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RESUMO

A concentracdo de dleos e graxas em amostras de aguas contaminadas com
residuos oleosos pode ser determinada pelos procedimentos estabelecidos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. No entanto,
sua aplicacdo nem sempre resulta em valores adequados ou niveis de precisao
satisfatorios para atendimento de padroes normativos. Nesse sentido, este
artigo apresenta uma proposta de ensaio para determinacdo da concentragao
de dleos minerais em aguas provenientes de dreas pavimentadas, sujeitas
ao derramamento de 6leos e graxas. Tal método tem por base o método de
particao gravimétrica (5520 B), estabelecido pelo Standard Methods. No novo
procedimento, a etapa de separacdo entre o solvente de extragao contendo os
residuos e o restante da fase aquosa foi substituida pela evaporacao de toda a
Aagua da amostra, em estufa a 85°C. Para avaliar a eficiéncia do método, foram
preparadas amostras com concentracdes conhecidas de dleo de 200, 100,
50, 25 e 15 mgL' em agua destilada e realizados ensaios de laboratdrio para
determinacao do teor de 6leo, conforme tal procedimento. Os valores obtidos
para as concentracdes de dleo sdo bastante satisfatorios, apresentando
comportamento linear em relacao as concentragdes de referéncia. Esse fato
evidencia a confiabilidade do método proposto e sua aplicabilidade na
determinacao da concentracao de dleos em amostras de dguas contaminadas
provenientes do escoamento superficial em pavimentos.

Palavras-chave: método de ensaio; concentracao de 6leo; escoamento
superficial; pavimentos.
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ABSTRACT

Oil and grease concentration in water samples contaminated by oily
residues can be determined by the procedures established in the
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.
However, its application does not always result in adequate values or
satisfactory accuracy levels in order to meet regulatory standards.
In this sense, this paper presents a test-method proposal for determining
mineral oil concentration in water samples from runoff of paved areas
subject to oil and grease spillages. This method is based on the partition-
gravimetric method (5520 B) established by the Standard Methods. In the
new procedure, the separation between the extraction solvent containing
residues and the aqueous phase remainder was replaced by the whole
water sample evaporation in an oven at 85°C. In order to assess the
proposed method's efficiency, samples were prepared with known oil
concentrations of 200, 100, 50, 25 and 15 mg.L", in distilled water and
laboratory tests were performed to determine the oil content, according
to the new procedure. The values obtained for the oil concentrations
through the proposed procedure are quite satisfactory, presenting linear
behavior in relation to the reference concentrations. This fact evidences
the reliability of the new method and its applicability in determining
the oil concentration in contaminated water samples from runoff in
pavement surfaces.

Keywords: test method; oil concentration; runoff; pavements.

INTRODUCAO

A concentragio de dleos e graxas presentes em aguas contaminadas
é recomendavelmente determinada pelos procedimentos de ensaio
estabelecidos pelo Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater, publicado pela American Public Health Association

m)

