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O protocolo de extragdo seqiiencial
recomendado  pelo  “European
Communities Bureau of Reference”
(BCR) foi aplicado nas amostras de
rocha petrolifera para identificar as
fases que contém cromo. Também
foram  realizadas andlises  de
rastreamento e caracterizagdo de
fases contendo Cr por difratometria
de raios X e microscopia eletrénica
em uma amostra de arenito. Os
resultados concordam com aqueles
obtidos anteriormente, por extragéo
simples, e indicam que o metal se

1.INTRODUGAO

enconfra numa  forma  pouco
disponivel nas amostras analisadas,
dentro das estruturas cristalinas dos
compostos que a  compbem.
Conseqiientemente, é provavel que o
cromo tenha pouca relevancia nas
reagbes que ocorrem no reservatorio
petrolifero.  Apesar da extragdo
seqiiencial ndo diferenciar  as
espécies com diferentes estados de
valéncia, a sua utilizagdo foi
importante para fornecer informagées
sobre a disponibilidade do metal.

Especiacdo quimica pode ser definida como um processo de identificagdo e
quantificagdo das diferentes espécies, formas ou fases de um elemento
presentes em um material [1]. S&o apresentados na literatura diferentes
protocolos para especiagdo de metais, que podem ser agrupados em: (i)
protocolos de extragdo (ou lixiviagdo) simples que utilizam somente um
extrator e (ii) protocolos que utilizam extragdes sequienciais. O primeiro grupo
fornece informag&o sobre as diferentes formas quimicas do elemento, e o0s



protocolos consistem geralmente de uma sucessao de etapas, quais sejam:
extracdo com um unico reagente, derivatizagdo, separacdo das espécies e
detecgao [2].

Na extracdo seqliencial, as formas extraiveis dos elementos tragos sao
determinadas. A amostra € tratada com uma sucessdo de reagentes
extratores, com a inteng&o especifica de dissolver suas diferentes fases (ou
fragdes) e assim, determinar os metais associados. A concentragdo do metal
determinada em cada uma das extragdes pode fornecer informagbes sobre a
origem, modo de ocorréncia, disponibilidade bioldgica e fisico-quimica,
mobilizagdo e transporte do metal [3]. Os extratores parciais podem ser
classificados em concentrados de eletrélitos inertes, acidos fracos, agentes
redutores, agentes complexantes, agentes oxidantes e &cidos minerais
fortes. Cada extrator seqlencialmente adicionado tem uma ag&o quimica
mais drastica e de diferente natureza que a anterior [1]. A progressdo tem
inicio utilizando-se um extrator fraco, como agua, e termina com um extrator
forte, como um &cido concentrado [4].

Diferentes protocolos para determinagdo dos metais nas diferentes fragoes
foram propostos na literatura, sendo que a maioria é uma variagao daqueles
propostos por Chester e Hughes e Tessier et al. [5]. Outro protocolo de
extracdo, que atualmente estd sendo muito utilizado, foi proposto por
“European Communities Bureau of Reference” (BCR), baseado no esquema
de Salomons and Forstner, para programas de comparagao interlaboratorial
realizados na Europa. O método BCR é utilizado para a determinagéo de Cr
e dos metais Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb e Sn. Consiste em submeter a amostra a
um protocolo contendo quatro etapas seqtienciais [5,6,7].

A primeira etapa do método BCR consiste em tratar a amostra com uma
solugéo de &cido acético 0,11 mol L-'. Determina os metais sollveis em agua
e acido fraco; trocaveis, que sdo fracamente retidos na superficie dos
sedimentos por interacdo eletrostdtica fraca e aqueles que foram co-
precipitados com os carbonatos. Os processos envolvidos sdo de troca iénica
e dissolugéo fraca [1,5,6,7].

A segunda etapa do procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
cloreto de hidroxilaménio, pH 2. Determina os metais ligados aos dxidos de
manganés e de ferro que séo instaveis sob condi¢bes redutoras. Mudangas



no potencial redox (Eh) podem causar dissolugdo desses Oxidos
desprendendo os metais adsorvidos em niveis de trago [1,5,6,7].

