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RESUMO

A determinacdo de metais em petrdleo é de grande importancia, pois a presenga dos mesmos
pode influenciar negativamente no processo de refino, provocando danos como corroséo,
desativacdo dos catalisadores, reducdo da qualidade dos derivados produzidos e contaminagéo
ambiental. Adicionalmente, a razdo entre a concentracdo de V e Ni pode ser utilizada para
predicdo da origem do 6leo (maritima ou continental). Devido a complexidade da matriz da
amostra, a determinacdo de elementos quimicos em petréleo e derivados, geralmente, requer
procedimentos apropriados na etapa de pré-tratamento da amostra. Neste sentido, foi proposta
a avaliacdo de métodos convencionais de preparo de amostras: decomposi¢do por via Umida
empregando &cidos inorganicos em sistema fechado com aquecimento convencional ou
assistido por radiacdo micro-ondas. Além disso, de forma alternativa aos métodos
convencionais, a extracdo assistida por ultrassom, empregando &cidos inorganicos diluidos,
visando os principios da quimica verde, foi avaliada para a subsequente determinacao de Ni e
V em petroleo por GF AAS. As concentracfes obtidas de Ni e V nas amostras de petréleo
decompostas pelos métodos convencionais foram concordantes em um nivel de confianca de
95% e, portanto estes métodos podem ser empregados para analise de rotina de petr6leo, com
a finalidade de determinar Ni e V. A extracdo assistida por ultrassom ndo foi quantitativa. As
amostras de petroleo analisadas neste trabalho apresentavam alta viscosidade o que dificultou

a solubilizagdo das mesmas pelos solventes empregados.

Palavras-chave: GF AAS. Petréleo. V e Ni. Preparo de amostra.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, o petroleo é essencial para a economia mundial, sendo a principal
fonte para obtengdo de combustiveis. O petroleo e seus derivados, alem de serem usados
como combustiveis, servem de matéria prima para plasticos, borrachas, tintas, entre outros
produtos.

O petréleo é composto naturalmente por uma mistura de hidrocarbonetos, geralmente
no estado liquido, podendo conter enxofre, oxigénio e nitrogénio. Também séo encontrados,
frequentemente, no petréleo compostos com elementos metélicos incorporados, que podem
ocorrer de forma natural ou pela adicdo no processo de producdo, transporte e
armazenamento. Dentre aqueles elementos quimicos mais encontrados no petroleo, destaca-se
0 niquel e o vanadio.

O conhecimento da composi¢do de metais no petréleo é de grande importancia, pois a
presenca dos mesmos pode afetar negativamente os processos de refino, com efeitos como
corrosdo, desativacdo dos catalisadores, contaminacdo ambiental e baixa qualidade dos
derivados produzidos.

A determinagdo quantitativa de elementos quimicos no petroleo e derivados é,
geralmente, um desafio analitico devido a complexidade da amostra, 0 que requer
procedimentos apropriados na etapa de pré-tratamento da mesma. Dentre os diferentes
métodos de preparo de amostras para 0 petréleo, os mais aplicados sdo a decomposicdo por
via Umida empregando &cidos inorganicos em sistema fechado com aquecimento
convencional ou assistido por radiagdo micro-ondas. A extracdo assistida por ultrassom pode
ser uma alternativa aos métodos convencionais, possibilitando o uso de &cidos diluidos,
gerando menos residuos, reducdo do tempo de execucdo e menor gasto de energia.

Dentre as técnicas analiticas para determinacdo de metais em petréleo, a
espectrometria de absorcdo com forno de grafite (GF AAS) merece destaque em razédo da
elevada sensibilidade e maior tolerncia & presenca de carbono residual em solugcfes da

amostra decomposta, devido a sua remog&o na etapa de pirdlise.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
a) Desenvolver metodologias para o preparo de amostras de petréleo para determinagdo de Ni

e V, utilizando a técnica de espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite.

2.2 Objetivos especificos

a) Avaliar os métodos convencionais de preparo de amostra: decomposi¢do por via tmida em
sistema fechado com aquecimento convencional ou assistido por radiacdo micro-ondas.

b) Avaliar uma metodologia de pré-tratamento de amostras de petréleo empregando acidos

diluidos e extracdo assistida por ultrassom.
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 Petrdleo

Atualmente, o petrdleo é a principal fonte de energia utilizada. Os combustiveis
derivados do petrdleo contribuem com aproximadamente um terco da oferta total de energia
no mundo e sdo usados ndo sé para producdo de combustiveis como a gasolina, 6leo diesel e
querosene de aviacdo, mas também como matéria prima de plasticos, borrachas, fertilizantes,
tintas, entre outros.*

O petroleo é definido como uma mistura natural de hidrocarbonetos, geralmente no
estado liquido, que pode conter compostos de enxofre, oxigénio, metais e outros elementos,
gue podem modificar amplamente a sua volatilidade, peso especifico e viscosidade. S&o
encontrados frequentemente no petréleo compostos com elementos metélicos incorporados,
tais como Al, Ni, Fe, V, Na, Ca e Mg, sendo Ni e V, 0s metais mais abundantes.’