(APHA), pela American Water Works Association (AWWA) e pela
Water Environment Federation (WEF) (2012). Nessa importante refe-
réncia, existem quatro métodos aplicaveis a amostras liquidas: o método
de partigdo gravimétrica (5520 B), o método de parti¢do infraverme-
lho (5520 C), o método de Soxhlet (5520 D) e o método de particio
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gravimétrica com fase solida (5520 G). O método de partigéo infraver-
melho foi projetado para amostras que possam conter hidrocarbonetos
voléteis que, nesse caso, seriam perdidos nas operagoes de remogéo de
solvente pelo procedimento gravimétrico. O método de Soxhlet é o mais
adequado quando estdo presentes fragoes de petroleo relativamente
polares de elevada massa molecular ou quando os niveis de graxas nao
volateis superam o limite de solubilidade do solvente. Para baixos teores
de dleos e graxas (< 10 mg.L™), deve-se escolher o método de partigao
infravermelho, uma vez que o método de parti¢do gravimétrica nao
fornece a precisao necessdria. Existem ainda os métodos 5520 E, que é
uma modificagdo do método de Soxhlet, cuja aplicagdo se faz adequada
quando hd presenca de lodo ou elevada quantidade de materiais soli-
dos em suspensao; e 5520 F, que pode ser usado em conjunto com os
métodos 5520 B, 5520 C, 5520 D e 5520 G para obtengdo somente de
hidrocarbonetos, ao invés do total de éleos e graxas. Para a aplicagdo
desse ultimo método, é necessdrio o uso de silica-gel para promover a
separagdo de hidrocarbonetos do petréleo do total de 6leos e graxas,
presentes nas amostras contaminadas (APHA; AWWA; WEE, 2012).
As amostras a serem analisadas deverao ser coletadas em frascos
que contenham boca larga, os quais deverdo ser previamente lavados
com detergente e d4gua e posteriormente banhados com solventes que
promovam a remogio de qualquer residuo remanescente no frasco.
Em geral, deverdo ser coletadas na quantidade aproximada de 1 L
por amostra, as quais ndo poderdo ser divididas em outras amostras
de menor volume. No caso de as andlises serem realizadas apds duas
horas da coleta, as amostras deverao ser acidificadas para pH < 2, por
meio da adi¢do de solugdo a 1:1 em volume de HCl ou de H,SO, e esto-
cadas a temperatura em torno de 8°C (APHA/AWWA/WEEF, 2012).
A aplicagio do APHA/AWWA/WEEF (2012) para andlise da quan-
tidade de 6leos e graxas em aguas de abastecimento ou dguas residuais
restringe-se a determinagdo de gorduras bioldgicas e de hidrocarbone-
tos minerais. Sua aplicagdo também é adequada a maioria dos efluen-
tes industriais ou efluentes tratados que contenham esses materiais.
As dguas provenientes do escoamento superficial em dreas pavimen-
tadas de rodovias e aeroportos contém elevadas concentragdes de 6leos e
graxas. O trafego de veiculos em vias de circulagdo urbana, assim como
amovimentagdo de aeronaves em areas aeroportuarias, sao atividades
de grande potencial para a ocorréncia de derramamentos de hidrocar-
bonetos sobre os pavimentos, aumentando o risco de contaminag¢éo do
meio ambiente (HELMREICH et al., 2010; CARRA; CONCEICAO;
TEIXEIRA, 2012; CARVALHO; KRUK, 2014; CARVALHO, 2014).
Em razdo do crescente aumento nas operagdes de aeronaves em
aeroportos, ocorréncias de vazamentos e derramamentos de hidrocar-
bonetos derivados do petrdleo tém se tornado eventos constantes, prin-
cipalmente em dreas de abastecimento e manobras de aeronaves como
hangares, patios de estacionamento de aeronaves e pistas de pouso e
decolagem (AZEVEDO, 2007; BARRIZON, 2012; SPIGLIATTI, 2012;
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AMORIM & AGUIAR, 2013). As movimentacdes de aeronaves, vei-
culos e equipamentos de apoio ao solo em 4reas aeroportudrias tém
sido os principais agentes responsaveis por despejos ou derramamen-
tos acidentais de 6leos e graxas em pavimentos. As precipitacdes que
produzem escoamento superficial (runoff) constituem no principal
meio de dispersdo dos 6leos e das graxas acumulados nas superficies
dos pavimentos, levando & contaminagédo do solo e de cursos d’agua
existentes no entorno dos aeroportos (CARVALHO; KRUK, 2013).
Segundo Sulej, Polkowska e Namiesnik (2011), as 4guas escoadas
provenientes de precipitagdes em aeroportos contém elevadas concen-
tragdes de poluentes, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), que sdo substancias altamente toxicas e potencialmente carci-
nogénicas. Essa poluigdo estd atribuida ao desempenho de atividades
antropicas relacionadas as operagdes de aeronaves, como manutengao,
reabastecimento, carga e descarga, bem como trénsito de veiculos e equi-
pamentos de apoio ao solo. Estudos conduzidos por Ray et al. (2008)
revelaram a existéncia de elevadas concentracdes de HPAs nos solos do
entorno do Aeroporto Internacional de Nova Délhi, India. A exaustio
de turbinas de aeronaves, que possui elevadas concentragdes de gases
poluentes resultantes da queima de hidrocarbonetos minerais, bem
como os derramamentos acidentais de 6leos lubrificantes e combusti-
veis derivados do petréleo sobre os pavimentos, sio apontados como
as principais causas para a contamina¢io do solo com HPAs (WATTS,
1997; ZHU et al., 2011; SULE]; POLKOWSKA; NAMIESNIK, 2012).
Com o objetivo de avaliar a qualidade das aguas pluviais prove-
nientes de patios e pistas de aeroportos, Carvalho (2014) realizou
ensaios de laboratério em amostras de aguas de chuva coletadas em
superficies de pavimentos aeroportudrios contaminados com 6leos
minerais provenientes de aeronaves. Como a concentra¢do maxima
para lancamento de efluentes contaminados com 6leos e graxas de ori-
gem mineral, provenientes de qualquer fonte poluidora, ¢ estabelecida
em 20 mg.L™!, por meio da Resolugdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) n° 357 (BRASIL, 2005), complementada e alte-
rada pela Resolugdio CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011), foi selecionado
o método de parti¢do gravimétrica (5520 B) do APHA/AWWA/WEF
(2012), por ser o mais adequado a faixa de valores de concentragdes
de 6leo a serem determinadas. Para avaliar a aplicacdo desse método,
foi realizada uma simulagio de ensaio utilizando uma amostra prepa-
rada em laboratdrio contendo uma quantidade conhecida de dleo de
origem mineral, utilizado em motores de aeronaves. A aplica¢ao do
método 5520 B mostrou-se inadequada para a determinacio da con-
centragdo de 6leo da amostra de referéncia. Observou-se, nesse caso,
a formagdo de uma emulsdo de dificil separagido de fases pelo proce-
dimento gravimétrico. Esse fato motivou a pesquisa de novos proce-
dimentos para a determinagdo da concentragdo de 6leo das amostras.
Dessa forma, foi estabelecido um novo procedimento de ensaio,

tendo por base o método 5520 B, em que a etapa de separagéo entre o

Eng Sanit Ambient | v.24 n.3 | maio/jun 2019 | 515-523 0



Determinag¢do da concentracdo de oleo em amostras de agua contaminada

solvente de extragdo e o restante da fase aquosa, realizada com auxilio
de funil de separagio, foi substituida pela evapora¢io de toda a dgua
da amostra em estufa a 85°C. Para avaliar o procedimento proposto,
foram realizadas simulacdes em amostras com concentracdes conhe-
cidas de 6leo, preparadas em laboratério.

