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Analise de TPH:

Hidrocarbonetos Totais de Carbono em Amostras

por Jodo Paulo Ferreira e Fabiana Imagawa — ALS Ambiental Brasil

Hidrocarbonetos de Petréleo sdo
uma classe de compostos quimicos
formada por carbono(s) e hidrogénios
e comumente encontrada em
combustiveis. Querosene, gasolina

e diesel sdo alguns dos exemplos de

produtos derivados de petrdleo.

“A andlise de TPH e suas variantes
sdo andlises quimicas comumente
empregadas para avaliagdes no meio
ambiente. Diferente da maioria das
outras andlises orgénicas, que sdo
apresentadas no laudo analitico por
compostos, o TPH se apresenta na
forma de produtos, ou seja, como uma

mistura de muitos desses compostos.”

NAS PROFUNDEZAS DA
TERRA E DO TEMPO

Se héa algo que acelerou o
desenvolvimento humano,
inegavelmente, os derivados do petréleo
possuem um lugar ao podium. Um fato
concomitante ao desenvolvimento
tecnoldgico pelo seu uso sdo os altos
indices de poluigdo e aceleragdo do
aumento da temperatura terrestre

em taxas jamais presenciadas em
nossa histoéria. Esse paralelo entre
desenvolvimento e danos colaterais

€ o grande drama vivenciado entre
lideres globais, ao lado das pautas
ambientais e econdmicas. No meio de
toda essa discussdo sobre crescimento
sustentavel e matrizes energéticas

estamos ndés colhendo 6nus e bdnus.

Imagem 1: Formagdo do petrdleo a partir de sedimentag¢do
de material orgénico.

Para compreender melhor o tema,
necessitamos retroceder ao tempo da

formacédo do petréleo (Imagem 1).

Viajemos no tempo em milhdes de anos,
a um passado longinquo onde a Terra
era habitada por criaturas colossais.
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Nos oceanos pré-histéricos, algas
microscoépicas e plancton floresciam em

abundancia.

Apds milhdes de anos sob pressao

e calor, esses organismos se
transformaram em um liquido negro
enigmatico: o petrdleo. Esse liquido é

na verdade uma complexa mistura de
moléculas, os hidrocarbonetos. Cada
hidrocarboneto tem suas caracteristicas
e propriedades Unicas e, como 0 nome
indica, sdo formados por carbono e
hidrogénio apenas.

Os alcanos, moléculas com cadeias
lineares de carbono e hidrogénio, e

que formam a base da composi¢cdo do
petréleo, sdo os compostos mais simples
da mistura. J& os cicloalcanos sdo as
moléculas ndo lineares desse grupo, ou
seja, cadeias ciclicas de "alcanos”. Os
compostos aromaticos sdo moléculas
com anéis de carbono e hidrogénio
ciclicas, assim como os cicloalcanos,
mas estruturalmente diferentes e
propriedades particulares. Como o
nome indica, apresentam aroma peculiar,
ou seja, sdo “aromaticos”. Além dos
hidrocarbonetos, o petréleo também
contém compostos heterogéneos, como
compostos de enxofre, nitrogénio e
oxigénio, mas de longe sdo a maior parte

dessa mistura.

Além de toda problematica do
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aquecimento global relacionada a
queima de hidrocarbonetos, estes
podem se difundir em aguas e solos,
onde a maior preocupacao esta
associada a suas toxicidades (Imagem 2).

A BUSCA PELO OURO NEGRO
E A SUA INFLUENCIA

Imagem 2: Problemas atrelados aos TPH no ambiente.

Plataformas maritimas colossais sdo

o exemplo de locais para a obtengédo
desse precioso “ouro negro”. A partir de
pogos profundos da Terra, temos sua
extragdo através de técnicas inovadoras
como perfuragdo e bombeamento.
Obtido, o petréleo estéd pronto para ser
transformado em produtos que usamos
no dia a dia. O processo é complexo.
Com o aquecimento, temos a separagéo
de diferentes fragcdes do petrdleo
(destilacdo) e assim sdo obtidos seus
derivados: gasolina, diesel, gas de
cozinha e muitos outros (Imagem 3). Na
refinaria, os hidrocarbonetos do petréleo
sdo separados nessas diferentes fragdes.
A gasolina, por exemplo, é rica em

alcanos, enquanto o asfalto é rico em

aromaticos. A criatividade para o uso
desses compostos varia de acordo com a
proposta de desenvolvimento. Gomas de
mascar, isopor, plasticos, combustiveis,
solventes. Uma infinidade de derivados.
Eles alimentam carros e avides, geram
energia para nossas casas e industrias,
até mesmo compdem materiais como

plasticos, borracha e alimentos.

