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Resumo: No presente trabalho os parémetros de desempenho (validac&o intralaboratorial) da metodologia
de determinacéo de TPH (Total Petroleum Hydrocarbons) foram determinados por deteccéo naregido do
infravermelho com o equipamento da Infracal TOG/TPH, visando aplicacdo em amostras de areia conta
minadas com petroleo. Os ensaios foram realizados utilizando Oleo Marine Fuel 380, com densidade igual
0,987 g cm® e viscosidade de 5313 cPa20°C. Este 6leo foi fornecido pelo Centro de Pesguisada Petrobras
(CENPES/PETROBRAS/RJ), sendo 0 mesmo 6leo derramado no acidente ocorrido em janeiro de 2000,
na Baia de Guanabara, RJ, quando 1.300 m® vazaram do duto que interligaa REDUC (Refinaria Duque de
Caxias, RJ) a0 termina da llha d’ Agua/RJ, atingindo praias. Os resultados da validago indicaram que o
desempenho da metodologia foi favoravel a aplicacdo que se destina. Entre os parémetros metrol 6gicos
obtidos neste trabaho, o limite de deteccdo do método foi de 4,06 mg L, consideravelmente inferior a

faixa de concentragdo normal mente obtida para amostras em tais situagoes.
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Introducéo

Um dos parametros freqlientemente usado
para a avaliacdo de uma contaminagdo prove-
niente de um vazamento de petréleo, é o “Total
Petroleum Hydrocarbon”, denominado TPH, que
fornece informagbes sobre a concentragcdo dos
hidrocarbonetos totais presentes em determinada
amostra [1].

A defini¢éo proposta para TPH, segundo a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos, USEPA, emprega dois conceitos. Um
deles é o0 uso do fracionamento como uma alter-
nativa para medir os constituintes da mistura de
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petréleo, dessa forma, tudo que for medido é
somado e dai se tem o dado TPH. O outro con-
ceito sugere que TPH sdo todos os hidrocarbone-
tos que foram extraidos de uma amostra e detec-
tados por uma técnica particular [1,2].

Devido a existéncia de muitas substancias
guimicas presentes no petréleo e seus derivados,
ndo é pratico medir cada uma dessas substéancias
separadamente para efeito de monitoramento do
progresso da remediacdo de uma &rea contamina-
da. Torna-se de maior utilidade medir a concen-
tracdo total de hidrocarbonetos nessa area uti-
lizando para efeitos de avaliagdo e monitoragdo o
parémetro TPH [1-6].
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Além disso, como ndo ha um Unico méto-
do estabelecido para sua determinagéo, diversas
metodol ogias sGo empregadas com diferentes sol-
ventes de extraggo, distintas etapas de clean-up e
diferentes técnicas analiticas de detecgdo (as téc-
nicas fregientemente usadas incluem a cro-
matografia gasosa, infravermelho, imunoensaio e
gravimetria). Assim, uma mesma amostra pode
produzir resultados diferentes de TPH, havendo,
por isso, controvérsias no seu uso e aplicagdo e
ndo sendo possivel estabelecer uma correlagdo
entre os resultados obtidos entre os diferentes
métodos analiticos.

A interpretacdo dos resultados depende da
compreensdo das potencialidades e das limi-
tacOes de cada técnica. Se usados indiscriminada-
mente, os dados de TPH podem ser enganadores
e podem conduzir a uma avaliagdo inadequada.

Diante de tantas variagdes, a resposta de
TPH torna-se limitada para estimar o risco a
salde humana e do ambiente, uma vez que
amostras com as mesmas concentractes de TPH
podem representar composi¢oes muito diferentes
e, conseqlientemente, com efeitos toxicol 6gicos
distintos [7]. Por isso o par&metro TPH n&o pode
ser usado para estimar quantitativamente o risco
asalde. Se os dados de TPH indicarem que pode
haver uma contaminac8o significativa do ambi-
ente, outras andlises devem ser realizadas de
modo que o dano possa ser quantitativamente
avaliado.

O TPH Criteria Working Group (1998)
considera TPH como sendo um parametro til e
que pode ser usado para trés principais finali-
dades: (i) identificacdo de uma contaminagdo; (ii)
avaliacdo do grau de contaminacdo; e (iii) avali-
acdo do progresso de uma remediagéo.