Este trabalho teve como objetivo apresentar o novo procedimento
para determinac¢do da concentragio de 6leo em amostras de dguas
provenientes de precipitacdes atmosféricas coletadas em superficies
de pavimentos contaminados com 6leos e graxas, bem como avaliar
o erro obtido na determinacio da concentra¢do de dleo em amostras
com concentra¢des conhecidas.

Para que o procedimento tenha éxito, é necessario que nao haja
perda de 6leo por evaporagdo durante a fase de secagem em estufa.
Os dleos encontrados em pavimentos aeroportudrios sio de origem
mineral e empregados em sistemas hidraulicos e motores de aerona-
ves e de veiculos de apoio em solo. Esses dleos sdo fracionados para
permitir a operagdo em faixas elevadas de temperatura e dificilmente
contém fragoes volateis a temperaturas abaixo de 100°C. Assim, o pre-
sente método pode ter aplicagdo em setores como aeroportos, refina-
rias, postos de combustiveis, dreas de estocagem, portos, rodovias, vias
urbanas e estacionamento de veiculos, bem como outras dreas sujeitas

a derramamentos de 6leos minerais.

MATERIAIS E METODOS

Conforme ja mencionado, o método de ensaio proposto neste traba-
lho segue os mesmos procedimentos estabelecidos no método 5520 B
(APHA/AWWA/WEE, 2012). Do método original, preserva-se a mistura
padrio utilizada como solvente de extragdo, mas suprime-se a etapa de
separagio entre o solvente e a fase liquida da amostra. Esse tltimo pro-
cedimento ¢é substituido pela evaporagdo de toda a 4gua da amostra em

uma estufa a 85°C, previamente a etapa de adicdo do solvente de extracéo.

Método de particdo gravimétrica (5520 B)

Conforme estabelecido no APHA/AWWA/WEF (2012), o método de
partigao gravimétrica utiliza uma mistura padrao de hexadecano/4cido
estedrico a 1:1 em massa, na concentragio de 2 mg.mL" para cada subs-
tancia em acetona, usada como solvente de extra¢do. Conforme o pro-
cedimento descrito nesse método, primeiramente, deve-se marcar, no
frasco de armazenagem da amostra, o nivel do menisco inferior da inter-
face liquido/ar para posterior determinagio do seu volume. Em seguida,
coloca-se a amostra em um funil de separagéo e adiciona-se 30 mL da
mistura padrao. Mistura-se por 2 minutos e espera-se até que as fases se
separem. Apos a separagdo das fases, drena-se a fase aquosa para o frasco
original de armazenagem da amostra, e a fase contendo a mistura padrao,
ou seja, o solvente de extragdo juntamente com o dleo extraido, para um

balio de fundo chato, passando-a por meio de um funil adaptado com
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papel filtro e 10 g de sulfato de sddio. Repete-se por mais duas vezes o
procedimento de extragdo do 6leo da amostra, adicionando 30 mL da
mistura padréo ao funil de separagdo contendo a amostra, misturando
por 2 minutos, aguardando a separagdo e posterior drenagem das fases.
Ao final, adiciona-se mais 10 mL de solvente de extra¢do ao baldo de
fundo chato por meio do funil contendo o papel filtro. O volume total do
solvente de extra¢do que foi adicionado ao baldo de fundo chato deverd
ser de aproximadamente 100 mL. Apds esse procedimento, deve-se
realizar a destilagdo do solvente de extragdo contido no baldo de fundo
chato por meio da utilizagao de uma aparelhagem para destilagio e recu-
peracao de solventes e auxilio de cAmara de vacuo, conforme ilustrado
na Figura 1. Concluida a destilagdo de todo o solvente, restara no baldo
de fundo chato o 6leo contido na amostra e os residuos conhecidos do
solvente de extragdo. Por meio da diferenca de massa entre o baldo de
fundo chato vazio no inicio do ensaio e apds a destilagao do solvente,
pode-se calcular a massa de 6leo contido na amostra. Para se determi-
nar o volume inicial da amostra, deve-se encher o frasco de armazena-
mento da amostra com agua até a posi¢do do menisco inferior da inter-
face liquido/ar, anotada no inicio do ensaio, e com auxilio de uma pro-
veta graduada, determina-se o seu volume. A concentragio de éleo pode
ser determinada por meio da relagio entre a massa de 6leo existente na

amostra, em mg, e o volume, calculado em L.

Método de ensaio proposto

O propésito do presente trabalho foi apresentar um método inédito
de ensaio para determinagio da concentragédo de 6leo em amostras de
aguas contaminadas com residuos oleosos provenientes do escoamento
superficial sobre superficies pavimentadas. Portanto, com o objetivo
de garantir a reproduc¢do completa dos procedimentos, justifica-se a
descrigdo, em detalhes, da aparelhagem e dos reagentes utilizados, bem
como do procedimento de ensaio estabelecido para o método. A des-
crigdo apresentada adiante segue os moldes de descrigdo e o nivel de
detalhamento constantes no APHA/AWWA/WEF (2012).

Juntas esmerilhadas
padrao ST 24/40

Junta conexao 105°
com duas juntas 24/40

Conexao com duas
juntas 24/40 a 75°

Adaptador para
bomba de vacuo

Aquecimento a 85°

Resfriamento
com agua gelada

Fonte: adaptado de APHA/AWWA/WEF (2012).

