina realizam a andlise de halogénios, como por exemplo os

ions fluoreto (F"), por cromatografia ionica (IC), entretanto a insercdo de amostras na coluna
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cromatografica deve ser realizada em meio nao acidificado, sendo um grande desafio para analise
de extratos lixiviados, visto que os mesmos sdo preparados em meios de acido acético, tornando
indispensavel a diluicdo destes extratos. Consequentemente a diluicdo das amostras afeta a
quantificagdo de ions F’, devido a limitacdo instrumental referente aos elevados limites de
quantificacdo da técnica. *®

Outra possivel técnica a ser empregada para anélise de ions F~ € o eletrodo de ion seletivo
(ISE), uma técnica de baixo custo e de facil manuseio, porém o grande fator limitante de sua
utilizacao fica atrelado a complexidade da matriz, necessitando de meios alternativos como a
utilizacao de solucdes estabilizadoras ou a realizacao do preparo de amostras posteriores a obtengao
do extrato lixiviado, o que demanda tempo do analista, possibilita a contaminagdo das amostras e ou
perdas do analito durante este processo, consequentemente resulta na diminui¢do da frequéncia
analitica, sendo inviavel sua implementacdo a pratica industrial. Por estes motivos, ¢ nitida a
necessidade do emprego de técnicas analiticas alternativas capazes de superar tais empecilhos
descritos anteriormente. -

A espectrometria de absor¢do atomica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS)
possibilita a andlise de metais e ametais em niveis traco, por meio do monitoramento das linhas
finas dos espectros atdmicos do analito de interesse. Tal analise ¢ possivel em consequéncia do
avanco instrumental referente a parte Optica quando comparada a técnica espectrométrica
convencional, como a espectrometria de absor¢do atdmica com fonte de linha (LS AAS).®”

O fluor, por sua vez, possui comprimento de onda caracteristico na regido ultravioleta do
espectro, dificultando sua analise pela técnica HR-CS AAS por conta de sua linha de absor¢ao nao
ser contemplada na faixa aplicavel de comprimento de onda instrumental. Por este motivo, para que
a andlise do F seja possivel, torna-se necessario realizar uma adaptacdo da técnica fazendo sua
analise de forma indireta através do monitoramento de bandas de moléculas diatomicas que contém
o F e que absorvam radiagdo emitida pelo instrumento. Esta adequacdo da técnica resulta na
modificagdo do nome da técnica de HR-CS AAS para espectrometria de absor¢ao molecular de alta
resolucao com fonte continua (HR-CS MAS). (8,10)

Este trabalho propde a determinacdo de F via CaF em extratos lixiviados de residuos solidos
provenientes da industria petroquimica com o emprego da técnica de HR-CS MAS. A determinagao
de F em amostras com elevada complexidade, submetidas aos processos de extragdo ndao ¢ uma

tarefa trivial, entretanto a utilizagdo da técnica HR-CS MAS vem se destacando como um novo

ramo que visa estabelecer uma interessante alternativa para a determinagao desse elemento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HALOGENIO: FLUOR

O fluor (F) ¢ o halogénio e o 13 ° elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo um
componente natural da biosfera, elemento que apresenta a maior eletronegatividade entre todos os
elementos da tabela periddica e, possui elevada reatividade. !''¥ O F ¢ vastamente encontrado em
vinhos, leite, chas engarrafados, comidas de criangas, frutas, verduras e também na égua.(4’10’14’15) A
suplementagao de F na 4gua tem como objetivo contribuir com a prevengao de caries dentarias, por
este motivo a dosagem de F utilizada na etapa de fluoretacdo no tratamento de dgua ¢ baixa, em
torno de 0,6 a 1,0 partes por milhdo (ppm), por conta de sua toxicidade."*'*'® Comumente os
cremes dentais também possuem pequenas dosagens de F em sua composicdo, objetivando
contribuir com a prevengao as caries.

A prevengdo da osteoporose, aumento da densidade dssea e remineralizagdo do esmalte
dentario sdo outros dos beneficios referente as funcgdes fisioldgicas dos ossos e dentes apresentados
a satide humana quando a suplementacio de F é realizada adequadamente.'? Entretanto, o consumo
em excesso desse elemento pode causar a ocorréncia da fluorose dentaria, que resulta no surgimento
de manchas na superficie dos dentes, podendo ocorrer de forma discreta ou mais severa, sendo
considerada um problema social em consequéncia das alteragdes causadas na aparéncia do
individuo. Outros sintomas associados a fluorose incluem dores e limitacdo dos movimentos nas
articulagdes e, disfungio motora dos membros. *'” Em casos extremos, a exposi¢io de F pode
afetar os 6rgaos do corpo humano que possuem tecidos moles, como o figado, coracdo e, rins, por
esses serem propensos a absor¢ao de F."? Estudos indicam que a ingestdo excessiva do elemento
pode ser prejudicial para o neurodesenvolvimento, devido sua penetragdo na barreira
hematoencefalica do sistema nervoso dos mamiferos, causando distirbios metabdlicos especificos
no cérebro, que ocorrem devido a peroxidagdo lipidica e a inibi¢do de vérias enzimas neuronais
importantes. (12.13)

Além dos danos causados ao organismo humano, o excesso de F ao meio ambiente também
apresenta severas complicagdes, desde a elevada absor¢ao de F pelas plantas através do solo e dgua,
como a morte da maioria dos insetos, vistos que o F ¢ altamente prejudicial a esta classe de animais,
favorecendo ao desequilibrio na cadeia alimentar animal. A industria petroquimica faz a utilizagao
de compostos derivados do F, como por exemplo o 4cido fluoridrico (HF), durante diversas etapas
do processo de extragdo e refino do petroleo. Entretanto, as solugdes acidas podem promover o
desgaste das tubulagdes através do ataque pelo acido, contribuindo com os processos de corrosao e

incrustacao das tubulagdes e dutos de transporte do produto petrolifero. (3,10,12,18-20)
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A formacao de incrustagdes no interior dos dutos resulta na diminui¢ao da vazao de extracao
do produto, ocasionada pela obstrucdo da secdo reta do duto. Outro fator relacionado as
incrustacdes refere-se a segurancga dos trabalhadores e a seguranca ambiental, visto que a redugdo
dos dutos ocasionada pela incrustacao resultara no aumento da pressao interna das tubulagdes e dos
pocos de extragdo de petrdleo, podendo suceder a desastres ambientais como, por exemplo, o
derramamento de 6leo em aguas marinhas, em consequéncia a morte da vida marinha atingida pelo
derramamento. Entretanto a formagao de incrustagdes pode ser prevenida, sendo ainda um
fenomeno reversivel para a induastria petroquimica, porém, os problemas de incrustacdo muitas
vezes estdo associados a ocorréncia da corrosio das tubulagdes. ')

A corrosdo por sua vez ¢ um desgaste causado nas estruturas das tubulagdes e dutos durante o
processo de producdo de petroleo, que pode atingir as etapas iniciais de extracdo como as etapas de
refino do produto bruto. A destrui¢do apresentada pela corrosdo pode ser parcial ou total,
dependendo do material causador do dano. Por conta da caracteristica irreversivel da corrosdo, este
¢ um fendmeno que necessita a troca total dos equipamentos e, ou da area prejudicada, assim como
a interrupgdo das atividades de extragdo e refino, acarretando grandes prejuizos econdmicos a
industria petroquimica: ?***%

Além da ocorréncia de incrustacdes e corrosdes das tubulagdoes e dutos de transporte do
produto da industria petroquimica, o F residual das etapas de extragdo do petrdleo pode atuar como

um contaminante das matrizes que entram em contato com o residuo acido, contribuindo com a

formacao de residuos da industria petroquimica.

2.2 INDUSTRIA PETROQUIMICA E SEUS RESIDUOS

A industria petroquimica ¢é responsavel pela producdo de toneladas de residuos solidos por
dia, ao longo do processo de extracdo, transporte e também durante as etapas de refino do petrdleo.
A composi¢do quimica e complexidade da matriz destes residuos ¢ intimamente dependente das
caracteristicas geoquimicas do ecossistema pertencente ao local de origem de formagao/extragdo do
petrdleo, incluindo também os processos subsequentes a extracdo, como por exemplo, as etapas de
refino da matéria bruta. @29

Com o desenvolvimento da consciéncia ecoldgica a industria petroquimica brasileira tem
buscado por estratégias de gestdes ambientais eficazes para se adequar ao conceito de
sustentabilidade socioambiental. Procurando um sistema de gestdo ambiental capaz de planejar suas
atividades, objetivando a eliminacdo ou minimizagdo dos impactos a0 meio ambiente. @n
Além das implicacdes ambientais sujeita a grande produgdo de residuos da industria

petroquimica, ¢ importante ressaltar o ponto de vista econdmico atrelado a formagdo destes

residuos. Atualmente no Brasil ainda ¢ valido o principio de poluidor-pagador, onde ¢
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responsabilidade do poluidor realizar a identificacdo, remediacdo e monitoramento dos residuos
gerados e, ou das 4reas afetadas pela contaminagio.® Tais principios sugerem a intensificagdo de
estudos e analises referente s matrizes complexas produzidas pela industria petroquimica. ¢**>*

Os residuos solidos resultantes da industria petroquimica como, por exemplo, a borra de
petroleo, cascalho de perfuracao, lodo prensando e xisto, sdo exemplos de distintas matrizes de
residuos submetidos rotineiramente a ensaios laboratoriais a fim de serem classificados quanto a sua
periculosidade, onde ¢ monitorada a presenga de metais, metaloides, compostos inorganicos e
organicos potencialmente toxicos a satide humana e o meio ambiente.!"**?