A terceira etapa do procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
peréxido de hidrogénio 8,8 mol L, seguido pela extracdo com acetato de
aménio 1 mol L', pH 2. Nessa etapa ocorre a degradagdo da matéria
orgénica sob condigdes oxidantes, desprendendo os metais sollveis em
niveis de trago ligados a esse componente. Também, tracos de metais
ligados a sulfetos podem ser extraidos durante essa etapa [1,5,6,7].

A quarta e Ultima etapa do procedimento BCR consiste em tratar toda a
amostra restante com uma mistura acida de HNO3 e HF. Nessa fragéo estdo
presentes 0s minerais que retém os metais-trago dentro de sua estrutura
cristalina. Esses metais provavelmente ndo s&o facilmente desprendidos sob
condi¢des ambientais normais [1,5]. A determinagéo de cromo pelo processo
BCR foi aplicada a amostras de sedimentos marinho [5] e de rio [6,7].

A microscopia eletronica de varredura (MEV) e a espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX) sdo ferramentas auxiliares para detectar a
participagdo dos elementos nos materiais estudados. Os resultados obtidos
podem elucidar mecanismos de reagdo que ocorrem nas superficies dos
solidos. Ndo foi encontrada na literatura nenhum estudo de superficie
relacionado a eficiéncia de extragdo de espécies metalicas.

Em trabalho anterior [8] foi relatado o estudo de especiagdo de cromo em
rochas petroliferas por extragdo simples. Os resultados revelaram baixissima
recuperagéo (<4%) do analito , independente do tipo de extrator.

2. OBJETIVO

O trabalho teve como objetivo confirmar a baixa disponibilidade do cromo,
obtida nos experimentos de extragdo simples, realizados anteriormente [8].
Foi realizado um estudo de especiagéo sequiencial de cromo pelo protocolo
BCR nas amostras de rocha petrolifera, para identificar as fases que contém
0 analito. Também sao apresentados resultados obtidos nos estudos de MEV
e EDX da superficie de uma das amostras.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. INSTRUMENTAL

Para as determinagdes de cromo foi utilizado um espectrémetro de absorgao
atomica com chama VARIAN, modelo SpectrAA-55b, acoplado a uma
impressora Hewlett Packard modelo Deskjet 600; lampada de catodo oco de
cromo, operando a 7 mA, no comprimento de onda de 357,9 nm; fenda de
0,2 nm e chama redutora de acetileno/6xido-nitroso. A ldampada de arco de
deutério, para corre¢do de fundo (DABC) ndo foi utilizada, devido a baixa
intensidade de emissdo da lampada no comprimento de onda do
cromo.Todas as medidas de absorbancia representam a média de cinco
leituras.

Nas etapas 3 e 4 da extragdo BCR foi utilizado um banho-maria Quimis,
modelo 149, mantido a temperatura de 85°C.

Para a separagdo das fases sélida e liquida, foi utilizada uma centrifuga
CELM, modelo LS-3 plus, na velocidade de 3200 r.p.m.

Foi utilizado um equipamento de difragdo de raios X (DRX) Siemens/Brucker
- AXS D5005. A radiagéo utilizada foi Cu Ka (40 kV/35 mA); a velocidade do
goniémetro foi de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1,0
segundo por passo e coletados de 3 a 70° 26. A interpretacéo qualitativa do
espectro foi efetuada por compara¢do com padrdes contidos no banco de
dados PDF 02 (ICDD, 1996) em software Siemens DiffracPlus [10].

Foi utilizado um microscopio eletronico de varredura (MEV) LEO S440,
equipado com EDS Link ISIS L300, com detetor de SiLi Pentafet, janela
ultrafina ATW Il e de resolugdo de 133 eV para 5,9 keV. As imagens foram
geradas por detector de elétrons retro-espalhados (BSD), que gera os niveis
de cinza proporcionais ao peso atdmico médio do material analisado; assim,
quanto maior o seu peso atdbmico, mais claras as fases aparecem na imagem
[10].

3.2. REAGENTES, SOLUGOES E AMOSTRAS

Todas as solugdes foram preparadas utilizando reagentes de grau analitico
(P.A.) e &gua ultra-pura, obtida com o sistema de purificagdo de agua Milli-Q



(Millipore, Corp.). Foram utilizados os &cidos P.A., fornecidos pela Vetec
Quimica Fina Ltda: acético, cloridrico, perclérico e fluoridrico. O acido nitrico
de alta pureza foi fornecido pela Merck.