Figura1- Aparato para destilacdo e recuperacao do solvente de extragao.
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Aparelhagem necessaria
Para o procedimento de ensaio foi estabelecida a seguinte aparelhagem:

Balido volumétrico de 500 mL;
*  Balao volumétrico de 100 mL;

*  Pipeta graduada de 25 mL;

Funil para liquido em vidro;

Frasco de vidro com boca larga e tampa de 1.000 mL;

Baldo fundo chato 125 mL com junta esmerilhada 24/40;
Erlenmeyer 125 mL com junta esmerilhada 24/40;

o Conexdo com duas juntas 24/40 a 75°

Junta conexao 105° com duas juntas 24/40 com saida para vicuo;
Papel filtro, 11 cm de didmetro;

*  Becker 500 mL;

Lente de vidro;

Aquecedor;

Aparato para resfriamento com dgua gelada;

Camara de vacuo;

Balanga com precisdo de 0,001 g;

Estufa com aquecimento 85°C minimo;

Substancias e reagentes utilizados
*  Acido cloridrico, com grau de pureza entre 36,5 e 38,0%, na pro-
porgdo 1:1 — mistura de iguais volumes de acido e agua;
Acetona, residuo menor que 1 mg.L;

Hexadecano com minimo de 98% de pureza;

Acido estedrico com minimo de 98% de pureza;

*  Sulfato de sddio, Na,sO,, cristal anidro. Seco a 200-250°C por 24 h.

O 4cido cloridrico é utilizado para corre¢iao do pH das amostras,
conforme estabelecido no APHA/AWWA/WEF (2012) e no Guia
Nacional de Coleta e Preservagdo de Amostras, como procedimento para
preservagao e armazenagem de amostras (CETESB, 2011). A acetona,
composto organico com férmula quimica CH,(CO)CH,, é bastante uti-
lizado como solvente para extragdo de 6leos e gorduras. O hexadecano é
um composto organico de origem mineral, de formula CH,(CH,) ,CH,
e solivel em acetona. Por ser uma substincia apolar, possui boa afi-
nidade com hidrocarbonetos derivados do petrdleo, contribuindo
para maior eficiéncia na extracdo de componentes oleosos de origem
mineral presentes na dgua. O 4cido estedrico é um écido graxo satu-
rado com 18 carbonos, de férmula quimica CH3(CH2)1 (COOH, obtido
do fracionamento de dcidos graxos por meio da hidroélise do sebo de
origem animal. Apresenta-se & temperatura ambiente na forma de po
ou granulos de cor branca a levemente amarelada e possui leve odor
caracteristico. E bem utilizado como agente de consisténcia, é biode-
gradavel, ndo é inflamavel, toxico ou poluente. Por ser uma substancia
polar, possui boa afinidade com 6leos e gorduras de origem animal ou

vegetal. O sulfato de sodio como cristal anidro ¢ utilizado na secagem
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de 6leos. Durante a filtragem do solvente de extragdo, é posto sulfato
de sédio no papel filtro, que provoca a sua hidratagéo retirando qual-
quer remanescente de dgua ou umidade contida na solu¢do com o 6leo

e a acetona. O sulfato de s6dio néo € soluvel em acetona.

Preparo da mistura padrao (solvente de extracdo)
Conforme estabelecido no método 5520 B do APHA/AWWA/WEF
(2012), a mistura padrdo é uma solu¢do de acetona contendo 4 mg.
mL™! de hexadecano e acido estedrico em igual proporgdo. A mistura
podera ser preparada em laboratdrio ou ser adquirida pronta, sendo
recomendado o seu preparo em laboratério no mesmo dia da reali-
zagdo dos ensaios, em razido da alta volatilidade do solvente acetona.

Em laboratério, deve-se preparar a mistura por meio do seguinte
procedimento: colocar 1.000 (+ 2) mg de acido estedrico e 1.000 (+2)
mg de hexadecano em um baldo volumétrico de 500 mL e completar
com acetona até a sua marca. Para a completa dissolu¢ao do écido
estedrico, é necessario um leve aquecimento (cerca de 40°C) da solu-
¢do. Para confirmar a concentracio de 6leo da solugdo, remover 10
(£ 0,1) mL da mistura padrdao com uma pipeta e destilar o solvente,
por meio do aparato para destilagdo e recuperacio do solvente apre-
sentado na Figura 1. A massa final do residuo deve ser de 40 (+ 1)
mg. Caso contrario, deve ser preparada uma nova solu¢do (APHA;
AWWA; WEEF, 2012).

Procedimento de ensaio

As amostras a serem analisadas deverdo ser armazenadas em frascos
de vidro contendo boca larga e volume de 1 L, previamente lavados e
isentos de quaisquer residuos. Caso o procedimento de ensaio nio se
inicie em até 2 horas ap6s a coleta, as amostras deverdo ser armazena-
das em temperatura em torno de 8°C, ap6s ajuste de pH para valores
inferiores a 2, por meio da adigdo de acido cloridrico.

O procedimento de ensaio tem inicio com a introdugao do frasco
contendo a amostra em uma estufa ajustada para a temperatura de 85°C,
para evaporagdo da fase aquosa, por cerca de 4 dias (96 horas), ou até
que toda a dgua seja evaporada. Apos a evaporacgio da fase aquosa, o
frasco deve ser removido e mantido em repouso fora da estufa por cerca
de 20 minutos ou até ser atingida a temperatura ambiente.