A presenca de F nos residuos da industria petroquimica pode ter incidéncia natural como
também pode ter origem antropogénica, visto que o HF ¢ utilizado na etapa de extracdo de petrdleo
com a finalidade promover a acidificacdo da matriz para aumentar ou recuperar a permeabilidade da
estrutura rochosa, através da dissolugdo dos minerais presentes na formagao da rocha.?” Além
disto, o HF também ¢ utilizado como um catalizador durante o processo de alquilagdo das olefinas
com parafinas, para obten¢do de uma mistura de gasolina de alta octanagem com iso-butano, assim
como propano e butano.?®*'*? Mesmo em baixas concentragdes, o F é capaz de causar sérios danos
a saude e ao meio ambiente, em virtude da sua alta reatividade e toxicidade. Neste sentido, o
monitoramento deste elemento em residuos ambientais ¢ fundamental para garantir a destinacio
correta dos residuos solidos. No Brasil as normas vigentes referentes aos procedimentos de

classificag@o de residuos solidos sdo estabelecidas pela ABNT.

2.3 NORMAS BRASILEIRAS DE CLASSIFICACAO DE RESIDUOS SOLIDOS

As normas brasileiras de classificacdo de residuos solidos baseiam-se na Hazardous Waste
Test Methods /| SW-846 da US EPA, que tem como objetivo classificar os residuos solidos
conforme os riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica, para que possam ser gerenciados

adequadamente. '*~"

2.3.1 ABNT NBR 10004:2004 — Residuos solidos - Classificacao

Segundo a norma ABNT NBR 10004 (2004), residuo s6lidos sdo todos residuos no estado
solido e semi-solido, resultante de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varrigdo. Lodos provenientes de sistemas de tratamento de adgua estdao
incluidos nesta defini¢do, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o
seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso solugdes técnica
e economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel.(l)

Os residuos solidos sdo classificados conforme os riscos potenciais ao meio ambiente € a

saude publica, para que possam ser gerenciados adequadamente. O processo de classificacao inicia-
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se desde a atividade que lhe deu origem, suas caracteristicas e constituintes. Por meio de
comparagdo dos constituintes com a uma listagem (Anexos A e B da ABNT NBR 10004) de
residuos e substancias cujo impacto com a saide e ao meio ambiente ja ¢ conhecido, ¢ possivel
designar o destino correto ao residuo. A Figura 1 ilustra sistematicamente passos de como
prosseguir na classificacao.

A norma ABNT NBR 10004 classifica os residuos em dois grupos:

a) residuos classe I — Perigosos;

b) residuos classe II — Nao perigosos.

Os residuos da classe II ainda sdo subdivididos em: residuos classe II A — N&o inertes; e

residuos classe II B — Inertes.”
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Figura 1 - Caracterizagdo e classifica¢ao de residuos. Adaptado da ABNT NBR 10004:2004.

I Residuo I

Nao O residuo tem
origem conhecida?

Sim
V

[ Consta nos anexos A ou B? ]

Nao

Tem caracteristicas de: 7
inflamabilidade; corrosividade;

reatividade; toxicidade ou
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Nao
y
Residuo nao Sim Residuo perigoso:
! S perig
perigoso: Classe 11 Classe I

Possui constituintes que sao Nio Residuo inerte:

solubilizados em concentragdes

a0 Anexo G? Classe II B

Sim

4

Residuo ndo-inerte:
Classe II A

Fonte: ABNT NBR 10004. (2004)"

Os residuos perigosos sdao aqueles que apresentam quaisquer das caracteristicas:
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenecidade. M Os residuos que
abrangem a classificagdo de ndo perigosos — ndo inertes sdo aqueles que ndo se enquadram na
classificagdo de residuos perigosos, porém em ensaio de solubilizagdo a inércia ndo fica
evidenciada. Os nao-inertes podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade,

combustibilidade ou solubilidade em &agua. J4 os residuos inertes sdo quaisquer residuos que,
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quando amostrados de uma forma representativa, segundo a ABNT NBR 10007, e submetidos a um
contato dinamico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme
ABNT NBR 10006, nido tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes
superiores aos padroes de potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e
sabor, conforme anexo G da ABNT NBR 10004

A norma ANBT NBR 10005 apresenta os procedimentos de extragdo para ensaios de
toxicidade de residuos soélidos, visando diferenciar os residuos classificados pela ABNT NBR
10004 como classe I e classe II, sendo denominados por perigosos € nao perigosos,

respectivamente.®

2.3.2 ABNT NBR 10005:2004 — Procedimentos para obtencio de extrato lixiviado de residuo

solidos

As amostras de residuos sélidos devem ser submetidas aos ensaios de toxicidade por meio de
lixiviagdo em meio extrator de acido acético, conforme prevé a norma ABNT NBR 10005 (2004),
as amostras que apresentarem concentragdes superiores aos limites regulatorios do Anexo F da
ABNT NBR 10004 sao classificadas como residuo perigoso.

Os procedimentos para obtengdo de extratos lixiviados de residuos so6lidos descritos nesta
norma s3o subdivididos quando ao teor de s6lidos que compde a matriz do residuo assim como
extragdo de volateis e ndo-volateis. Entretanto, serd discutido nessa sessdo apenas o procedimento
referente a metodologia utilizada neste trabalho, sendo a lixiviagdo para ndo volateis de residuos
solidos com teor de solidos superior a 75% em massa.

A norma ABNT NBR 10005 ¢ uma norma baseada na Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) que desenvolveu um procedimento para obtencio de extratos lixiviados
com o objetivo de avaliar as caracteristicas toxicas de residuos solidos, sendo denominada por:
Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP). A Australia, Brasil, China, india e Taiwan sdo
alguns dos paises que empregam e, ou se baseiam na metodologia proposta pela USEPA para
classificar os residuos solidos produzidos em seus territorios.”> =%

Os procedimentos para obtengdo de extratos lixiviados sdo comumente realizados para avaliar
as caracteristicas inerentes aos residuos solidos industriais, objetivando efetuar sua correta
classificagdo quanto aos potenciais riscos que o residuo pode apresentar ao meio ambiente e a satde
publica, para posteriormente destinar a tratamentos necessarios para seu descarte ou entdo para
realizar o direto armazenamento dos residuos em aterros sanitdrios. Entretanto, muitas empresas
recorrem ao procedimento TCLP para avaliar a possibilidade de seus residuos sélidos serem
reutilizados em outras etapas do processo industrial garantindo a seguranga de sua aplicabilidade, o

A s 4
que comprova a sua extrema relevancia. **>**%
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Entretanto, a maioria dos estudos envolvendo o procedimento TCLP relata a determinagao de
metais tal como, cddmio (Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), merctrio (Hg), bario (Ba) e niquel (Ni)
em extratos lixiviados, contemplando apenas alguns dos parametros que sdo previstos nas
legislacdes vigentes. ®*2**%3% Na literatura ¢ mais comum trabalhos relacionados a determinacio
de metais devido a maior possibilidade de técnicas analiticas capazes de quantificar com precisao
estes elementos em lixiviados de matrizes de residuos solidos. Porém, as normas vigentes também
estabelecem valores regulatorios para ndo metais, como o F na forma de ions F’, entretanto percebe-
se uma grande caréncia de pesquisas associadas a quantificacao de ametais, sendo apenas o selénio

(Se) e arsénio (As) os mais investigados *>%

e a auséncia de relatos referente a quantificacdo de
ions F, possivelmente devido as caracteristicas singulares intrinsecas ao analito. Desta forma, fica
explicito a grande relevancia do presente trabalho.

A norma prevé que ¢ necessario selecionar o meio extrator conforme as caracteristicas da
amostra. A etapa anterior ao ensaio de lixiviagdo, consiste na determinacdo do pH da solucdo
extratora que sera utilizada para obten¢do do extrato lixiviado. As solugdes extratoras a serem
utilizadas devem possuir pH 2,88 + 0,05 ou pH 4,93 £ 0,05, sendo estes valores os preconizados
pela norma. Sendo definido o pH da solugdo extratora o ensaio de classificacdo do residuo solido
referente ao processo de lixiviacao pode ser realizado.