Foram preparadas solugdes estoque contendo 1000 mg L' de Cr(1ll) e Cr(VI)
utilizando ampola Titrisol (Merck) de CrCls e solugdo concentrada Fixanal
(Riedel-de Haén) de K2CrOs, respectivamente. As solugdes analiticas foram
preparadas por diluicdo adequada da solugdo estoque com solugéo de HCI
S%Viv.

No protocolo de extragdo BCR foram utilizadas as seguintes solugdes:

Acido acético (HAc) 0,11 mol L. Foi preparada uma solugdo aquosa
contendo 3,15 mL de acido acético glacial 100% (Merck) em 500 mL.

Cloreto de hidroxilaménio (NH2OH.HCI) 0,1 mol L', pH 2. Foram pesados
3,4745 g do sal (Riedel-de Haén), e adicionado aproximadamente 1 mL de
&cido nitrico 10% (v/v). O volume foi completado a 500 mL com &gua. O pH
medido a 25°C foi 2,00.

Solugdo de peroxido de hidrogénio(H202) 8,8 mol L-'. Foram misturados 178
mL de perdxido de hidrogénio a 30% (Vetec Quimica Fina Ltda) & agua, e o
volume foi completado a 200 mL com agua.

Acetato de aménio (NHsAc) 1 mol L1, pH 2. Foram pesados 38,54 g do sal
(Vetec) e adicionados 32 mL de &cido nitrico concentrado. O volume foi
completado a 500 mL com &gua. O pH medido a 25°C foi 2,08.

Toda a vidraria utilizada foi previamente descontaminada em banhos
contendo HNOs 12% (v/v) por 24 h.

Foram analisadas trés amostras de rocha: arenito com gas (amostra 1),
arenitos com dleo (amostra 3 e 9) e folhelho com 6leo (amostra 8) e um
material de referéncia de solo SO-3 (Canada Centre for Mineral and Energy
Technology)



3.3 METODOS
3.3.1.Pré-tratamento das amostras

As amostras foram pré-tratadas de acordo com os procedimentos descritos
no trabalho anterior [8].

3.3.2. Especiacao de cromo por extragao segiiencial BCR

As amostras pré-tratadas foram submetidas ao protocolo de extragdo BCR,
conforme mostra 0 esquema da Figura 1.

As concentracbes de cromo foram determinadas por espectrometria de
absorgao atdmica (F AAS). O limite de quantificagéo obtido para essa técnica
foi de 0,05 mg L' [9]. As percentagens de cromo nas diferentes fragdes
foram calculadas considerando-se o valor de 100% para a concentragéo de
cromo total, determinada pela digestéo total das amostras e F AAS [9].

3.3.2. Rastreamento e caracterizacao de fases contendo Cr

A amostra 9 pré-tratada foi submetida ao procedimento de fracionamento,
conforme mostra o esquema da Figura 2, para caracterizagdo de cromo. As
analises foram detalhadamente discutidas no Boletim de Andlise
SCT/CETEM [10].

4. Resultados e Discussio
4.1.Especiacdo de cromo por extraco seqiiencial BCR

A Fig.3 apresenta as recuperagdes de cromo extraido pelo protocolo de
extracéo seqiiencial BCR. Os somatérios das recuperagdes obtidas em cada
fragdo variaram de 97 a 101 % para as diversas amostras, indicando que n&o
houve perdas significativas no procedimento analitico. A extracdo de Cr se
deu quase que exclusivamente na etapa 4 (recuperagdes nessa etapa foram
> 91%), indicando auséncia do analito nas seguintes situagbes: a)
fracamente retido na superficie das amostras por interagdo eletrostatica fraca
€ co-precipitado com os carbonatos; b) ligado aos dxidos de manganés e de
ferro que sédo instaveis sob condi¢des redutoras e c) ligado a matéria
orgénica e sulfetos. Conseqlientemente, cromo esta presente dentro das
estruturas cristalinas das amostras.



Amostra 1g

40 mLde HAc 0,11 mol L*"

Agitar 16h, temp. ambiente. Centrifugar 30 min. 9] Sobrenadante §» Fracdo1

Residuo

Adicionar 10 mL de 4gua. Agitar 15min.
Centrifugar 15 min.