A extragdo do 6leo contido no interior do frasco de cada amostra
deve ser realizada logo apds o frasco atingir o equilibrio com a tempe-
ratura ambiente, conforme o seguinte procedimento: primeiramente,
adiciona-se 100 mL da mistura padrio, ou solvente de extragio, ao inte-
rior do frasco contendo o residuo de éleo que restou apds a evaporagao
da fase aquosa da amostra na estufa. Com o frasco tampado, agita-se
suavemente o conteudo por cerca de 1 minuto e filtra-se a solugéo do
solvente de extragdo contento os residuos diretamente para um baldo
de fundo chato de 125 mL (previamente pesado), utilizando um funil

analitico com papel filtro contendo 10 g de sulfato de sodio.
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Em seguida, lava-se o baldo em que a solugdo padrio estava arma-
zenada com cerca de 10 mL de acetona, agitando-se o conteiido por
cerca de 30 segundos, e posteriormente o frasco de armazenagem da
amostra, com os mesmos 10 mL de acetona; filtra-se o residuo e coleta-
-se o filtrado no baldo de fundo chato por meio do mesmo funil con-
tendo o papel filtro e os 10 g de sulfato de sédio usados anteriormente.
Novamente, repete-se esse ultimo procedimento com mais 10 mL de
acetona e despeja-se no funil. Com isso, busca-se extrair a0 maximo a
solugdo padrao com o 6leo da amostra, retida no frasco, no baldo volu-
métrico, no papel filtro e no sulfato de sédio. O baldo de fundo chato, por
meio da sua junta esmerilhada, deve ser adaptado ao aparato de destila-
¢do do solvente, conforme ilustrado na Figura 1. Durante a destilacao,
pode-se observar visualmente a evaporacio do solvente de extragdo no
baldo de fundo chato, bem como sua condensagio e recolhimento no
Erlenmeyer. Quando nao for mais visivel o fluxo do solvente destilado,
deve-se conectar o sistema ao dispositivo de vacuo por cerca de 2 minu-
tos ou até que todo o solvente seja removido do baldo de fundo chato.

Na sequéncia, remove-se o baldo de fundo chato do aparato de
destilacdo e espera-se por cerca de 10 minutos para o resfriamento e
o equilibrio das condi¢des ambientes para posterior pesagem. Apds a
pesagem do baldo de fundo chato, subtrai-se a massa do baldo vazio,
medido antes do ensaio, e a massa de 400 mg relativos aos solidos
(200 mg relativos ao hexadecano e 200 mg, ao acido estedrico), ambos
contidos nos 100 mL de solvente de extragao utilizados no ensaio, para
extracio do 6leo contido na amostra.

A concentragio de 6leo na amostra é determinada por meio da razao
entre a massa do 6leo obtido e o volume da fase aquosa. Este ¢ medido por
meio da quantidade de 4gua necessaria para preencher o frasco de arma-
zenagem da amostra até o nivel do menisco inferior da interface liquido/
ar, anotado previamente a etapa de secagem da fase aquosa na estufa.

Obtém-se, portanto, a concentra¢do de 6leo na amostra a partir

da Equagdo 1:

Mél@n ( 1 )

amostra

Concentragdo de dleo (mg.L')=

Em que:

M, =amassade dleo, em mg, obtida da massa total do baldo de fundo
chato e residuos subtraida da massa do baldo de fundo chato vazio e
de 400 mg referentes ao hexadecano e cido estearico;

Vot = © volume inicial da amostra, em L.

Avaliacdo do novo método

Para avaliar o método de ensaio proposto, foram preparadas 15 amos-
tras em frascos de vidro de 1 L, limitando-se a uma faixa de concentra-
¢oes de trabalho entre 200 e 15 mg.L™, com as concentrag¢des de refe-
réncia de 200, 100, 50, 25 e 15 (£ 1) mg.L™ de 6leo mineral em solugdo

de dgua destilada, sendo trés amostras para cada concentragio. O pH
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das amostras foi ajustado para valor menor ou igual a 2 com a adigdo
média de 2 mL de solugéo de acido cloridrico diluido em agua a 50%
em volume. Apesar de os procedimentos de preservagio de amostras
estabelecidos no APHA, AWWA e WEF (2012) permitirem o ajuste do
pH por meio da adi¢ao de acido sulfurico, para o procedimento pro-
posto foi utilizado o 4cido cloridrico por apresentar ponto de ebuli¢ao
em torno de 109°C e ser facilmente evaporado junto a 4gua durante a
fase de secagem na estufa. Apos seu preparo, as amostras foram leva-
das a estufa a 85°C para evaporagao da fase aquosa por cerca de 4 dias
(96 horas), ou até que toda a fase liquida fosse evaporada.
Previamente a realizacdo dos ensaios para a extragdo do 6leo das
amostras, foi feita a calibragdo da balanca eletronica da marca Marte,
n° série 253793, carga maxima de 200 g e precisao de 0,001 g, utilizada
neste estudo, conforme o Certificado de Calibragio MF-M 030/13, emi-
tido pelo Laboratoério de Metrologia Fisica do Instituto de Fomento
e Coordenagdo Industrial (IFI), 6rgao do Departamento de Ciéncia e
Tecnologia Aeroespacial (DCTA), localizado em Sao José dos Campos,
Sao Paulo. Os outros equipamentos utilizados nesta pesquisa foram:
* Estufa da marca Blue M Electric, modelo PRO-SET II,
120V/1PH/60Hz, para faixas de temperatura entre 38 e 260°C;
Bomba de vacuo da marca LC Ind., Com. E Manuteng¢io Ltda.,

modelo n° 101 e n° de série 188506.