A determinacdo do pH da solugdo extratora tem como finalidade avaliar a alcalinidade do
residuo so6lido, onde o mesmo ¢ submetido inicialmente a agitagdo para favorecer rapidamente as
condi¢cdes de equilibrio para que seja possivel avaliar os componentes quimicos presente no matriz.
Por isso, ao medir o pH apos o tempo de agitacdo, se 0 mesmo for < 5,0 a solucdo extratora a ser
utilizada consiste no pH 4,93 0,05, visto que a caracteristica acida indica a presenca de metais em
solugdo devido a consideravel solubilidade dos mesmos em pH éacido.“” Entretanto, se o pH
medido for > 5,0 é necessario fazer a acidificagdo do meio com HCI de tal forma a causar uma
possivel perturbacdo no equilibrio da solucdo, pois a maioria dos hidroxidos metdlicos possuem
estabilidade na faixa de pH entre 7,5 — 11,0.49 A etapa seguinte a acidificacdo, o aquecimento,
também tem como objetivo afetar a solubilidade dos metais que estdo na forma de carbonatos
(Cng') e fosfatos (PO43') na matriz, de tal modo a possibilitar condi¢des experimentais adequadas
para que estes sejam solubilizados, causando assim modificagdes no pH da solugio.***®

Por fim, a utilizagdo da solugdo extratora com pH 2,88 £+ 0,05 ¢ necessaria quando o residuo
apresenta caracteristicas alcalinas, deste modo a solugdo mais acida favorecera a perturbagdo no
equilibrio do sistema, contribuindo para a solubilizagdo dos possiveis metais que se encontram na
forma de CO;* e PO,. Em contra partida, a solucdo extratora com pH 4,93 + 0,05 deve ser
utilizada para lixiviagdo de residuos que ja apresentaram comportamento acido, ou seja, que

indicam a disponibilidade de metais em solugdo.®H4?
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2.4 TECNICAS EMPREGADAS PARA QUANTIFICACAO DE F

Na literatura sdo reportados diversos métodos analiticos capazes de quantificar ions F~ em
uma gama de matrizes simples e at¢ as mais complexas. Cada técnica apresenta vantagens e
desvantagem referente a sua utilizacdo, algumas das desvantagens associadas as técnicas sdo o
elevado custo, a necessidade de etapas de preparo de amostra, o que acarreta a possibilidade de
contaminag¢do cruzada, a pouca seletividade, a baixa precisdo e ainda baixa frequéncia analitica. Os
métodos colorimétricos, assim como a espectroscopia ultravioleta-visivel (Uv-Vis), fluorescéncia
por raios X, cromatografia idnica (IC) e eletrodo de ion seletivo (ISE), sdo algumas das técnicas que
apresentam aplicagdo para analise de F~. ©7'**™9 Entretanto a IC e ISE sio as duas mais
amplamente empregadas pela industria, devido o custo de aquisicdo, manuten¢do e utilizacao
relativamente baixo e por possuirem um facil manuseio da técnica. ©*"*® Por este motivo serdo
discutidos a seguir as caracteristicas inerentes a estas técnicas analiticas, correlacionando-as suas

aplicagOes para analise de extratos lixiviados de residuos sélidos da industria petroquimica.

2.4.1 Cromatografia Ionica (IC)

A IC apresenta vantagem frente a algumas técnicas analiticas por permitir a andlise
multielementar de uma gama de anions de forma simultanea, garantindo limites de quantificagao
satisfatorios para as legislagdes vigentes, incluindo as normas ABNT NBR 10004-10005:2004“"
Em contrapartida, ¢ uma técnica que necessita a realizagdo prévia de métodos de extragdo do
analito, acarretando a um elevado periodo de andlise que ¢ somado ao tempo da corrida

cromatogréfica, causando a diminuigdo de sua frequéncia analitica

e merece atencdo quanto a
coeluicdo dos picos de retencdo, sendo este um dos desafios atrelados a sua aplicacdo para analises
de extratos lixiviados devido a presenga de acetato.

A Balcerzak e Kapica (2017) apontam em seus estudos relacionados a analise de F~ via IC que
o tempo de retengdo dos ions acetato (CH3;COQO") e F sdo muito proximos, o que dificulta a

separagdo efetiva da linha base destes anions, devido a coelui¢do destas espécies ©*

, por este
motivo os autores especificam a coluna cromatografica que deve ser utilizada para possibilitar a
separacao minima dos picos e ainda apresentam calculos referente as proporgoes de CH;COO ™ : F
para que o resultado da andlise seja exato e preciso. Sendo estes alguns dos pré-requisitos que
limitam a determinacdo de F~ por IC nos extratos lixiviados, devido o procedimento de obtencao dos
extratos ser regulamentado e exigir que tal processo ocorra em meio de dacido acético,
consequentemente apresentara elevadas concentracdes de ions CH3;COO'". Alternativas envolvendo

o pré-tratamento da amostra como, por exemplo, a fusdo alcalina, a utilizagdo de padrdes internos, e

ainda o uso da estratégia de digestdo assistida por combustdo induzida por micro-ondas (MIC)
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assim como método de pré-concentracdo do analito, incluindo F, para posterior analise t€ém sido
relatadas na literatura. ®+'%*1%9 Porém, a insercio destas etapas de preparo de amostra contribui
para a reducdo da frequéncia analitica, além de aumentar os riscos de possiveis perdas e/ou

contaminagoes do analito.

2.4.2 Eletrodo ion seletivo para F

Outra possibilidade para a quantificagdo de F~ ¢ a utilizacdo da técnica de eletrodo de ion
seletivo (ISE). 7*'*7) Seu baixo custo de aquisi¢io, manutencio e utilizagio ¢é a grande vantagem
atrelada a sua implementacdo em laboratorios de rotina. Contudo, a baixa seletividade referente as
interferéncia de ions, como por exemplo, OH’, Ca2+, Nb2+, A" e Fe’" contribuem para a
ineficiéncia da técnica, que quando somada a heterogeneidade e complexidade das matrizes de
residuos solidos da induastria petroquimica inviabilizam sua aplicagdo para analise destes extratos
lixiviados, visto que o procedimento de extragdo torna disponivel no meio uma gama de elementos
da tabela periddica, ou seja, a presenca de ions interferentes no meio.

Para minimizar as interferéncias na determina¢ao de F~ via ISE, comumente as amostras ¢ os
padroes de calibragdo sao diluidos em uma solucgdo estabilizadora composta por cloreto de sddio
(NaCl), hidroxido de sédio (NaOH), acido acético (CH3COOH), acetato de sdédio (CH3;COONa) e
acido ciclohexano-1,2-diaminotetra-acético (CDTA), denominada por TISAB, que tem como
finalidade regular a forga ionica do meio, estabilizar a capacidade tamponante e complexante da
matriz da amostra. "% Entretanto, apesar das interferéncias relacionadas ao pH, a presenga de
ions interferentes e¢ as alteracOes na for¢a idnica serem minimizadas os limites de detecgao
associados as determinacdes por ISE sdo elevados, fator intimamente associado com o uso do
TISAB, o que dificulta a andlise de ions F" nos extratos lixiviados.

Em decorréncia das grandes dificuldades de analise encontrada para determinagdo de ions F
em solugdes de extratos lixiviados de residuos so6lidos especialmente os da industria petroquimica,
surge como uma interessante alternativa o emprego da técnica de espectrometria de absor¢do

atdmica (AAS), um método utilizado para a determinacdo tracos de metais e ndo-metais.

2.4.3 Espectrometria de Absor¢io Atomica

Foi na década de 50 que foi iniciado o desenvolvimento da técnica de espectrometria de
absor¢do atdmica (AAS) pelo fisico britdnico Alan Walsh, que preconizou o uso de linhas de
absor¢do atdmica ao invés de das linhas de emissao atdmica. Seu questionamento se fundamentava
nas possiveis interferéncias de sobreposicao das linhas de emissdo de distintos elementos, fato até

~ ~ , . ~ 4
entdo nao observavel quando comparada as linhas de absor¢ao dos elementos. (54,55)
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A distingdo apresentada entre os espectros faz referéncia a regra de selecao, onde todo foton
absorvido pode ser emitido pelo atomo excitado, porém nem todas as linhas emitidas podem ser
absorvidas. Ou seja, as energias que um atomo pode absorver sdo quantizadas, sendo uma
caracteristica especifica de suas transi¢cdes energéticas, em contrapartida o principio da emissao
atomica se da pelo decaimento energético entre niveis distintos, podendo ou nao respeitar as regras
de selecdo. Por este motivo, as andlises por emissdo atdOmica estdo sujeitas a mais interferéncias.
Outra vantagem associada ao uso da absorc¢do atdmica ¢ referente a possibilidade de contornar os
problemas relacionados aos fendmenos de autoabsor¢do e autorreversao com o uso de linhas
atdmicas mais sensiveis. ¢

A medida da radiagdo eletromagnética que interage com a nuvem de dtomos formados € o que
possibilita a determinagdo de metais e ndo-metais nas amostras em estudo. O instrumento que se
apropria do principio da técnica de AAS ¢ o espectrometro de absor¢do atdmica, que por sua vez
possui quatro componentes basicos, sendo eles: a fonte de radiagao, o atomizador, o monocromador
e por fim o detector. °® Trata-se de uma técnica unanimemente consolidada e difundida. Com seu
amplo uso na determinacdo de metais nas mais diversas matrizes, a compreensao sobre interferentes
e a limitagdo de uso da técnica quanto a elementos que tem linhas em regides do ultravioleta vacuo
foram os principais desafios e inconvenientes da AAS convencional. Para a andlise indireta de
elementos que possuem linhas de ressonancia fora da regido espectral instrumental via estruturas
moleculares que absorvam a radiacdo na faixa visivel do espectro, tornou-se necessario o
aperfeicoamento desta técnica analitica com o desenvolvimento de monocromadores de alta

resolugdo, tornando possivel a retomada de pesquisas relacionadas a absor¢ao molecular.