Entre as técnicas geralmente empregadas
na avaliagdo de TPH destaca-se a Espectrometria
de Infravermelho por Transformada de Fourier -
FT/IR. O constante emprego desta técnica criou
muitas aplicagbes quantitativas para a espec-
trometria de infravermelho no monitoramento
ambiental, no controle de qualidade e na andlise
de processos. Porém, devido a sua relativa com-
plexidade, custo e exigéncias de acondiciona
mento, é inadequado mover um espectrometro
FT/IR para fora do laborat6rio para obtencéo de
medidas de campo [8 -11].
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Para medidas de TPH no campo, sdo uti-
lizados kits de dilui¢do de amostra e instrumentos
portéteis de infravermelho. Estes Ultimos apre-
sentam algumas limitacBes, tais como a confia
bilidade da faixa de trabalho, limite de deteccdo
ou até mesmo a utilizagdo do solvente adequado
(Wilks Enterprise, 1995) [12]. Por isso, para a
obtenc&o de dados preliminares num programade
monitoragdo no qual, geramente o nimero de
amostras é elevado, torna-se necessario o uso de
um equipamento robusto, que possa gerar uma
resposta com rapidez e com confiabilidade.

Este trabalho visa avaliar o desempenho
de um método répido e simples de medicdo, em
campo, da contaminacdo de solos por hidrocar-
bonetos de petrdleo. Para tanto, foram determina-
dos alguns parémetros de desempenho (validacéo
intralaboratorial) da metodologia de determi-
nacdo de TPH por deteccdo no infravermelho
usando o infracal TOG/TPH, através da otimiza-
¢&o do método estabel ecido pela USEPA (USEPA
Method 418.1) [2].

Material e Métodos

Para a determinacdo de TPH por IR foi uti-
lizado o Andisador Infracal com cubeta de quartzo
de caminho éptico igual a 10 milimetros, modelo
CVH-50 da Wiks Enterprise [12}, especifico para
a aplicagdo dos métodos 418.1 e 413.2 da EPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA) [2]. A
metodol ogia usada neste trabalho seguiu 0 método
USEPA 418.1 com modificagOes.

Para as amostras testes foram utilizadas
amostras de solo areno-argiloso contaminado, por
Oleo cru, fornecidas pelo CENPES/Petrobrés. O
solo contaminado foi adequadamente homo-
geneizado a temperatura ambiente utilizando um
amofariz. Uma quantidade de 5,0 g da amostra
homogeneizada foi pesada em balanca andlitica e
extraida com 30 mL de tetracloroetileno (PCE),
dentro de erlenmeyer com tampa de vidro, uti-
lizando um agitador orbital a 160 rpm, por 4 horas,
a temperatura ambiente. ApOs esse periodo, 0
sobrenadante foi filtrado utilizando um funil de
vidro com um pedaco de algoddo contendo
Na,SO, (sulfato de sddio). Posteriormente, a
amostra foi novamente extraida com mais 15 mL
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de PCE por mais 30 min, e filtrada. Os dois
extratos foram ent&o somados e avolumados com
PCE em baldo volumétrico a 50 mL. Uma aiquo-
ta dessa solucdo foi entdo transferida para a cube-
ta e efetuada a leitura na regido do Infravermelho,
em aparelho TOG/TPH Infracal CV-50, previa
mente calibrado. Como padrdo foi utilizada uma
solucgo de Oleo Marine Fuel 380 (densidade do
oleo igua 0,987 g cm3 e viscosidade de 5313 cP
a 20°C) em PCE. Este dleo foi fornecido pelo
Centro de Pesguisa da Petrobras (CENPES), € o
mesmo 6leo do acidente de janeiro de 2000, quan-
do 1300 m3 vazaram do duto que interliga a
REDUC a0 terminal da llha d’ Agua, no Rio de
Janeiro, e atingiu as praias da Ilha de Paquetd. A
partir da solucdo estoque do 6leo em tetra-
cloroetileno, com concentracdo de 10.000 mg L-1,
foram feitas as diluicBes para a preparagdo das
solucBes padréo,com as concentragdes variando
na faixa de 10 mg L1 a 10.000 mg L1 A
metodologia foi otimizada segundo recomen-
dacBes descritas pelo INMETRO (2002).