Os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Hidrdulica do
Departamento de Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental da Divisao
de Engenharia Civil do Instituto Tecnoldgico de Aerondutica (ITA).

O dleo utilizado neste estudo foi o lubrificante Aeroshell Turbine
Oil 560 MIL-PRF-23699F CLASS HTS, para uso em motores de aero-
naves, obtido no Instituto de Pesquisas e Ensaios em Voo (IPEV), érgao
do DCTA. O Aeroshell Turbine Oil 560 apresenta ponto de ebuligdo
de 280°C e perda de massa de 2,4% quando exposto a temperatura de
204°C por 6,5 horas (SHELL, 2013).

Visando avaliar a perda de massa por volatilidade do dleo utili-
zado no estudo, foram preparadas trés amostras contendo 100 (+ 1)
mg de 6leo em uma lente de vidro de reldgio e levadas a estufa a tem-
peratura de 85°C por um periodo de 48 horas. Apds o tempo de per-
manéncia na estufa, as amostras foram pesadas para determinacio da

perda de massa do 6leo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados para a perda de massa das trés amostras com 100 (+ 1) mgdo

lubrificante Aeroshell Turbine Oil 560 MIL-PRF-23699F CLASS HTS (SHELL,

2013), utilizado como referéncia, apds a permanéncia por um periodo de

48 horas em estufa a temperatura de 85°C sdo apresentados na Tabela 1.
Considerando-se a diferenca das massas da lente de vidro de reld-

gio (MVR) com dleo, antes e apds a permanéncia por 48 horas na estufa,
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observa-se que a perda de 6leo méxima foi de 1 (£ 2) mg, estando esse valor
associado, provavelmente, ao nivel de precisdo do instrumento de medida,
que é de + 1 mg, e ndo a uma perda real da massa de dleo. Portanto, con-
sidera-se que ndo ha perda de 6leo para o nivel de temperatura do ensaio.

Na Tabela 2, sao apresentados os resultados obtidos para a extragdo
do dleo contido nas amostras de 1 L de agua destilada, para as concen-
tragdes de referéncia de 200, 100, 50, 25 e 15 (£ 1) mg.L", utilizando
100 mL da solugdo padrio, que contém 400 (£ 2) mg de residuos.

A terceira coluna da Tabela 2 (massa total de dleo e residuos de
referéncia) refere-se a quantidade teérica do 6leo de referéncia, somada
as massas das substancias hexadecano e acido estedrico existentes em
100 mL do solvente de extragdo. A quarta coluna da mesma tabela
(massa do baldo vazio) refere-se & massa do baldo de fundo chato
vazio medida no inicio do ensaio, enquanto a quinta coluna (massa
do baldo com dleo e residuos) se refere a massa do baldo medida ao
final do procedimento de destilagdo e recuperagdo do solvente, para
cada amostra. A sexta coluna (massa total de Sleo e residuos calcu-
lada) refere-se & quantidade total de 6leo e residuos resultante da dife-

renca entre as massas do baldo de fundo chato vazio, ou seja, antes da

introdugéo do solvente de extracdo contendo o 6leo e os residuos, e
apos a destilacdo do solvente.

O erro relativo percentual maximo foi calculado por meio da relagio
entre a massa total de 6leo e residuos tedrica, subtraida da massa total
de dleo e residuos calculada, pela massa total de 6leo e residuos tedrica,
multiplicada por 100%, considerando os valores dos desvios méximos
relativos a incerteza do instrumento de medi¢do. Da andlise da Tabela 2,
observa-se que houve uma perda de massa, uma vez que as massas totais
de 6leo e residuos calculadas por meio do procedimento de ensaio resul-
taram em valores menores que os tedricos, com percentuais de erro
variando entre 0,7 e 2,2%, resultando em um percentual de recupera-
¢do do solvente de extragdo entre 99,3 e 97,8%. Esses valores estdo acima
do percentual de recuperagido do solvente obtido no método de parti-
gdo gravimétrica (5520 B), que prevé valores médios superiores a 93%,
ou seja, percentuais de perda de até 7% (APHA; AWWA; WEE, 2012).

Com o objetivo de determinar a quantidade dessa perda relativa aos
residuos hexadecano e dcido estedrico, foi avaliado o mesmo procedi-
mento em outras trés amostras, contendo apenas 1 L de dgua destilada,

sem presenca de 6leo. Os resultados mostraram uma recuperagao dos

Tabela 1- Perdas de massa para amostras de 100 (+ 1) mg de 6leo mineral apds 48 horas em estufa a temperatura de 85°C.

Amostra MVR com MVR com 6leo Massa de 6leo Perda
vazia (mg) 6leo (mg) apo6s 48h (mg) apo6s 48h (mg) de massa (mg)

152151 153151 15314 +1 99+2 1£2
2 15459 £1 15559 +1 15558 +1 99+2 1£2
3 15215 +1 15315 +1 15315 +1 100+2 0x2

MVR: massa da lente de vidro de relogio.

Tabela 2 - Resultados dos ensaios de laboratério para as concentracdes de referéncia de 6leo de 200,100, 50,25 e 15 (£ 1) mg.L".