2.4.4 Espectrometria de Absor¢do Atomica de Alta Resolucdo com Fonte Continua e sua

aplicacdo para determinacao molecular

Visando a retomada de pesquisas estagnadas devido as limitagdes instrumentais da AAS
convencional, o desenvolvimento do espectrometro de absor¢do atomica de alta resolucdo com
fonte continua (HR-CS AAS), sendo composto por uma fonte continua de radiagdo, um
monocromador de alta resolu¢do e por um detector do tipo CCD (dispositivo de carga acoplada)
ampliou os olhares voltados para o uso da técnica, principalmente pela possibilidade da
determinagio de ndo-metais.® 6

A nova fonte de radiacdo operada a uma poténcia de 300 W, lampada de arco-curto de
xenoOnio, permite a emissdo da radiagdo eletromagnética em uma faixa mais ampla do espectro,
entre 190 e 900 nm, possibilitando o monitoramento de &tomos, moléculas diatdmicas, triatdmicas e

ainda a viabilidade de realizar determinagdes simultaneas, onde o unico pré-requisito ¢ garantir que

as espécies atdmicas distintas possuam linhas de absor¢ao dentro do mesmo intervalo espectral,
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entre 0,3 a 3,0 nm.®”*®O monocromador por sua vez passou a separar eficientemente a radiacao
emitida pela fonte, resultando em uma alta resolucdo onde separa aproximadamente 1,6 pm por
pixel em 200 nm. Isto foi possivel devido a presenca de um prisma dispersor, uma rede de difragao
Echelle e um conjunto de espelhos. Além da inovagao frente a fonte de radiagdo e o monocromador,
o detector CCD também contribuiu significativamente para o aperfeicoamento da técnica.*®

O detector CCD apresenta configuracdo de arranjo linear sendo composto por 512 pixels,
cada pixel atua com um amplificador individual sensivel na regido ultravioleta e visivel do espectro,
possibilitando a captura de diferentes comprimentos de onda que colidem em sua superficie. Com o
grande avango do detector CCD somado ao programa computacional se tornou possivel avaliar uma
terceira dimensdo do fendmeno que ocorre no atomizador, através da construcdo de um espectro
tridimensional da espécie atomica, composto pela absorvancia em fun¢do do tempo e comprimento
de onda selecionado, entretanto apenas 200 pixels sao utilizados com finalidade analitica, os demais
auxiliam na correcdo do fundo.®>7>)

A técnica de HR-CS AAS ¢ considerada apropriada para estudos envolvendo espécies
moleculares de halogénios, tal como o F, devido as peculiaridades atrelada a este elemento, como
sua alta eletronegatividade que resultam em um elevado potencial de ionizacdo, além de suas linhas
ressonantes estarem dispostas fora da regido espectral do instrumento. Para isso ¢ necessario
introduzir concomitantemente no atomizador um reagente que auxiliara na formagdo da molécula,
denominado por gerador de molécula. Entretanto ¢ importante ressaltar que as moléculas
selecionadas para desenvolvimento do estudo devem apresentar energia de ligagao superior a 500 kJ
mol'l, com a aplicag¢do de temperaturas de até 2700 °C no atomizador, forno de grafite ou chama,
para garantir as condigdes necessarias de formacdo das espécies moleculares diatdmicas ou
triatdmicas. As espécies moleculares compostas por 3 ou mais atomos apresentam elevada
probabilidade de serem dissociadas devido a alta energia fornecida.®

Tendo em vista a formacgdo de espécies moleculares no atomizador espera-se que o espectro
molecular formado apresentara um perfil diferente dos obtidos para atomos, em consequéncia das
energias associadas ao fendmeno da formagao molecular, correspondente as transigdes eletronicas,
vibracionais das ligagdes quimicas e rotacionais.®~®

Para as moléculas diatdmicas as transi¢des eletronicas ocorrem na regido ultravioleta-visivel
do espectro, em consequéncia dos orbitais moleculares serem resultantes da sobreposicao de seus
respectivos orbitais atdmicos, onde a diferenca energética entre eles sdo semelhantes. As energias
vibracionais referem-se ao alargamento e encurtamento das ligacdes entre os atomos, apresentando
grandezas menores que a de excitacdo eletronica, podendo ser observadas na regido do

infravermelho do espectro. Por fim, as energias rotacionais podem ser observadas na regido do

infravermelho longinquo e micro-ondas, por apresentarem de trés a quatro ordens de grandeza
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menor que a energia vibracional. As energias rotacionais estdo associadas ao movimento dos
4tomos no eixo longitudinal em relagdo ao eixo perpendicular.®-

A utilizagdo de espectrometros de absor¢do de alta resolugdo com fonte continua para a
espectrometria de absor¢ao molecular (MAS) viabilizou o desenvolvimento de pesquisas atreladas a
elementos que até entdo eram excluidos por conta da baixa resolugdo da AAS convencional,
possibilitando estudos envolvendo a quantificacio de ametais.®” A espectrometria de absor¢do
molecular de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS MAS) ja esta consolidada e vem se
destacando como alternativa para determinacdo de ndo-metais, como o F, de forma indireta pelo
monitoramento de espécies moleculares formadas no estado vapor.®*“®" Desta forma a técnica de
espectrometria de absor¢ao molecular de alta resolugcdo com fonte continua e forno de grafite (HR-

CS GF MAS) surge como uma interessante alternativa para a quantificacdo de F em amostras de

extratos lixiviados de residuos sélidos.
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3 ESTADO DA ARTE

Com o avango da técnica AAS houve um aumento expressivo para determinagdo de F~ via
espécies moleculares com a utilizagdo de atomizadores como chama e forno de grafite, algumas das
moléculas reportadas na literatura sdo, por exemplo GaF, BaF, AIF e CaF. (10:68:14.13.62-67)

O primeiro trabalho reportado na literatura utilizando a técnica de HR-CS MAS para fazer a
determinagdo de F via espécie molecular GaF foi realizado por Huang, et al. Os autores relatam que
a espécie molécular GaF apresenta bandas moleculares entre a regido espectral de 211 e 214 nm,
entretanto o comprimento de onda de 211,248 nm ¢ o que possui sua maior banda de absorcao,
sendo este o comprimento de onda fixado para o desenvolvimento de seus estudos. Os autores
avaliaram a aplicabilidade de medi¢des analiticas através do monitoramento da molécula GaF,
avaliando potenciais interferentes quimicos e espectrais com o uso de solugdes salinas metalicas
com elevada concentracao. Nao foram relatadas interferéncias sérias durante o desenvolvimento do
método, por este motivo os autores afirmam ser uma interessante alternativa para analise de F,
sendo um método confiavel. Os limites de detecgdo obtidos foram de 1,0 mg L. A verificagdo da
exatiddo do método proposto foi realizada com aplicacdo do material padrao de referéncia de
fosfato (BCR N° 33).¢%

Ozbek e colaboradores realizaram um grande numero de pesquisas cientificas que englobam a
utilizagdo de moléculas de F via HR-CS MAS. Ozbek, et al, (2014) utilizaram o comprimento de
onda 495,088 e 495,263 nm para a determinag¢do de ions fluoreto em 4dgua e leite monitorando a
molécula BaF. Para a determinacdo de F nas amostras de leite os autores utilizaram a calibragao por
adicao de padrdo, devido a interferéncias ndo espectrais observadas referentes a concomitante
presente na matriz do leite. Os limites de detec¢ao obtidos pelos autores foram de 0,026 a 0,013 pg
mL . Em outro estudo, Ozbek, et al, (2014) avaliaram a concentragdo de F em vinhos Turqués,
monitorando a molécula CaF nos comprimentos de onda 606,440 e 606,231 nm. Também foi
utilizada a calibragdo por adicao de analito devido a maior complexidade da matriz. O limite de
deteccao da metodologia proposta foi de 0,018 mg L0

Machado, et al, (2014) determinaram F, por HR-CS MAS, os autores utilizaram também o
comprimento de onda 606,440 nm para investigar a influéncia de modificadores quimicos (Pd, Ir e
Pd/Mg) na formacdo da molécula CaF. Uma amostra certificada de carvao (NIST 1635) foi
submetida ao método para avaliar a exatidao e precisdo, comprovando entdo a eficiéncia do método
utilizado.®”

Borges, et al, (2016) analisaram a presen¢ca de F em amostras de sombra de olhos. As
amostras foram moidas previamente para obten¢do de particulas com até 250 um de tamanho para

posterior utilizacdo de 0,03 e 0,05 mg da amostra ser introduzida na plataforma do amostrador

solido. Em seguida, os autores adicionaram 20 uL de uma solucdo 5,0 g L' de Ca sobre a amostra e
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submeteram ao programa de temperatura otimizado para o comprimento de onda 606,045 nm. A
validagdo do método foi realizada com a utilizacdo de duas amostras de material certificado que
possuem o valor informado para F, sendo sedimentos de riacho (STSD-3) e concentrado de cobre
(NCS DC 28059). O limite de deteccio (LOD) eode quantificagdo (LOQ) obtidos para a
metodologia proposta foram de 2,0 ¢ 6,6 mg kg ', respectivamente.®”

Diante dos relatos acima € possivel perceber que a utilizagdo da técnica de espectrometria de
absor¢ao molecular de fonte continua com alta resolucdo (HR-CS MAS) surge como uma
alternativa interessante para determinacao de F, no entanto o uso de MAS para desenvolvimento de
métodos para extratos lixiviados de residuos so6lidos obtidos pela metodologia preconizada pelas
normas ABNT NBR 10004-10005:2004, de classificagdo de residuos ndo ¢ reportado na literatura,
sendo este um grande incentivo de pesquisa.