Compostos com elementos metalicos incorporados podem ocorrer de forma natural no
petréleo ou pela adicdo no processo de producdo, transporte e armazenamento,’ e s&o
encontrados na forma de complexos organometalicos sollveis como porfirinas, 0s quais sao
derivados das plantas clorofiladas a partir da troca do Mg* pelo metal, na interface
sedimento-agua.>* A maior parte dos complexos porfirinicos contidos no petréleo apresenta
como &tomo metalico central, principalmente, V, seguido de Ni.> Nos compostos porfirinicos
de V e de Ni, o metal estd ligado a quatro &tomos de nitrogénio doador enquanto nos
compostos ndo—porfirinicos, nitrogénio, oxigénio e enxofre podem todos atuarem como
atomos doadores em vérios combinagdes.®” A estrutura quimica de compostos porfirinicos e
ndo-porfirinicos de vanadio tipicos, que podem estar presentes no petrdleo, sao apresentados

na Figura 1.
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Figura 1 - Complexos porfirinicos e ndo porfirinicos de vanadio em petréleo.

Fonte: AMORIN et al, 2007.

A composicdo do petroleo é diferenciada por uma variedade de caracteristicas tais
como: formagdo geologica, localizagdo, idade de formacdo e profundidade. Esses fatores
podem fazer com que a concentracio de metais mude consideravelmente.?

A concentracdo dos elementos metalicos presentes no petréleo é utilizada em
interpretacdes geoquimicas.® O conhecimento da raz&o entre as concentragdes de V e Ni em
amostras de petroleo fornece informacBes geoldgicas importantes, como sua origem
geogréfica, maturacio e condicBes ambientais presentes durante a sedimentaco.®

Além disso, é de grande importancia para a inddstria petroquimica o conhecimento da
concentracdo dos elementos-traco no petroleo, pois a presenca de metais pode exercer
influéncia negativa no processo de refino ocasionando corrosdo, envenenamento dos
catalisadores e reducéo da qualidade dos derivados produzidos.? Ademais, 0s metais dispersos
na atmosfera, através da combustdo dos produtos do 6leo refinado, podem levar a

contaminacao ambiental.®
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3.2 Espectrometria de absorcéo atbmica com forno de grafite (GF AAS)

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) foi introduzida em 1955 por Alan Walsh
na Australia, que propds uma técnica analitica para determinacdo de metais, a espectrometria
de absorcdo atbmica com chama (F AAS). No entanto, a comunidade cientifica nédo
demonstrou grande interesse pelo trabalho de Walsh, com excecdo do cientista russo Boris
L’Vov, que, 2 anos apds Walsh ter apresentado pela primeira vez a espectrometria de
absorcdo atomica como técnica elementar. L’Vov propds um espectrometro de absorcéo
atdbmica que utilizava um forno de grafite como atomizador eletrotérmico (GF AAS), obtendo
assim, uma reducao significativa dos limites de deteccéo.’

O principio da AAS esta baseado na absorcdo de um féton, da radiagdo de um
comprimento de onda especifico, pelo atomo no estado fundamental e na forma de vapor,
ocorrendo entdo a transicdo para o estado excitado, sendo a energia deste féton igual a
diferenga de energia entre os estados excitado e fundamental. Mede-se a energia gasta na
transicdo, ou seja, a atenuacao da radiacao incidente. A utilizacdo de uma lampada de catodo
oco (HCL) foi empregada pela primeira por Walsh, e é a fonte mais utilizada na absor¢éo
atdbmica. A emissdo da HCL é exatamente a mesma da absor¢cdo do elemento medido, uma
vez que o catodo é constituido pelo elemento medido ou sal do mesmo, e é causada pela
desexcitacdo dos a&tomos do analito no interior da lampada. Uma das vantagens de se utilizar a
HCL, como fonte de linhas, é a disponibilidade de uma grande variedade de elementos,
incluindo quase todos os metais e metaloides. Entretanto, a principal desvantagem de seu
emprego se refere a necessidade de uma lampada individual ser usada para cada elemento a
ser determinado, conferindo-lhe carater monoelementar.™

Boris L’Vov, em 1959, desenvolveu um forno de grafite baseado no trabalho de King,
que tinha 10 cm de comprimento e era revestido com folha de tantalo. A amostra era
introduzida no tubo de grafite revestido com tantalo através de um orificio no tubo de grafite.
O tubo era aquecido por aguecimento resistivo e a amostra era atomizada por um arco elétrico
de corrente continua. L’Vov foi o primeiro pesquisador a utilizar um forno eletricamente
aquecido como atomizador e foi quem estabeleceu e estudou mais profundamente seus
principios tedricos.™