Massa total de 6leo e Massa total de dleo

Concentracao de

Amostra referéncia residuos de referéncia _Massa. do Massa do Paléo com e residuos calculada Erforelativo

) i) balao vazio (mg) 6leo e residuos (mg) (mg) (%)
1 200 £1 600 +2 62313£1 62907 £1 594 +2
2 200 £1 600 +2 62967 %1 63559 +1 592+2 17
3 2001 600+2 65119 £1 657121 593+ 2 15
4 100 £1 500 £ 2 62968 1 63466 +1 498+ 2 08
5 100 £1 5002 737311 74222 £1 491+£2 22
6 100 £1 500 %2 62313 %1 628061 493£2 18
7 501 450£2 737311 74177 £1 446+ 2 13
8 501 450£2 62967 £1 63411 444 £ 2 18
S 501 450£2 623131 62762 1 449+ 2 07
10 2511 425+£2 73731¢1 74152 £1 a21+£2 14
11 2511 42512 623131 627321 419+2 19
12 2511 42512 737311 74153 +1 422+72 12
13 B+1 41512 65119 £1 65529 +1 A10+£2 17
14 B+1 415+ 2 65119 £1 655321 41312 10
15 1541 A15+2 623131 627251 A12+2 12
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residuos variando de 395 (+2) a 397 (£ 2) mg, conforme apresentado
na Tabela 3, evidenciando, portanto, uma perda em razio dos residuos
do solvente de extragéo.

Conclui-se, portanto, que as amostras contaminadas com 6leo
apresentam perdas relativas, tanto ao 6leo contido na amostra quanto
aos residuos do solvente de extragao. Durante a fase de passagem do
solvente pelo papel filtro contendo 10 g de sulfato de s6dio, observou-
-se que parte do solvente permanecia nos poros do papel filtro, uma
vez que este ficava encharcado com o solvente e, consequentemente,
uma parte ficava retida no funil. A alta volatilidade da acetona fazia
com que os residuos dissolvidos no solvente permanecessem no papel
filtro com sulfato de sddio ap6s a sua evaporacéo.

A Tabela 4 apresenta uma sintese dos valores de concentragao de
6leo obtidos para as concentragdes de referéncia de 200, 100, 50, 25
e 15 mg.L, agrupando-os em categorias de valores definidas como
maéximo, mediana, minimo e média. Os valores das concentraces
de 6leo foram determinados descontando-se a massa total tedrica de
residuos do solvente de extragdo, igual a 400 mg, dos valores de massa
total de dleo e residuos obtidos por meio do procedimento de ensaio.
Apesar de ter sido evidenciado que parte das perdas é atribuida aos
residuos do solvente de extra¢do, optou-se pela subtracdo da massa
total dos residuos, com a sugestdo de se determinar uma estimativa
da perda relativa aos residuos em um estudo especifico.

Como pode ser observado na Figura 2, hd perda média de dleo de
7,6, 3,7,4,3 e 3,3 para as concentragoes de 200, 100, 50,25 ¢ 15 mg.L’l,
respectivamente, sendo que seus valores médios decrescem a medida
que as concentragdes de referéncia das amostras diminuem.

Conforme apresentado por Albano e Raya-Rodriguez (2009), para
todo método quantitativo haverd uma faixa de concentragdes da substan-
cia em andlise na qual o método pode ser aplicado. Essa faixa terd como
fatores limitantes os valores dos limites de detecgdo e de quantificagdo
do método como limite inferior. No limite superior, os fatores limitan-
tes dependerdo do sistema de resposta do equipamento de medigao,
ou, no caso do procedimento em questdo, do limite de solubilidade do
6leo pelo solvente de extragdo. Dentro dessa faixa de trabalho, ou seja,
dentro da faixa de concentragdes que poderdo ser avaliadas pelo pro-
cedimento em andlise, haverd uma faixa na qual os valores resultantes
de aplicagdo do método apresentaréo relagio linear com a substancia

em andlise. A faixa linear é definida como a faixa de concentrag¢oes na

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de laboratério para amostras sem 6leo.

qual a sensibilidade pode ser considerada constante e é, normalmente,
expressa nas mesmas unidades do resultado obtido pelo método analitico.

A méxima extensao da faixa linear pode ser estabelecida durante a ava-
liagdo da faixa de trabalho, o que ndo constituiu no objetivo deste estudo.
Uma faixa linear de trabalho de um método de ensaio é o intervalo entre
os niveis inferior e superior de concentragdo da substancia em anélise, no
qual se demonstra ser possivel a sua determinagdo com a precisio, a exa-
tiddo e alinearidade exigidas sob as condigdes especificadas para o ensaio.
Uma faixa de trabalho é considerada linear quando o resultado do fator R*
da regressao linear entre a concentragdo de referéncia da substancia em
andlise e a resposta analitica resultante da aplicagio do método de ensaio
apresentar valor maior que 0,99 (ALBANO; RAYA-RODRIGUEZ, 2009).

Para avaliar a linearidade da faixa de concentragdes avaliadas neste

estudo, foi realizada a regressao linear entre os valores das concentragoes

Tabela 4 - Valores maximos, medianos, minimos e médias obtidas para
as concentracoes de referéncia de 200, 100,50, 25 e 15 mg.L™.

Valores Concentragdo das amostras (m

obtidos

| Concentagmodasamostas(ngl) |
200 | 100 s | ] 5
194 98 49 22 13

Maximo

Mediana 193 93 46 21 12

Minimo 192 91 44 19 10

Média 193 94 463 207 17

10 1 —e— Minimo

= 97 —=— Mediana

g 81 Maximo

S 77 & Média

(0] 6 1

o

O 5

o

% 4 —.\.

g 37

52

£ 14

=)

0 T T T T )

200 100 50 25 15
Concentracao de referéncia das amostras (mg.L")

CR: concentracao de referéncia; CO: concentracdo obtida.