A determinagdo de F em amostras de residuos sélidos da industria petroquimica assim como
dos extratos lixiviados obtido pelo método TCLP ndo é uma tarefa trivial, no entanto a HR-CS
MAS vem sendo aperfeigoada para a determinacdo de fluoreto, destacando-se como uma nova
alternativa para a determinacdao desse elemento, sendo um técnica com uma boa frequéncia
analitica, que reduz significativamente o volume de residuos quimicos gerados, que ndo se faz o uso
de solventes organicos comumente associado a metodologias de extracdo, contribuindo a quimica

verde.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma nova metodologia para a determinacao de
fluoreto via CaF em extratos lixiviados de residuos ambientais nos meios de extracdo preconizados
pela norma (pH 2,88 e 4,93) segundo a norma ABNT NBR 10005:2004, utilizando a técnica de
espectrometria de absorcdo molecular de alta resolu¢do com fonte continua com atomizagdo em

forno de grafite (HR-CS GF MANS).

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Realizar procedimentos de lixiviagdo em residuos de acordo com a Norma ABNT
NBR10005:2004.

* Estabelecer curvas de pirolise e vaporizagdo para a molécula CaF no meio aquoso e nos dois
pH 4,93 e 2,88 utilizados pela Norma ABNT NBR 10005:2004 nos processos de extracao
(lixiviados);

* Avaliar o comportamento térmico da molécula CaF na presenca de acido através de curvas
de pirdlise e vaporizagdo nos trés meios (aquoso, pH 4,93, pH 2,88);

* Estudar a estabilidade térmica da molécula na presenga de modificadores quimicos (Pd, Ir,
W);

* Estudar a formacao estequiométrica da molécula CaF;

* Estabelecer curvas de pirdlise e vaporizacao para molécula CaF nas solugdes dos lixiviados
dos residuos solidos;

* Estabelecer os parametros de mérito do método desenvolvido (faixa de trabalho, equacao de
reta, coeficiente de correlagdao, LOD e LOQ);

* Determinar a concentragdo de F em solugdes de lixiviados de residuos so6lidos (borra de
petroleo, cascalho de perfuragao, lodo prensado e xisto.).

* Investigagdo da estabilidade temporal do F nos extratos lixiviados.
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5 METODOLOGIA

5.1 INSTRUMENTACAO

Os estudos do comportamento térmico da molécula CaF foram realizados utilizando um
espectrometro de alta resolugdo com fonte continua modelo ContrAA 700 da AnalytikJena (Jena,
Germany). Todas as medidas foram realizadas usando tubo de grafite piroliticamente tratado com
plataforma integrada de grafite pirolitico (Analytik Jena Part No. 407-A81.025). O comprimento de

onda monitorado foi 606,4322 nm (comprimento de onda da bandhead) para molécula CaF.

5.2 MATERIAIS E REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de no minimo grau analitico de pureza. A dgua ultra-pura
obtida em sistema Milli-Q (Millipore, Beadford, MA, EUA) a uma resistividade de 18,2 MQ cm. O
padrdo monoelementar de fluor foi preparado a partir do sal NH4NbF¢ SPEX (Edison, NJ, Estados
Unidos) sem acidificacdo. A solu¢do geradora da molécula de CaF foi preparada a partir do sal
Ca(NO3),.4H,0 > 99,0% (Sigma-Aldrich, Missouri, EUA). As solugdes foram preparadas em meio
de CH3;COOH glacial P.A. ACS 99,7% (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e NaOH em micro pérola
P.A. (Neon, Suzano, Brasil). W usado no recobrimento da plataforma. Argdnio, comprimido > 99,0

% (P-4563).

5.3 AMOSTRAS UTILIZADAS

Todas as amostras utilizadas neste estudo sdo residuos solidos de origem da industria
petroquimica, sendo provenientes do processo de extra¢do e ou refino do petroleo. As amostras sao
denominadas por borra de petroleo, cascalho de perfuracao, lodo prensado e xisto, sendo compostas
majoritariamente por solo e 6leo, com uma menor fracao de agua, exceto o xisto. Este por sua vez €
uma rocha tipo folhelho semelhante a uma rocha laminar com dureza elevada. As amostras de borra
de petroleo, cascalho de perfuragdo e lodo prensado apresentam caracteristica oleosa com alta
viscosidade, sendo a borra de petréleo mais oleosa quando comparada as demais. As amostras
possuem coloracao que variam de marrom escuro a preto. No laboratorio, as amostras de borra de
petrdleo e lodo prensado foram recebidos em sacos plésticos envoltos de uma lata metalica. A
amostra de cascalho de perfuracdo foi recebida em uma garrafa plastica e, o xisto em um saco

plastico. Todas as amostras foram recebidas a temperatura ambiente.
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5.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.4.1 Procedimento de Lixiviacao

Para a defini¢ao do pH da solugdo extratora que deve ser utilizada no processo de extragao,
uma aliquota de 5,0 g do residuo sélido, com tamanho de particula menor que 0,9 mm, foi
transferida para um Becker e submetida a agitacdo vigorosa com 96,5 mL de dgua deionizada por
um periodo de 5 minutos com o auxilio de um agitador magnético. Posteriormente o pH da solucao
foi medido. Se o pH for menor ou igual a 5,0 deve-se utilizar a solucdo de extracdo n° 1, sendo esta
a solu¢ao com pH 4,93 + 0,05. Caso a solucdo apresente pH maior que 5, deve-se adicionar 3,5 mL
de HCI 1,0 mol L™, homogeneizar a solugio, cobrir o Becker com um vidro de relégio e aquecer a
50 ° C por um periodo de 10 minutos. Apds o aquecimento, ¢ necessario fazer a aferigdo do pH
novamente, entretanto 0 mesmo sO pode ser medido
quando a solugdo estiver a temperatura ambiente. Se o pH for menor ou igual a 5,0 deve-se utilizar
a solugdo de extragdo n° 1 ( pH 4,93 £ 0,05) e se o pH obtido for menor que 5, a solugdo extratora a
ser utilizada ¢ a de n° 2, sendo a solu¢do com pH 2,88 + 0,05. A Figura 2 ilustra as etapas descritas

acima.

Figura 2 - Determinagao da solug@o extratora para o procedimento de lixiviagdo segundo a norma

ABNT NBR 10005 (2004).

Solugdo extratoran2 1
(pH 4,93 # 0,05)

Pesar5,0 g Adicionar Agitar vigorosamente por 5 min.
da amostra 36,5mL H,0 (Cobrir com vidro reldgio)
l pH>5,0
Solucdo
extratora R
ne 2
(pH 2,88 +
0,05)
‘ Adicionar
pH<5,0 ‘ AQUECER a 50 2C por 10 min. 3,5mL H(?I
(Cobrir com vidro relégio) 1,0mol Lt

Solugdo extratoran? 1
(pH 4,93 + 0,05)

Fonte: a autora (2019)
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Cabe ressaltar que o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver uma metodologia para
determinagdo de F em extratos lixiviados de residuos da industria petroquimica, por este motivo a
etapa referente a determinagdo da solucdo extratora ndo foi desenvolvida para as amostras
analisadas, sendo ambos os meios extratores avaliados quanto a formagdo da espécie molecular
CaF.

Dando sequéncia aos procedimentos estabelecidos pela Norma, com o pH da solucao
extratora definida, inicia-se os procedimentos para obten¢do do extrato lixiviado. Deve-se pesar
100,0 = 0,1 g de residuo soélido e transferi-la para um frasco de politetrafluoretileno (PTFE), em
seguida deve ser adicionada uma quantidade de solugdo extratora igual a 20 vezes a massa utilizada
(2,0 L). Subsequentemente, o frasco de PTFE deve ser fechado e ainda utilizar uma fita de PTFE
para evitar futuros vazamentos durante o processo de extracdo. Posteriormente o frasco deve ser
mantido sob agitagdo durante 18 + 2 horas a temperatura de até¢ 25 ° C com rotagcdo de 30 + 2

rotagdes por minuto (rpm) no agitador rotatorio, Figura 3.

Figura 3 - Agitador rotativo para nao volateis

A /sJ 0| |0 2/

Motor
(30 £ 2) rpm

tf Suporte dos frascos de agitagéo [;

K

Fonte: Tecnal (2019) e ABNT NBR 10005 (2004)*"
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Dependendo das caracteristicas das amostras pode ocorrer o aumento da pressao interna do
frasco, nestes casos o frasco deve ser aberto ap6s um periodo de 15, 30 e 60 minutos de agitagao.

Ap6s o periodo de 18 = 2 horas de agitagdo a amostra deve ser filtrada utilizando um aparelho
de filtragao pressurizado ou a vacuo, com filtro de fibra de vidro isento de resinas e com porosidade
de 0,6 a 0,8 um. Por fim ¢ obtido o filtrado, sendo este denominado por extrato lixiviado. A Figura

4 ilustra o procedimento para obtencdao dos extratos lixiviados em ambas as solugdes extratoras

determinadas pela norma.