Resultados e discussio
Otimizacdo da metodologia de extracdo: sol-
vente, massa de amostra e nimero de extracoes
O solvente indicado pelo método USEPA
418.1 é o Freon-113 [2], porém, este solvente tem
ddo regulado pelas agéncias ambientais por ser
nocivo ao meio ambiente. Vérios solventestém sido
estudados para a subgtituicdo do Freon na determi-
nacdo de TPH em amostras ambientais. A Tabela 1
gpresenta algumas caracteristicas dos solventes
recomendados pela Wilks [12], para extragdo de
TPH e aplicacdo nos equipamentos TOG/TPH.

O solvente que foi efetivamente utilizado
nos experimentos foi o tetracloroetileno. Este é
um bom substituto e, mesmo sendo mediana-
mente toxico, € amplamente usado como uma
solucgdo de limpeza e conseqiientemente pode ser
aceitével para uso em laboratorio, além de apre-
sentar um custo inferior aos outros substitutos.
Todavia, a pureza recomendada para o tetra-
cloroetileno é de 99% e a pureza do solvente uti-
lizado foi de 97,5%, ou segja, abaixo da recomen-
dada, devido a disponibilidade no mercado.

A Figura 1 mostra o espectro do solvente
usado (tetracloroetileno) extraido da literatura.

Verifica-se que a regido entre 3,23 a 3,51
pm (£ 3095 cmrl), que € aregido de absorcdo da
ligacdo C-H e, portanto, a regido de interesse
para as determinages de TPH por IR, ndo apre-
senta interferéncia quando se usa o tetra-
cloroetileno como solvente.

O método USEPA 418.1 origina
recomenda uma massa de amostra maior que a
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Figura 1. Espectro de absor¢do do Tetra-
cloroetileno (C2Cl4). Fonte: NIST Chemistry
WebBook (1985).

Tabela 1. Caracteristicas dos solventes recomendados pela Wilks para extragio de TPH (2002).

Solventes

Freon-113 Tetracloroetileno Ak-225 S-316
Pureza recomendada 99+% 99+% 99+% N/A
Eficiéncia de Extragio 91% 87% 88% 98%
Ponto de ebuligdo " ) 48 121 54 134
Custo Médio $205 $85 $140 $480

USEPA USEPA USEPA USEPA
Método de Extragao

413.2;: 418.1 413.2;418.1 413.2;418.1 413.2;:418.1
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usada neste trabalho (5,0 g) e apenas uma
extracdo da amostra. Neste trabalho, a mesma
amostra foi extraida duas vezes com menores
porc¢des de solvente, com o intuito de aumentar a
eficiéncia da extragdo e minimizar a geracéo de
residuos. A primeira extragdo foi feita com 30
mL de solvente e a segunda com mais 15 mL,
completando o volume a 50 mL.

Parametros de avaliacdo de desempenho da
determinacdo de TPH utilizando o Infracal
TOG/TPH

Faixa de trabalho para definicdo da faixa de
concentragdo da curva analitica

Segundo aW ks Enterprise [12], fabricante
do equipamento utilizado nas determinacfes de
TPH por IR, afaixa linear de trabalho do equipa
mento é de 0 a 10.000 mg de TPH por litro de
solucdo, conforme consta do manua do equipa
mento. Portanto, inicialmente foi afaixa de
trabalho estudada para a definicdo das concen-
tragOes da faixa linear da curva anditica. A Tabela
2mostrao valor médio daintensidade de sinal obti-
do para cada concentragcdo, numa faixa de 0 a
10.000 mg L-1, obtido de trés replicatas de cada
concentracdo, e arespectivavariancia. Os dados da
tabela apresentam-se na Figura 2.

Tabela 2. Médiados valores de intensidade de sinal de
trés replicatas independentes em cada concentragdo da
solugéo padréo.

Concentragéo Intensidade « (variancia)
(mgL?) desind (ua*)
0 11 0,7
10 5,6 0,3
50 27,4 1,3
100 55,0 0,5
200 101,8 0,2
300 138,2 0,7
400 168,0 15
500 1934 0,3
1000 251,0 0,0
2000 322,6 0,3
3000 343,0 15
4000 352,6 0,3
5000 359,8 0,2
10000 362,6 0,3

*Unidades arbitrérias
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Figura 2. Curvaanalitica nafaixade trabalho suge-
rida pelo fabricante do equipamento.