DESAFIOS E ESPERANCAS
PARA O FUTURO

Embora o petréleo seja um recurso
essencial, seu uso traz desafios, como

a emissdo de gases de efeito estufa e

a poluicdo ambiental. Mas nem tudo
estd perdido. A busca por energias
renovaveis e tecnologias sustentaveis
trazem esperanca para um futuro mais
verde, mas enquanto ele ndo caminha
“por si”, a necessidade para a sua
detecc¢do no meio ambiente é vital. Os
derivados de petrdleo, presentes em
diversos produtos que usamos no dia

a dia, podem ser prejudiciais ao meio
ambiente quando ndo gerenciados

de forma adequada. Para garantir a
protecdo ambiental e a saude humana,
6érgdos regulatorios estabelecem valores
orientadores para a concentragdo
desses compostos em diferentes
compartimentos ambientais, como dgua
e solo. Eles servem como referéncia para
avaliar a qualidade ambiental e identificar
areas que podem estar sob risco de

contaminagéo.

Os valores orientadores variam de
acordo com o tipo de derivado de
petréleo, além do comportamento no

ambiente e a legislagdo especifica de
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cada pais (Imagem 4).

Imagem 3: Fragées de destilagdo do petrdleo.

Imagem 4: Valores orientadores para TPHs.

A avaliagdo da qualidade ambiental
deve levar em consideracgdo diversos
fatores, como a variabilidade natural
dos ambientes e a presenca de outros

contaminantes.

E importante consultar a legislagédo
especifica de cada pais para obter
os valores orientadores atualizados
e especificos para cada situagdo, um
exemplo disso sdo as faixas de TPH,
assim como GRO e DRO.



MERGULHANDO NO MUNDO
DOS HIDROCARBONETOS

TPH (Total Petroleum Hydrocarbons)

é um termo abrangente que engloba
diversos compostos organicos presentes
no petréleo. Para uma andlise mais
precisa, o TPH é dividido em faixas,

com base na volatilidade e no ponto de

ebuligéo:

- GRO (Gasolina e Oleos Leves):
compostos volateis com menor
ponto de ebulicdo, como gasolina,
querosene e 6leos combustiveis

leves.

- DRO (Oleos Pesados e Residuos):
Compostos menos volateis com
maior ponto de ebulicdo, como

6leos lubrificantes, graxas e asfalto.

Tanto para os GROs quanto os DROs, a
depender do 6rgdo regulamentador, as
faixas de valores podem ser diferentes.
Os valores orientadores de faixas TPH

GRO e DRO variam de acordo com:

+ Compartimento ambiental: Solo
e dgua possuem diferentes
caracteristicas e sensibilidade a

contaminagéo por hidrocarbonetos.

+  Legislagdo: Cada pais define seus
préprios valores orientadores,
considerando critérios técnicos e

cientificos especificos.

- Tipo de solo: textura, a porosidade
e a matéria orgéanica do solo
influenciam na capacidade de

retencdo de hidrocarbonetos.

A Resolugdo CONAMA n° 420/2010
estabelece os valores orientadores para

TPH no Brasil baseado na faixa e do

ndmero de carbonos (CX, Sendo: x=n° de

carbonos).

EXPLORANDO AS TECNICAS

O preparo de amostras para o ensaio

de TPH é conhecido como clean-up e
visa a remogao de compostos polares e
macromoléculas que podem interferir na

andlise, como:

«  Proteinas: presentes em solos e
sedimentos, podem mascarar os

picos de TPH no cromatograma.

«  Acidos himicos: encontrados
em materiais organicos, podem
influenciar na retengdo de TPH na

coluna cromatogréfica.

« Lipidios: presentes em dleos e
gorduras, podem co eluir com
compostos de TPH, dificultando a

identificagcdo e quantificagéao.

Amostras ambientais geralmente contém
compostos diversos, além dos TPHs. O
processo de passagem da amostra por
coluna de clean-up auxilia a retirar as
interferéncias no cromatograma (que
vamos falar ao decorrer do texto). Esse
interferentes dificultam a identificagdo e

quantificagdo dos TPHs.

Para a quantificagcdo por cromatografia
dos TPHSs, necessitamos da etapa de
extragdo. Os TPHs sdo compostos com
baixa afinidade por 4gua, ao mesmo
tempo que a dgua é um veiculo comum
no meio ambiente. Dada a afinidade de
TPH por solventes orgéanicos, estes sdo
amplamente utilizados para extragao
desses compostos e subsequente
quantificagao.