Figura 4 - Procedimento para obtencao do extrato lixiviado segundo a norma ABNT NBR 10005
(2004) para residuos que apresentaram carateristica referente a solu¢ao extratora com (A) pH 4,93 +

0,05 ¢ (B) pH 2,88 + 0,05.
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Fonte: a autora (2019).
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Com a obtencao dos extratos lixiviados, basta estabelecer uma técnica analitica livre de
interferentes capaz de determinar com precisdo e exatiddo a quantidade de flior presente nos

extratos lixiviados.
5.4.2 Otimizaciao do Programa de Temperatura

Inicialmente o programa de temperatura foi otimizado por meio de curvas de pirdlise e
vaporizagdo para a molécula CaF usando NH4sNbF¢ como fonte de F e Ca(NO3),.4H,O como
precursor da molécula. Aliquotas de 10 pL da solugdo padrdo de F (1,0 mg L) foram introduzidas
diretamente no forno de grafite junto com 20 uL da solugdo de Ca 1,0 g L™ para observagio do
espectro de absor¢do molecular. As curvas de pirdlise e vaporizagdo foram obtidas para os meios
preconizados pela norma, solugdes de acido acético (pH 2,88 e 4,93).

A otimizacdo das condi¢des para formag¢dao da molécula foram realizadas, incluindo o
estabelecimento da concentragdo adequada de Ca que garantisse que todo o F formasse a espécie
CaF com a maior intensidade de formagao possivel, assim como o perfil do espectro com as bandas
mais definidas, com um tnico tempo de vaporizagao. Para esta otimiza¢ao, manteve-se fixa a massa
de F (limitante da molécula) em 5 ng e variou-se a massa de Ca (precursor da molécula) para as
seguintes massas:1; 2; 10; 20; 40; 60; 80; 100; 120; 160 e 200 pg. Avaliou-se também o
comportamento do sinal na auséncia de Ca.

Na Tabela 1 consta o programa de temperatura otimizado para o método de determinacdo do

analito F via CaF.

Tabela 1 - Programa de temperatura otimizado para CaF por HR-CS GF MAS.

Temperatura Rampa Tempo VazaAo fle
Etapa (°C) (s) (s) Argonlo]
(mL min ™)
Secagem 80 6 38,5 2,5
Secagem 110 3 40,0 2,5
Pirdlise 1000 300 13,0 2,5
Auto Zero 1000 0 5,0 0
Vaporizagao 2300 1500 10,8 0
Limpeza 2450 500 4,5 2,5

Fonte: a autora (2019).

Os tubos de grafite utilizados durante o desenvolvimento deste projeto foram previamente
recobertos com modificador permanente de W (500 pg ), onde foram injetadas aliquotas de 50 pL
da solugdo padrio de W (1,0 g L") e submetidas ao programa de temperatura disponivel pelo
software do instrumento, apresentado na Tabela 2. Foram realizados 10 ciclos de injecdes das

aliquotas de solugdo padrao de W, tendo em vista a formacao de um filme protetor na plataforma do
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tubo, com o intuito de aumentar o tempo de vida util do forno. Cabe ressaltar que as etapas
subsequentes a terceira etapa de secagem s6 ocorrem apoés a realizacdo da décima injecao de W ao

forno de grafite.

Tabela 2 - Programa de temperatura utilizado no recobrimento da plataforma com modificador

quimico permanente de tungsténio por HR-CS GF MAS.

Vazao de
Temperatura Rampa Tempo .
Etapa (°C) ®) ©) Argomo1
(mL min )
Secagem 90 5 40 2,5
Secagem 110 1 40 2,5
Secagem 130 1 20 2,5
Pirolise 1200 300 10 2,5
Auto Zero 1200 0 5 0
Vaporizagao 2100 1500 4 0
Limpeza 2100 500 4 2,5
Fonte: a autora (2019).
5.4.3 Determinacio de F

Com o método otimizado, foram determinadas as concentracdes de fluor em extratos
lixiviados de seis residuos solidos da industria petroquimica, sendo duas borra de petroleo, um
cascalho de perfuragdo, dois lodo prensado e um xisto. Foi utilizada a curva de calibracdo com
padrdes aquosos de F com concentragdes de 0,05; 0,15; 0,25; 0,50 e 0,75 mg L'l, manteve-se fixa a
concentragdo otimizada do precursor da molécula (Ca) em 5,0 g L. As medidas foram realizadas
em triplicata e em cada replicata eram introduzidos no forno de grafite 10 pL da solucdo padrao
contendo F e 20 pL de solugio de Ca 5,0 g L. Posteriormente foram realizadas 10 leituras do
primeiro ponto da curva de calibracdo para obtencdo dos limites de detec¢do e quantificagdo do
método.

Excepcionalmente para a amostra de cascalho de perfura¢do foi preciso adotar o método de
calibracao por adigdo de analito. A curva foi preparada com 0,0; 0,1; 0,25; 0,50 e 0,70 mg L’l,
manteve-se fixa a concentragdo otimizada do precursor da molécula (Ca) em 5,0 g L. Em todos os
pontos da curva foram adicionados 2 mL do extrato lixiviado e avolumados para 10 mL. O
procedimento quanto ao nimero de replicata e a introducdo da amostra no forno de grafite, foram
mantidos constantes, conforme especificado para a curva de calibragdo aquosa, descrito acima.

Testes de recuperacao foram realizados apds a obtencao dos extratos lixiviados em trés niveis

de concentragao, 0,10; 0,20 e 0,40 mg L'l, para avaliar a exatiddo do método.
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5.4.4 Avalia¢ao temporal da estabilidade do F nos extratos lixiviados

Avaliou-se a estabilidade do F em meio dos extratos lixiviados durante um periodo de 21 dias.
A concentracdo de F nos extratos foi determinada apds um dia da obtencdo do extrato lixiviado,
sendo esta monitorada periodicamente em intervalos de 7, 14 e 21 dias. Cada leitura foi realizada
com aliquotas de 10 uL do extrato lixiviado que foram introduzidos diretamente no forno de grafite
junto com 20 pL da solugdo de Ca 5,0 g L' para observagio do espectro de absorgdo molecular da

molécula CaF.

5.4.5 Influéncia da alteracao entre a razao massa/volume

Visando contribuir com a quimica verde, tendo em vista que a técnica de HR CS MAS
necessita de poucos microlitros de extratos lixiviados para analise F via molécula CaF, foi avaliada
a influéncia da modificagdo da razdo massa/volume durante o processo de lixiviagao em fungdo da
extragdo do analito. Foram avaliados os volumes de 0,2 ¢ 0,04 L de solucdo extratora para 10,0 e
2,0 g de residuo solido, respectivamente, comparando com os valores preconizados pela norma de
2,0 L de solucdo extratora para 100,0 g de residuo solido. Todos os demais procedimentos

estabelecidos pela norma para obtencao dos extratos lixiviados nao foram modificados.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 A ESCOLHA DA MOLECULA E DO COMPRIMENTO DE ONDA

A molécula CaF foi escolhida para realiza¢ao deste trabalho devido sua elevada sensibilidade,
0 que justifica sua vasta aplicagdo reportada na literatura. O comprimento de onda selecionado foi
de 606,4322 nm, pertencente a regido visivel do espectro e que corresponde as bandas de transigdes
do sistema X* £* - A? II com energia de dissociagio de 529 kJ mol "."*'"® O espectro 3D da
molécula esta representado na Figura 5. O modo para corre¢ao de fundo BGC (correction
background) aplicado durante as leituras realizadas no desenvolvimento da metodologia foi o0 modo
IBC, sendo a correg¢do sugerida pelo proprio instrumento. A escolha foi realizada devido a regido
espectral molecular possuir baixa incidéncia de interferentes espectrais, consequentemente ha pouca

formacgao de “vales” e baixa variagdo da linha base do espectro.

Figura 5 - Espectro 3D no comprimento de onda 606,4322 nm obtido por HR CS MAS da molécula
CaF com adi¢do de 10 pL de 0,5 mg L™ da solucdo do padrio de F preparado a partir do sal
NH4NbF¢ e 20 pL de solugdo 5,0 g L de Ca preparada a partir do sal Ca(NOs),.4H,O. Forno de
grafite recoberto com W. Temperatura de pirdlise 1000 ° C e de vaporizacao 2300 ° C.

Fonte: a autora (2019).
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6.2 OTIMIZACAO DO PROGRAMA DE TEMPERATURA

A otimizagdo do programa de temperatura foi realizada através das curvas de pirdlise e
vaporizagao para a molécula CaF em meio aquoso, em pH 2,88 e pH 4,93 no comprimento de onda
606,4322 nm utilizando 10 ng de F e 20 pg de Ca com o forno de grafite recoberto com 500 um de
W. Foi observado que a molécula apresenta elevada estabilidade térmica nos trés meios avaliados,
porém com o aumento da acidez da solugdo ocorre um supressdo ou reducdo na intensidade de
formagdo da molécula CaF (Figura 6). Este fenomeno se deve ao fato de que o fluor ¢ um elemento
muito volatil e reativo e sua perda pode estar ocorrendo nas etapas anteriores a vaporizagdo, uma
possibilidade ¢ a forma¢do de HF que tem maior volatilidade, outra possibilidade seria nos
diferentes meios termos necessidade de quantidade de Ca diferentes, uma vez que em cada meio
temos diferentes possibilidades da capacidade de lixiviagdo do F. Foram estabelecidos como

temperatura 6tima para os estudos posteriores 1000 °C de pirdlise e 2300 °C para vaporizacao.