Sobrenadante | Descartar

40 mL de cloreto de hidroxilaménio 0,1 mol L1

Agitar 16h, temp. ambiente. Centrifugar 30 min.

Sobrenadante |-> Fragio2

Residuo Adicionar 10 mL de &gua. Agitar 15 min.
Centrifugar 15min.

Sobrer.adante |9 Descartar

10 mL de HyOy 8,8 mol L™

Manter 1h, temp. ambiente e frasco tampado. Agitar manual e casualmente.
Aquecer banho-maria 85°C, 1h. Destampar o frasco e levar quase a secura com aquecimento
Y adicional (100°C). Deixaramefecer a temp. ambiente.

5mL de HyOo 8,8 mol L1

Aquecer em banho-mariaa 85°C, 1 h, frasco tampado. Destampar o frasco e levar quase a
secura com aquecimento adicional(100°C). Deixaramefecer a temp. ambiente.

40mLde NHgAc 1mol L1

Agitar 16h, temp. ambiente. Centrifugar 30 min. #» | Sobrenadante Fracgdo3

Residuo

Adicionar 10 mL de 4gua. Agitar 15 min. — gl Sobrenadante | Descartar
Centrifugar 15 min.

5 mL de HCl conc. + 5mL de HNO3 conc. + 3mL de HCIO4 conc + 10 mL de HF conc.

Aquecer em chapa aque dmento até fumos brancos. Repetir mais 3 vezes a adi¢do
de HF e aquecimento quase & secura. Deixar arrefecer a temp. ambiente.

15 mLdeagua+ 2,5mL de HCl conc.

Aquecer em chapa aquecimento até ebuligdo. Deixar arrefecer a temp. ambiente.
Transferir para baldo volumétrico de 50 mL. Completar o volume com agua. ~ — ] Fracdo4

Figura 1. Esquema do protocolo de extragao seqiiencial BCR
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Y

Homogeneizagao e
quarteamento

L

Grossos

Classificacdo em 44 L m

Y

Y

Bromoférmio, d= 2,89

Finos

L

Y

Pesados Classificagdo em 2 m Grossos
4 Y Y
MEV Finos Bromoférmio, d= 2,89
v v
Centrifugagéo Pesados
Y
DRX esfregago MEV
MEV

Figura 2. Esquema do procedimento de fracionamento da amostra para analise [10]
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Figura 3. Distribuigdo percentual de cromo nas diferentes fragdes
obtidas pelo protocolo de extragéo seqiiencial BCR

4.2. Rastreamento e caracterizacao de fases contendo Cr

De acordo com Reinner [10], a analise de rastreamento e caracterizagéo de
fases contendo cromo, néo identificou o analito nas fragdes mais grossas da
amostra do arenito 9. Somente nas fragbes mais finas, argilas, foi identificada
uma particula contendo cromo, associado ao niquel e ferro. A Fig. 4
apresenta a analise da fragdo fina ao MEV, revelando a presenca de pelo
menos uma particula contendo Cr (particula mais clara no centro da Figura),
comprovado pelo espectro de EDX da Fig. 5. Os resultados encontrados
confirmam aqueles obtidos na extragdo seqiencial BCR, que indicam que o
analito se encontra numa forma pouco disponivel.



Figura 4. Pequena particula contendo cromo (particula mais clara no centro), fragdo 2 pm
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Figura 5. Espectro de EDX da particula mais clara do centro da imagem da Figura 4 [10]

Os resultados obtidos nos estudos de especiagdo de cromo por extragao
sequiencial BCR e de rastreamento e caracterizagdo de fases contendo o
analito e aqueles obtidos, anteriormente, por extragdo simples, s&o
concordantes, e indicam que o metal se encontra numa forma pouco
disponivel nas amostras analisadas, dentro das suas estruturas cristalinas.
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Consequientemente, & provavel que o cromo tenha pouca relevancia nas
reacbes que ocorrem no reservatério petrolifero. Apesar da extragdo
seqliencial ndo diferenciar as espécies com diferentes estados de valéncia, a
sua utilizagdo foi importante para fornecer informagdes sobre a
disponibilidade do metal. Portanto, recomenda-se preliminarmente a sua
utilizago em estudos de especiagdo em amostras desconhecidas.
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