A seguir temos exemplos de processos
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que podem ser utilizados para extragado

dos compostos.
Separagao/Extragéao:

«  Extracéo Liquido-Liquido: utiliza-
se solventes imisciveis, como agua
e diclorometano, para separar os
compostos de TPH dos interferentes

polares.

+  Sélido-Liquido: utiliza-se um meio
para separagao, para reter os
compostos de interesse e eluirem

um solvente para posterior andlise.

TECNICAS QUANTITATIVAS
DE CROMATOGRAFIA PARA
TPHS

A cromatografia funciona explorando

as diferencas nas propriedades fisicas

e quimicas das substancias em uma
mistura. Ela as separa com base em
tamanho de moléculas, polaridade e
afinidades dessas pela fase estacionaria
e mével do processo de separacdo
(coluna cromatogréfica e eluente).
Moléculas maiores se movem mais
lentamente através da fase estacionaria,
enquanto moléculas menores se movem
mais rapidamente. Além disso, moléculas
polares interagem mais com a fase
estacionaria polar, enquanto moléculas

apolares interagem menos.

A cromatografia € uma técnica poderosa
para a andlise de hidrocarbonetos totais
de petréleo (TPH). As duas principais
técnicas de detecgdo de cromatografia
gasosa para TPH sao a Detecg¢ao por
lonizagdo em Chama (FID) e a detecgdo

por espectrometria de massas (MS):



Imagem 5:. Inicio da andlise de cromatografia gasosa
(Injegdo - FID)

Deteccao por FID

Essa detecgdo tem com principio medir
a quantidade de carbono ligados a
hidrogénio presentes nos compostos

de TPH, queimando-os e detectando os
jons emitidos nessa combustdo. Isso nos
fornece um sinal cromatogréfico que
tem como vantagem a robustez

e, praticidade, porém néo fornece
informagdes sobre a identidade dos

compostos de TPH.

Detecgao por Espectrometria de Massas
(MS)

A detecgdo por massas é uma técnica
mais complexa e seu principio é ionizar
os compostos, e separa-los

de acordo com os ions formados
relacionados a suas razdes de massa/
carga. Fornecem informacdes sobre a
identidade e estrutura dos compostos.
Essa técnica possui alta especificidade
e identifica/quantifica compostos

de TPHs. Porém possui maior custo

e maior complexidade técnica. TPHs.
Porém possui maior custo e maior

complexidade técnica.

FALSOS POSITIVOS DE TPH

O Detector FID é um detector ndo-
seletivo. Existe um potencial para
identificacdo de muitos analitos que
ndo sdo de interesse nas amostras que

interferem nessas analises.

De acordo com as normas EN ISO 16703,
EN ISO 9377-2 e EN 14039, todos os
hidrocarbonetos
com faixa de
temperatura
de destilagdo
dos compostos

C10-C40, com
ponto de ebuli¢do entre 175°C

e 525°C (n-alcanos de C10H22 a
C40H82, isoalcanos, cicloalcanos,
alquilbenzenos, alquilnaftalenos e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos),
sdo determinados como hidrocarbonetos
na faixa C10-C40, desde que ndo sejam
adsorvidos pelo clean-up durante a
purificagdo. No entanto, varios outros
compostos extraiveis também podem
ser detectados por CG-FID, sendo
classificados como de origem ndo
petrolifera. Em particular, compostos
polares do grupo dos acidos graxos,
alcoois, esterdis ou outras substancias
esteroidais podem interferir na
determinacédo de hidrocarbonetos de
petréleo C10-C40 em materiais naturais

ou solos organicos.

urfagem, mais precisamente
compostos humicos, formados pelo
acumulo de vegetacgdo parcialmente
decomposta ou matéria organica sdo
presentes em muitos ecossistemas.
Amostras coletadas nessas areas
podem facilmente exceder os padrdes

regulatérios locais mais rigorosos para
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C10-C40, devido a interferéncia de
compostos biogénicos caracteristicos
em seus perfis cromatograficos.
Residuos de madeira, compostos

de subprodutos de decomposicgao,
solos fertilizados ou agulhas e lascas
de madeira também podem ter um
impacto significativo nos resultados de
falsos positivos de hidrocarbonetos de
petréleo C10 -C40.

TIPOS DE TPH

O TPH analisado por cromatografia
gasosa sempre serd determinado por
uma faixa de carbonos. Isso significa que
a area considerada para quantificagao foi
integrada pelos tempos de retengdo dos

alcanos assignados.