Figura 6 - Pirdlise e vaporizagdo para molécula CaF no A 606,4322 nm, com F 10 ng e Ca 20 pg,
Ca:F (2000:1). Meio aquoso, pH 4,93 e pH 2,88. Temperatura de pir6lise 1000 °C e vaporiza¢ao

2300 °C.
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Fonte: a autora (2019)

De acordo com a figura acima observa-se que a molécula apresenta uma consideravel
estabilidade térmica em todos os meios, porém com o aumento da acidez da solugdo ocorre um
decaimento na intensidade de formag¢do da mesma. Nas curvas de vaporizagdo € possivel visualizar
que a partir de 2300 °C ocorre uma significativa diminui¢do do sinal analitico, estando
correlacionada com a grande energia cinética atribuida pelas moléculas no interior do forno de
grafite que acabam “saindo” do forno de grafite, este fendmeno ¢ denominado por perda difusional.
A temperatura 6tima encontrada e estabelecida para os estudos posteriores foi de 1000 °C de

pirolise e 2300 °C de vaporizacao.
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O armazenamento das solugdes para analise de metais ¢ realizado através da adigao de HNO;
1 % (v/v), garantindo que os analitos ndo sejam adsorvidos nas paredes dos frascos onde sdo
guardados. Para os ametais, como o flior, ndo se conhece o efeito causado pela adi¢do de acido,
assim um estudos foi realizado para saber sua influencia, neste estudo foi utilizado o sal NH4sNbF¢

(1,0 mg L' de F) e o sal de Ca(NOs),.4H,0 (1,0 g L' de Ca) como segue a Figura 7.

Figura 7 - Estudo da influéncia do acido nitrico na formag¢do da molécula CaF no meio aquoso, pH

4,93 e pH 2,88.
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Fonte: a autora (2019)

Com a Figura 7 podemos observar que a formacao de CaF ¢ influenciada diretamente pela
presenca do acido, uma vez que com a quantidade minima adicionada ocorre a completa supressao
da molécula. Esta instabilidade da forma¢ao da molécula levou a testes de modificadores quimicos,
como Pd, Ir e Pd/Mg, porém os modificadores sdo provenientes de uma solug¢do de 15 % (v/v) de
acido nitrico, 10 % (v/v) de HCl e uma mistura de solugdes estoque que possui 15 % (v/v) e 17%
(v/v) de écido cloridrico e nitrico, respectivamente. Mesmo com a diluicdo dessas solugdes estoques
a concentracdo final de 4cido ¢ relativamente alta e o efeito do Pd, Ir e Pd/Mg nao influéncia
positivamente no mecanismo de formacdo da molécula, ou seja, seu favorecimento. Levando tal
fato em consideragdo, o estudo com a molécula CaF mostrou-se com significativa estabilidade
térmica e os estudos previstos com os modificadores quimicos foram desconsiderados.

Para garantir que todo o flior contido na amostra fosse vaporizado na forma de CaF, um
estudo da variacdo da concentragdo de Ca, mantendo a concentragdo de F fixa em 0,5 mg L, foi
realizado e percebeu-se uma constante absorbancia integrada a partir de 4,0 g L™ de Ca (Figura 8).
Logo, todas as curvas de pirdlise e vaporizagao realizadas posteriormente foram realizadas com Ca
5,0 g L', ou seja, uma relagdo Ca: F de 10000:1, para garantir que todo o F fosse convertido na

molécula.
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Figura 8 - Concentragao de Ca versus formagao da molécula.
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Foram repetidas as curvas de pirdlise e vaporizacdo para o meio aquoso € os pH’s
preconizados pela norma, utilizando a relacdo estequiométrica de Ca:F (10000:1), estudada para a

formag¢ao da molécula CaF (Figura 9).

Figura 9 - Pirdlise e vaporizagdo para molécula CaF (10000:1) no A 606,4322 nm. Meio aquoso, pH
4,93 e pH 2,88. Temperatura de pirdlise 1000 °C e vaporizacao 2300 °C.
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Fonte: a autora (2019).

De acordo com a figura acima o mesmo comportamento térmico foi observado, no entanto a
diferenca de sensibilidade diminui consideravelmente quando comparada ao estudo anterior (Figura
6) mostrando que agora de forma menos dependente do meio praticamente todo F reage com Ca em
excesso formando CaF. Independente do meio a estabilidade da molécula ndo foi alterada. A
temperatura 6tima foi mantida para os estudos posteriores, 1000 °C de pirdlise e 2300 °C de

vaporizagao.
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Curvas de pirolise e vaporizagao também foram estabelecidas para quatro extratos de residuos
solidos da industria petroquimica, referente aos residuos de borra de petréleo e cascalho de
perfuragdo, em ambos pH’s 2,88 e 4,93, Figura 10. O extrato de lixiviado dos residuos ndo foram
acidificados com acido nitrico, devido a comprovacao da perda de sensibilidade avaliada no estudo

anterior.

Figura 10 - Pir6lise e vaporizagao do extrato de lixiviado do residuo de borra de petrdleo e cascalho

de perfuragdo. Temperatura de pirolise 1000 °C e vaporizagao 2300 °C.
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Fonte: a autora (2019)

Ao analisar a Figura 10 € possivel concluir que a estabilidade térmica da molécula CaF ¢
consideravelmente alta assim como o observado para o padrao de F nos diferentes meios. Pode-se
observar que as diferentes matrizes tem perfis de extracdo diferenciados, as amostras de Borra de
petroleo lixiviam mais F em meio de pH 4,93 enquanto que as amostras de cascalho de perfuragao
lixiviam mais F no pH 2,88. A estabilidade térmica para ambas as matrizes em ambos meios de
extracdo foi observada até cerca de 1400 ° C sem perda de sensibilidade, assim como os meios de
extracdo contendo padrdo de F e o padrao aquoso, estudados anteriormente. Entretanto ao analisar
as curvas de pirdlise e vaporizagdo referente ao extrato lixiviado de cascalho de perfuragdo ¢é
possivel perceber que a molécula CaF apresenta uma menor estabilidade no pH 4,93 quando
comparada ao extrato lixiviado do residuo de borra de petroleo, sendo estavel apenas até 1100 ° C.

E importante ressaltar que a maior sensibilidade da formagdo da molécula CaF para o residuo
de cascalho de perfuracdo assim como para o meio com pH 4,93 deve ser influéncia da
caracteristica do residuo, que em diferentes meios pode lixiviar diferentes quantidade de F, por este
motivo a norma prevé a determinagdo prévia da solugdo extratora antes da realizacdo do
procedimento de lixiviagdo. Neste estudo a massa de 100 pg de Ca foi utilizada a fim de que a

minima relagcdo massa/massa de 20000:1 de Ca:F fosse mantida.
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6.3 PARAMETROS DE MERITO E VERIFICACAO DA EXATIDAO

Trés curvas de calibracdo externa foram preparadas a partir da solucdo padrao de NH4NbFg
nos diferentes meios, aquoso, pH 2,88 e 4,93, utilizando como gerador da molécula 20 uL de uma
solucdo de Ca 5,0 g L' de forma que a cada ciclo 10 uL de uma solucio padrio, com diferentes
concentragdes de F, era injetado no tubo de grafite e submetido ao programa de temperatura
otimizado (Tabela 1). Nesta condi¢do, obteve-se trés curvas de calibragdo, conforme mostra a

Figura 11.

Figura 11 - Curvas de calibragdo externa obtidas em diferentes meios de extragao.
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Fonte: a autora (2019).

As trés curvas apresentaram linearidade e praticamente mesma inclinagdo. Para avaliar se
diferenca significativa existe entre resultados da determinacdo usando uma curva de calibracao
externa com padrdes aquosos € uma curva simulando o meio de extracao, o teste-t foi realizado com
nivel de confianca de 95 %. O valor critico de t com intervalo de confianga de 95 % ¢ de 4,604, ¢ os
valores do teste-t obtidos na comparagcdo da curva de calibragdo externa com padrdes aquosos
comparada com os dois meios preconizados pela norma, pH 2,88 e 4,93, foram de 0,170 ¢ 0,909
respectivamente. Como os valores obtidos de t calculado apresentaram valores inferiores ao
estabelecido como t critico, ndo ha evidencias de diferenga significativa entre a inclinagdo das retas,
sendo possivel utilizar a calibracdo com padrdes aquosos para quantificacao de F nos lixiviados nos
dois meios extratores.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros de mérito referente ao método proposto. Onde o
limite de deteccao (LOD) ¢ a menor concentracdo de analito que pode ser determinada com um

certo nivel de confianga, o valor do LOD (mg L™ foi calculado conforme, sendo s o desvio padrdo
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de dez medidas do branco multiplicado por 3 e dividido pelo o coeficiente angular da curva de

calibragdo aquosa.(1,35)

Tabela 3 - Parametros de mérito para determinacao de F por HR-CS MAS, utilizando calibragao

externa com padrdes em meio aquoso. Comprimento de onda 606.4322 nm.

Faixa linear (mg L) 0,05-0,75
Coeficiente angular (sL mg™) 0,4462
R 0,9998
LOD (mg L™ 0,012
RSD, n=10 (%) 42

Fonte: a autora (2019)

Visando avaliar a sensibilidade do método, a Tabela 4 apresenta a comparacao dos limites de

detecgdo relatados na literatura com os valores obtidos para o método proposto neste estudo.