A ampla faixa de trabalho sugerida pelo
fabricante, indica uma grande versatilidade no uso
do Infracal nas determinacbes de TPH nas
amostras de solos contaminados com petréleo,
onde as concentracBes chegam até 50.000 mg kgL

Linearidade da curva analitica

Na Figura 3, pode-se observar que néo
existe umarelagdo linear em toda a faixa de tra-
balho especificada pelo fabricante do equipa
mento. A linearidade pode ser melhor observada
na faixa de concentracéo que vai de 0 a 500 mg
L-1 (Figura 3), sendo essa a faixa determinada
para a curva de analitica.

250
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y = 0,418x + 4,9321
R? = 0,999
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Figura 3. Faixalinear da curva analitica.

Apbs aotimizagdo do método, obteve-se um
coeficiente de correlacdo linear de R2 =0,999, que
mostraumaétima correlacdo entre 0s dados obtidos.

Protocolo de validacdo da curva de calibracdo
de0a500mg Lt

Sensibilidade

Segundo INMETRO (2000) [13], a sensi-
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bilidade € um parametro que demonstra a variagao
da resposta em funcéo da concentrago do analito.
Pode ser expressa pela inclinacdo da curva de
regressdo linear de calibrago, conforme a equacdo
abaixo e é determinada simultaneamente aos testes
de linearidade. Assim, pode-se observar a sensibil-
idade do método pelainclinagéo (coeficiente angu-
lar) da curvade regresséo linear dacalibracdo, con-
forme representado na equacéo 1.

S=dx/dc (equacdo 1)

Onde: S= sensibilidade;
dx = variagéo da resposta;
dc = variagdo da concentraco.

Assim, através da curva analitica apresen-
tada na Figura 3, obtém-se o valor 0,466 abs L
mg! para a sensibilidade do método nafaixade 0
a500 mg L-1.

Embora a faixa de trabalho obtida pelo
equipamento sgja ampla, optou-se fazer a cdi-
bracdo apenas na faixa linear da curva andlitica,
onde é maior a variagdo da resposta do instrumen-
to de medic¢do, obtendo-se melhor sensibilidade do
método analitico. Além disso, se a curva de cali-
bracdo ndo é linear, o valor da sensibilidade varia
com aconcentragdo do analito, enquanto trabal han-
do nafaixalinear, o valor da sensibilidade ficacon-
stante em toda a faixa de trabalho.

Limite de deteccdo

Ha controvérsias em relagdo ao termo “lint
ite de detecco’, apesar de ser usado em alguns
documentos. O limite de deteccdo do equipamento
(LD) é definido como a concentragdo do analito
gue produz um sina de trés a cinco vezes a razéo
ruido/sind do equipamento. O limite de deteccdo
do método (LDM) é definido como a concentragao
minima de uma substancia medida e declarada com
95% ou 99% de confianca de que a concentracéo
do analito é maior que zero. O LDM é determinado
através de andlise completa de uma dada matriz
contendo o analito. Paraavalidacdo de um método
analitico, é normamente suficiente fornecer uma
indicacdo do nivel em que a deteccdo do analito
comeca a ficar problematica, ou sgja, “ branco +
33’ e“0 + 3¢, considerando andlise de sete ou
mais amostras de branco e de brancos com adic¢éo,
respectivamente [13-20].
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Os valores obtidos para a média das inten-
sidades de sinal obtidas para 10 leituras do bran-
co parao calculo do limite de detecgdo foi 0,11 +
0,08. Os calculos para a determinagéo do LD e
LDM, utilizando o valor de t unilateral (3,143),
para 99% de confianca e admitindo uma dis-
tribuic&o normal dos resultados, estdo representa-
dos na equacdo 2 e 3, respectivamente.

LD=X+ts (equacio 2)

LDM = ts (equagéo 3)
Onde: LD = limite de detec¢ao;
LDM = limite de deteccdo do método;
X = média das intensidades de sinal obti-
das para N leituras do branco;
s =desvio padréo da média das |eituras do

branco.