Figura 2 - Perdas maximas, medianas, minimas e médias de 6leo para
as concentragdes de referéncia.

MT residuos MB vazio MB com MT residuos Erro relativo
tedrica (mg) (mg) residuos (mg) calculada (mg) (%)

62967 £1 63362 %1 395+2
400 6519 £1 65516 +1 39712 13
400 737311 74128 £1 3972 13

MT: massa total; MB: massa do baldo.
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de referéncia, plotados no eixo x, e os valores das concentragoes de 6leo
resultantes da aplicagao do método, plotados no eixo y, analisados em
triplicata, conforme apresentado na Figura 3. O valor R” obtido para
uma aproximagcdo linear foi superior a 0,99, evidenciando a lineari-
dade do método para a faixa de trabalho estudada.

Com o objetivo de identificar a ocorréncia de tendéncias ou pos-
siveis erros sistemdticos, foi calculado os residuos da regressao linear
e plotado o grafico de perfil dos residuos, conforme apresentado na
Figura 4. Da analise do gréfico do perfil dos residuos, pode-se concluir
que ndo houve concentracdes dos valores localizadas, evidenciando a
ocorréncia de uma ordem aleatéria da distribuigdo dos residuos, que
indicam a auséncia de tendéncias e erros sistematicos ao longo da faixa
de concentragdes de referéncia avaliadas.

Ressalta-se que os valores de concentragao de 6leo apresentados na
Tabela 4 e na Figura 3 foram obtidos descontando-se da massa total de 6leo
e residuos, que restaram no balao de fundo chato ap6s o procedimento de

destilagdo, a massa de 400 mg relativa ao total de residuos do solvente de

250 -
’i Concentragdes obtidas
52001 y-09807x - 33575
£ R? = 09992
©
o
® 150 -
S
g
S 100 4
o
S
©
T 50
Q
o
o
(@)

0 ; ; : : )
0 50 100 150 200 250

Concentragao de referéncia (mg. L")

Figura 3 - Grafico da linearidade que demonstra R? superior a 0,99.
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Figura 4 - Grafico do perfil dos residuos.
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extracdo, sem levar em consideracio as perdas relativas aos residuos de
hexadecano e 4cido estedrico contidas no solvente. Essa perda constitui-se
de um erro sistematico, que foi corrigido com a regressao linear apresen-
tada na Figura 3. Esse erro sistematico inclui um intercepto de 3,3575 mg,
muito préximo a diferenca entre os valores da primeira e da quarta colunas
da Tabela 3, que se constitui da perda da massa de solvente de extracgio.
Dessa forma, para a faixa de trabalho com concentragoes variando de
200a 15 mg.L™, pode-se concluir que o método de ensaio proposto apresen-
tou comportamento linear, uma vez que os resultados obtidos pela aplicagao
do método sdo diretamente proporcionais as concentragdes de referéncia
para as amostras estudadas. Ressalta-se, ainda, que os erros sistematicos
mencionados no paragrafo anterior sdo pouco significativos; mesmo sema
corregdo desses erros, 0 método proposto ainda possui acuracia superior a
do método de parti¢io gravimétrica 5520 B (APHA; AWWA; WEE, 2012).

CONCLUSOES

A determinagdo da concentragio de dleo em amostras liquidas, com
base no método de evaporagio da fase aquosa em estufa a 85°C, pro-
posto neste estudo, apresentou resultados satisfatorios quando aplicada
a amostras contendo dgua destilada contaminada com 6leo de origem
mineral. Os percentuais de erro do método variaram entre 0,7 e 2,2%,
e o percentual minimo de recupera¢io do solvente de extracio foi de
97,8%, estando acima do percentual de recuperagio do solvente obtido
no método de parti¢do gravimétrica (5520 B) do Standard Methods
(APHA; AWWA; WEEF, 2012), que estabelece valores superiores a 93%
para recuperagédo do solvente, ou seja, percentuais de perda de até 7%.

Os resultados mostraram a ocorréncia de uma pequena perda de 6leo
e residuos do solvente de extra¢ao, que aumenta & medida que aumenta
a concentracéo de 6leo na amostra. Essa perda foi atribuida, principal-
mente, a quantidade de solvente retida no meio poroso do papel filtro e
sulfato de sddio contendo parte do éleo extraido juntamente com os resi-
duos de hexadecano e acido estedrico existentes no solvente de extragao.

Os resultados obtidos da aplicagio do procedimento para um con-
junto de 15 amostras de 6leo analisadas apresentaram valores propor-
cionais quando comparados as concentragdes de referéncia de cada
amostra, dentro da faixa de trabalho de 200 a 15 mg.L™, evidenciando
a linearidade do método analitico quantitativo.

Como sugestdo para pesquisas futuras, serd de grande relevan-
cia o estudo de uma faixa de trabalho mais extensa, que tenha como
limitantes inferior e superior os limites de quantificacio/detec¢iao do
método e a capacidade de solubilidade de 6leo em 100 mL de solvente
de extragdo, respectivamente. Sugere-se ainda um estudo especifico
para determinar as perdas relativas ao residuo de extracdo em amos-
tras sem a presenca de 6leo, com o objetivo de se estabelecer uma esti-
mativa para a perda de massa desse residuo, para o volume de 100 mL

de solvente de extracdo a ser utilizado no procedimento.
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