Tabela 4 - Comparagao dos limites de detecgao e quantificagdo dos métodos relatados na literatura

com o novo método proposto neste trabalho. Monitorando a molécula CaF.

Estudo Matriz LOD RSD
mgLh) (%)
Ozbek, et al. .
(2015) (10) Vinho 0,018 <10
Ozbek, et al. . 0,026 —
(2013) (15) Leite 0013 -1

Morés, et al.
(2011) (18)

Este estudo

Cha 0,16 NI*

Extrato lixiviado de
residuos solidos
*NI: Nao informado pelos autores.

0,012 4,2

Fonte: a autora (2019).

Ao fazer esta comparagdo, € possivel notar que o método proposto proporcionou menores
valores de LOD quando comparado aos demais métodos ja desenvolvidos. Indicando que o método
¢ sensivel e eficiente para a determinacdo de F em extratos lixiviados de residuos solidos

provenientes da industria petroquimica, atendendo ao valor preconizado na norma.

6.4 ESTUDOS DE ESTABILIDAQDE DO F EM DIFERENTES CONDICOES DE pH

Dois tipos de residuos sélidos da industria do petrdleo e gés, lodo prensado e borra de tanque,
foram lixiviados nos meios preconizados pela norma (pH 2,88 e 4,93) e submetidos ao programa de

temperatura otimizado. Também foi estudada a perda do analito na amostra com o passar do tempo,
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a Figura 12 apresenta as concentragcdes de fluor obtidas na determinagdao das amostras com

determinag@o apds um dia de preparo do extrato lixiviado, 7, 14 e 21 dias.

Figura 12 - Estabilidade do F em fun¢do do tempo de armazenamento dos extratos lixiviados.
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Fonte: a autora (2019)

Através do perfil dos dados apresentados na Figura 12 € possivel perceber que a partir da
segunda semana ap6s o preparo do extrato lixiviado ha uma perda do analito nas amostras, sendo a
determinagdo de F recomendada até 7 dias apds o procedimento de lixiviagdo. A perda do analito
pode estar relacionada a volatilidade do F e por adsorcdo aos frascos, assim como a baixa
estabilidade dos extratos lixiviados, visto que os mesmos apds o processo de filtragdo
apresentavam-se incolor e limpidos, entretanto com o passar do tempo comecaram a apresentar
material precipitado no fundo dos frascos de armazenamento e alteracdo em suas coloragdes, tal

fato pode estar relacionado a caracteristica da matriz da amostra.

6.5 INFLUENCIA DA ALTERACAO ENTRE A RAZAO MASSA/VOLUME

Realizou-se também um estudo referente a mudanca quanto ao uso de massas menores de
residuos e volumes de solucdo extratora com o objetivo de diminuir a quantidade de residuos pos
analise, uma vez que para as determinagdes pouco volume de extrato lixiviado € requerido. O teste t
com nivel de confianca de 95% foi aplicado na comparagao dos volumes extratores de 40 mL e 200
mL em relacdo aos 2,0 L preconizado pela norma, todos os testes apresentaram diferenga

significativa, sendo ndo recomendavel a variacao dos volumes para determinacao de F, Tabela 5.



50

Tabela 5 - Aplicagdo do teste t, com nivel de confianca de 95 % (n=) entre as proporcdes

massa/volume para o processo de lixiviagao.

Borra de Lodo
Volume pH T tabelado Tanque Prensado

(L)

T calculado T calculado
0,04 2,88 4,604 47,96 117,52
0,04 4,93 4,604 32,33 8,32
0,20 2,88 4,604 40,60 24,66
0,20 4,93 4,604 31,11 0,1245

Fonte: a autora (2019)
6.6 APLICACAO ANALITICA

Seis amostras de residuos so6lidos da industria petroquimica foram submetidos a metodologia
desenvolvida, sendo duas amostras referente a lodo prensado, duas amostra de borra de petrdleo,
um cascalho de perfuragdo ¢ um xisto. A Tabela 6 apresenta as concentragdes de F~ quantificadas

nestas amostras.

Tabela 6 - Concentrag@o de F em extratos lixiviados de diferentes amostras obtidos por HR-CS

MAS
pH 2,88 pH 4,93
Amostra W1 SDE pep  [F] 0 SDE pqn
(mgle (mel o) (mg (Mg o
) ) L) L)
Lodo 0,806 0,001 03 0149 0,001 12
Prensado 1
Lodo 0,754 0,001 03 0378 0,002 12
Prensado 2
Borrade o6 0004 1.0 0459 0003 13
Petrdleo 1
Borrade 095 0001 13 0,138 0,003 2.0
Petrdleo 2
Cascalho
de 0283 0,002 1.6 0276 0,001 03
Perfuracao*
Xisto 3882 0,038 1,0 1,802 0,020 1.1

5

* valor obtidos através da calibrag@o por adi¢do de analito.

Fonte: a autora (2019)

E possivel visualizar a distingdo entre a concentracdo do analito nos diferentes residuos da
industria petroquimica, estando atrelado ao processo de extracdo e ou refino que gerou o residuo.

Avaliando a extrag@o do analito da mesma matriz entre os diferentes pH’s preconizados pela norma,
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supdem-se que lixiviagao de concentracdes distintas de F extraidas estd associada a determinagao
prévia da solugdo extratora que deve ser realizada antes do procedimento de lixiviagao.

A exatiddo para o método proposto foi avaliada através de testes de adigdo/recuperacdo. Para
as amostras de borra, lodo e xisto, Tabela 7. As recuperacdes obtidas pela adicao de 3 niveis de

concentragao (0,10, 0,20 e 0,40 mg L'l) variou de 97 a 104%.

Tabela 7 - Valores obtidos para os ensaios de recuperagao.

Recuperacao

[F] adicionada . . (%)
(mg L 1 Calibracao T pH
2,88 4,93
0,10 96,9 99,1
0,20 Aquosa 100,5 99,8
0,40 104,1 98,1

Fonte: a autora (2019).

As amostras de cascalho por sua vez considerando a calibragdo externa com padrdes aquosos
ndo possibilitou recuperagdes adequadas, apresentando valores de recuperagdo abaixo do
considerado analiticamente aceito (80 %).

Avaliando os espectros da molécula CaF para as amostras de cascalho observou-se a presenga
de bandas distintas da molécula alvo, este fato sugere que hé interferéncia espectral, além do mais
esta espécie molecular interferente pode ser uma espécie gerada pelo Ca precursor com outros
halogénios na matriz o que geraria uma competi¢ao na formacao da molécula CaF no forno, o que
pode explicar as baixas recuperagdes de F para esta amostra, sendo necessario para as amostras de
cascalho uma avaliagdo extra da proporcao Ca:F, uma maior investigacdo dessa segunda espécie
molecular que aparece para avaliagcdo da possibilidade de correcao por minimos quadrados (LSBC)
do espectro. Vale ressaltar que essas amostras de cascalho sdo recentes demandas do laboratorio,
iniciadas em 2019, entdo esta linha de pesquisa ¢ bem promissora e necessaria.

Por fim, pode-se afirmar que todos os residuos avaliados pela metodologia proposta ndo sdo
classificados como toxicos, pois as concentragdes de F~ determinadas nos extratos lixiviados estdo
na faixa de 0,092 23,882 mgL" ¢0,138a 1,802 mg L™ para o pH 2,88 ¢ 4,93, respectivamente,

sendo concentragdes muito inferiores ao valor estabelecido pela norma (150 mg L.
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7 CONCLUSOES

A molécula CaF apresentou estabilidade térmica, porém a presenga de acido nitrico no meio
suprime o sinal analitico, visto que o flior ¢ um elemento muito volatil e pode estar sendo
combinando com H;O" e consequentemente diminuindo a formagio da molécula. Quanto a
proporcao estequiométrica da molécula CaF ¢é necessario manter a relagdo 20000:1 para garantir
que todo o fluor seja convertido na espécie molecular monitorada.

Nao ¢ recomendado a adaptacdo na propor¢ao massa/volume do meio extrator estabelecido
pela norma para analise de fluor, visto que ha uma maior extragdo do analito em propor¢des
menores a prevista pela norma.

Percebeu-se que a de extracdo do flior em diferentes matrizes de residuos solidos da
industria petréleo e gas se d4 de forma distinta. E recomendada a analise do extrato lixiviado com
até sete dias apds a obtencdo do mesmo, visto que ha uma perda significativa do analito na amostra
com o passar do tempo. Testes de adi¢do e recuperacao foram satisfatorios (97 a 104 %) quando a
determinagdo de flior ¢ realizada em até sete dias apos o procedimento de lixiviagdo. Testes
estatisticos comprovam a possibilidade de utilizagdo da curva de calibracdo aquosa para
determinagdo de flior nos dois meios extratores (pH 2,88 e 4,93).0 método apresentou elevada
sensibilidade para determinacdo de flior em extratos lixiviados, com limites de detecgdo
satisfatorios (LOD 0,02 mg L' para o pH 2,88 ¢ 0,04 mg L™ para o pH 4,93), atendendo as
exigéncias estabelecidas pela norma. Considerando ao valores de concentragdo de F~ estabelecidos
pela legislagdo vigente, as amostras analisadas ndo sdo consideradas toxicas, pois apresentaram

concentracio de fluoreto inferior a 150 mg L™
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