Assm, foram obtidos os vdores de 0,361
absparao LD e0,251 absparao LDM. Em termos
de concentracdo, o limite de detecg@o 4,29 mg L-1
e o limite de deteccdo do método é 4,06 mg L-1.
Embora o vaor de LDM obtido sgja dto em com-
paracdo com outras técnicas andliticas para a deter-
minacdo de TPH, o resultado pode ser considerado
satisfatério para o fim a que se destina visto que 0s
valores de concentracdo usuamente obtidos nas
andlises das amodtras de areia apds um derrama:
mento de 6leo normal mente sfo muito superioresao
LDM. Além disso, € necessario considerar que as
determinactes foram redizadas num equipamento
portétil para aplicacdo em trabalho de campo.

Limite de quantificagéo

O Limite de Quantificagcdo é a menor con-
centragdo do analito que pode ser determinada
com um nivel aceitavel de precisdo e veracidade.
Considerou-se aqui como sendo a concentracdo
do analito correspondente ao valor da média do
branco mais 5 desvios padrdo, estéo representa-
dos na equagdo 4 [13-20].
LQ= X+ 5s (equagio 4)
Onde: LQ = limite de quantificacao;

X = média das intensidades de sinal obti-

das para N leituras do branco;

s =desvio padrdo da média das |eituras do

branco.
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Assim, o valor do LQ foi de 0,510 abs
sendo que, em termos de concentragdo, o limite
de quantificacdo € 4,61 mg L-1.

Exatidao

Exatiddo do método é definida como
sendo a concordancia entre o resultado de um
ensaio e o valor de referéncia aceito como con-
vencionalmente verdadeiro. A exatiddo, quando
aplicada a uma série de resultados de ensaio,
implica numa combinagcdo de componentes de
erros aeatdrios e sistemdticos (tendéncia). Os
processos normamente utilizados para avaliar a
exatiddo de um método sdo, entre outros: uso de
materiais de referéncia, participacdo em com-
paracbes interlaboratoriais e realizacdo de
ensaios de recuperacéo [13-20].

Calculou-se 0 erro como sendo adiferenca
entre o resultado de um ensaio e o resultado
aceito como referéncia (concentragdo teorica).
Uma forma de avaiar a exatiddo do método é
através do célculo do erro relativo (ER), expresso
em percentagem.

Devido a impossibilidade de se fazer os
ensaios com material de referéncia, teve-se que
usar solucdes preparadas dentro das condic¢des do
laboratério. Assim, preparou-se uma solucéo
padrdo com concentracdo de TPH calculada de
102,88 mg L1, concentragéo tedrica usada como
valor de referéncia, e efetuou-se 10 leituras desta
solucéo. A concentragdo de TPH médiaobtidaeo
respectivo desvio padréo foram de 122,51 mg L-
1+ 4,32 mg L-1 o que produz um erro relativo de
19%. Enfatiza-se aqui que a aplicacdo da
metodologia visa aplicacdo em programas pre-
liminares de monitoramento nos quais usual-
mente ha um ndmero elevados de amostras para
analise em curto espago de tempo. Nesses casos,
geralmente a obtengdo de valores que indiquem a
presenca ou ndo de contaminag&o e sua dimensdo
(aordem de grandeza) podem ser suficiente.

Precisio
Repetitividade
Repetitividade € o grau de concordancia

entre os resultados de medicles sucessivas de um
mesmo mensurando, efetuadas sob as mesmas
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condicBes de medicdo [14]. A repetitividade pode
Ser expressa quantitativamente em termos da car-
acteristica de dispersdo dos resultados e pode ser
determinada por meio da andlise de padrfes. Para
a determinacdo da repetitividade nesse trabalho
foi utilizada solucdo padrdo na concentracdo de
300 mg L-1 de TPH. A repetitividade é expressa
pelo desvio padréo de 10 leituras que neste tra-
balho foi de 2,08.