Imagem 6: Cromatograma n-alcanos.

Se o TPH é TPH C8-C40, significa
que so6 foi considerado o resultado do

cromatograma entre o C8 e o C40.
TPH — Total (C8-C40)

Hidrocarbonetos Totais de Petréleo
determinados entre o alcano C8 e o
alcano C40.

TPH Resolvido

Integragdo somente dos picos que
apresentam resolugdo na cromatografia

dos picos.
MCNR (Mistura Complexa no resolvida)

Area do cromatograma que néo
apresenta resolugdo na cromatografia

dos picos.



Imagem 7: MCNR e TPH Resolvido.
TPH Fingerprint

Traduzido do inglés, o termo Fingerprint
significa "impressao digital”. Na andlise
de TPH, esse termo é utilizado para,
além que mensurar a concentragdo do
TPH, identificar qual o tipo de produto.
Essa identificagdo é feita comparando
o cromatograma com os principais
produtos comerciais utilizados. Ex:
Gasolina, Diesel, Querosene etc. Se

o cromatograma nado for semelhante

a nenhum produto da biblioteca do
laboratério, o resultado seré reportado
como: Nao combina, pois ndo combina
com nenhum dos produtos previamente

definidos.

Na imagem 8, sdo apresentados
cromatogramas de diferentes produtos

de petréleo.

Imagem 8: Cromatogramas Gasolina, Querosene, Diesel e
Oleo Lubrificante.

TPH — Faixas

O resultado de TPH pode ser

apresentado, além de uma fragdo

abrangente (C8-C40), em faixas

menores.

- C8-C11;,C12-C14; C15-C20; C21
- CA40;

+ C10-C10; C13-C16; C17-C 27,
C22 - C34,

- Cl10-Cz28;
- C28-C40;
- C10-C36;

As faixas acima mencionadas sdo as
faixas analisada pelo laboratério da
ALS Ambiental Brasil. Outras faixas
podem ser analisadas por diferentes

laboratérios.
n-Alcanos + Pristano e Fitano

Os resultados de TPH também podem
incluir osresultados dos n-Alcanos de C8
a C40. Os n-alcanos sdohidrocarbonetos
de cadeia aberta linear presentes
emalguns produtos de petréleo. Pristano
e Fitano sdoconstituintes comuns no
petréleo e sdo usados comoindicadores

para investigagdes no meio ambiente.

CROMATOGRAMA E AVALIACAO
QUALITATIVA DE CONTAMINAGAO
POR OLEO

Os laboratérios da ALS estdo sempre
prontos para assessorar e, possui

uma andlise para indicar a origem

de uma possivel contaminagao por
6leo. Conseguirmos direcionar de
forma mais assertiva o resultado, a
partir de um cromatograma e uma
avaliagcdo qualitativa mais detalhada da

contaminagao (TPH FingerPrint).

Essa anélise faz a avaliagdo a partir da
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comparagdo do perfil cromatogréafico
obtido com o perfil existente em
biblioteca interna de produtos analisados
pelo GC.

Independente da escolha da

técnica, a andlise de TPH é uma
ferramenta poderosa para a anélise

de hidrocarbonetos em diversos tipos
de amostras. A escolha da técnica de
deteccdo (FID ou MS) depende dos
objetivos da anélise, do tipo de TPH,

da matriz da amostra e do limite de
detecgédo desejado. O essencial acima da
técnica é que o embora o petrdleo seja
um recurso valioso, seu uso traz desafios
como a emissdo de gases de efeito
estufa e a poluicdo ambiental. A busca
por energias renovaveis e tecnologias
sustentdveis trazem esperanga para um

futuro mais harmonico.

Caso necessite de auxilio para
quantificagcdo e detecgéio desses
hidrocarbonetos, ndo deixe de
procurar a ALS Ambiental, onde
efetuamos os principais ensaios
de TPHs no mercado ambiental
nacional.

Imagem 9: Dados comparados e tratados para GC-FID em
analitos de TPHs faixa C10-C40
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Para mais informagd&es sobre estes e outros
diversos parametros analisados em nossas
unidades ambientais, entre em contato com
Fabiana Imagawa, a Gerente Técnica da ALS
Ambiental para a América Latina.

P fabiana.imagawa@alsglobal.com

A ALS fornece uma ampla gama de servigos de testes especializados que abrangem todas as etapas
do ciclo de vida do seu projeto. Visite o site alsglobal.com para obter mais informagdes sobre nossos
servigos e especialidades.
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