A partir do desvio padréo dos resultados dos
ensaios sob condicdo de repetitividade é aconsd -
havel calcular o limite de repetitividade “r” que
capacita 0 andista a decidir se a diferenca entre
andlises duplicatas de uma amostra, determinada
sob condicoes de repetitividade, € significante. Para
um nivel de confianca de 95%, o limite de repeti-
tividade (r) é avaliado segundo equagéo 5.

r=28.5r (equacdo 5)

Onde:  Sr = desvio-padréo de repetitividade

O limite de repetitividade (r) para esta
determinacéo € de 5,82 abs, calculado num nivel
de confianca de 95% segundo INMETRO 2000.

Reprodutibilidade (Precisdo intermediaria)

E o grau de concordancia entre os resulta-
dos das medi¢bes de um mesmo mensurando,
efetuadas sob condigBes variadas de medicéo
(VIM). Embora a reprodutibilidade ndo sgja um
componente de validagdo de método executado
por um Unico laboratério, € considerada impor-
tante quando um laborat6rio busca a verificagdo
do desempenho dos seus métodos em relagéo aos
dados de validagdo obtidos através de compara-
¢do interlaboratorial . A precisio sob condicles de
reprodutibilidade é obtida, por exemplo, de resul-
tados dos ensaios com 0 mesmo método, varian-
do-se laboratérios, operadores ou equipamentos.

Nesse trabalho a precisdo sob condicfes
dereprodutibilidade foi obtida por analistas difer-
entes e usando uma amostra de areia contamina-
da com petréleo numa concentragdo aproximada
de 5.000 mg kg1 de TPH. Foi calculado o desvio
padrdo para a variavel TPH, sendo adotado a
meédia como resultado. O desvio padrdo foi de
124,05 mg kg1.

A reprodutibilidade é expressa pelo desvio
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padrdo obtido sob condigdes de reprodutibilidade
associada aos resultados. A partir do desvio padréo
obtido sob condicfes de reprodutibilidade foi pos-
sivel calcular avariancia de reprodutibilidade (Sz?)
associada aos resultados, e o limite de reprodutibil-
idade “R” conforme equacdo 6 [13-15].

R=28VS%

R=2347,34

(equagdo 6)

O limite de reprodutibilidade (R) para esta
determinacéo é de 347,34 mg kg1, calculado num
nivel de confianca de 95% segundo INMETRO
2000.

Conclusdes

No presente trabalho foi otimizada uma
metodologia analitica simples e de baixo custo
para adeterminacdo de TPH em solos contamina
dos com petroleo e derivados. O enfoque princi-

pal deste estudo ndo foi a quantificagdo dos com-
postos individuais e sim desenvolver uma
metodologia capaz de indicar a presenca ou
auséncia de contaminacdo por petroleo. Assim,
parafins de monitoramento ambiental preliminar,
esta técnica é indicada por ser processo de andlise
mais rapido e econdmico se comparado a outros
processos usualmente utilizado para a determi-
nac&o de TPH.

A faixade trabalho sugerida pel o fabricante
do equipamento utilizado n&o apresentou lineari-
dade em todas as concentragdes. A faixa linear
obtida experimentalmente neste trabalho foi deO a
500 mg L-1 e os resultados obtidos para o limite de
deteccéo e o de quantificacdo indicaram uma apli-
cacdo favoravel ao uso a que se destina. Assim,
pode-se concluir que o desempenho do método de
determinacdo de TPH em areia por deteccdo no
infravermelho foi adequado.
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A. R Nascimento, R. L.Zialli, J. T. Araruna, Jr, C. S Pires, T.B. Slva. Validation of method for
the determination of TPH (Total Petroleum Hydrocarbon) by infrared detection.

Abstract: This work deals with an optimization of TPH (Total Petroleum Hydrocarbon) analysis
methodology for samples of contaminated sands, validating the infrared detection technique through
the use of Infracal TOG/TPH equipment. Tests were validated using Marine Fuel 380 ail, density 0.987
g cm3 and viscosity 5313 cP at 20 °C. This oil sample was kindly supplied by Petrobras Research
Centre (CENPES), and is the same oil that leaked from a pipeline in REDUC Refinery on January
2000, contaminating several beaches in Guanabara Bay, including Anil and Maua. The validation
results suggested that the methodology performance was adequate for this application. Amongst the
metrological parameters obtained from this work, the detection limit, 4.06 mg L-1, was a plus; since it
was far below to the concentration range obtained from this samples

Keywords: TPH; petroleum; sand contamination; infra-red spectroscopy.
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