Desde o inicio do uso do forno de grafite como atomizador na espectrometria de
absorcdo atdbmica, um desenvolvimento consideravel de materiais e modelos de fornos de
grafite ocorreu para o aumento da sensibilidade e precisdo. Atualmente, os fornos de grafite
sdo baseados no forno de Massmann. Nos fornos de grafite atuais séo empregados tubos com

20-30 mm de comprimento e 3-6 mm de diametro, que podem ser rapidamente aquecidos
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(> 1000°C/s) para reduzir interferéncias. Os tubos atuais sdo de grafite eletrolitico e revestidos
por uma densa camada de grafite pirolitico, que tem a funcdo de reduzir a difusdo do analito
no grafite e a reatividade quimica.'®

Antigamente, todos os fornos de grafite comerciais eram aquecidos por um fluxo
longitudinal de corrente através do forno. Porém, devido a temperaturas relativamente baixas
nas extremidades do forno, hd chance de que os a&tomos do analito condensem ou moléculas
contendo o analito sejam formadas, o que provoca interferéncias quimicas. Para minimizar
esses efeitos, foram desenvolvidos tubos de grafite aquecidos transversalmente, com contatos
integrados. Os gradientes de temperatura ao longo do tubo s&o reduzidos com esses
atomizadores, quando comparados com fornos aquecidos longitudinalmente, resultando na
reducéo das interferéncias.™

A analise por GF AAS necessita de poucos microlitros de amostra, que sdo
depositados no tubo de grafite através de um auto-amostrador. Posteriormente, a amostra é
submetida a uma série de etapas de aquecimento.'? A otimizacéo do programa de temperatura
e tempo permite a volatilizacdo de espécies que ndo sdo as de interesse, como solvente e
matéria organica, antes da atomizacdo do analito, para reduzir potenciais interferéncias. Esse
programa de temperatura e tempo é constituido, geralmente, pelas etapas de secagem, pirdlise,
atomizacdo e limpeza. A etapa de secagem tem a funcdo de remover o solvente, e a
temperatura serd de acordo com o ponto de ebulicdo do mesmo. A pir6lise é empregada para
remover a matéria organica e compostos volateis na amostra, sem perda do analito. O analito
é vaporizado no estado fundamental e a absorbancia integrada é registrada na etapa de
atomizacdo. A etapa de limpeza remove qualquer material residual no tubo de grafite.’® As
etapas do programa de temperatura ocorrem sob um fluxo de gés inerte, normalmente argdnio,
para gque seja evitada a combustdo do grafite a alta temperatura e para eliminar vapores
gerados. Apenas na etapa de atomizacdo é que o fluxo de gas é interrompido para evitar a
diluicdo da nuvem atémica no interior do tubo de grafite.™

L’Vov propos a atomizacdo da amostra introduzida em uma pequena plataforma de
grafite no interior do tubo, hoje chamada de plataforma de L’Vov. A corrente elétrica ndo
passa diretamente através da plataforma e, portanto, ela é principalmente aquecida
radiativamente pelas paredes do tubo. Consequentemente, o uso da plataforma de L’Vov, com
um forno aquecido rapidamente, assegura que a atomizacgao ocorra somente apds o tubo de
grafite e 0 gas no seu interior atingirem uma temperatura relativamente constante apds a
poténcia maxima de aquecimento. Entdo, a atomizacdo ocorre em um ambiente aquecido,

reduzindo interferéncias decorrentes da condensacdo. Em virtude disso, a maioria dos
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fabricantes oferecem tubos de grafite com plataformas integradas.’® A Figura 2 ilustra um

tubo de grafite e a plataforma de L’Vov posicionada no seu interior.

Figura 2 - Plataforma de L’Vov e sua posigdo no forno de grafite.

Tubo de grafite

Plataforma -

Fonte: SKOOG et al, 2006

A GF AAS possui diversas vantagens, como melhoria dos limites de deteccdo de 10 a
100 vezes quando comparada aos atomizadores com chama, habilidade de introduzir
microvolumes (2-20 pL) de amostra no atomizador e a possibilidade de automogdo,™ além de
maior tolerancia a presenca de carbono residual e constituintes da matriz, devido a parcial ou

total remocao dos mesmos na etapa de pirolise.

3.2 Preparo de amostras

A etapa mais critica na determinacdo quantitativa de elementos quimicos é o preparo
da amostra, devido a riscos de contaminagéo, perda do analito por volatilizacdo, entre outros.
O preparo da amostra envolve, principalmente, a decomposi¢do da amostra e extracdo dos
analitos antes da determinacdo. Nesta etapa, aproximadamente 61% do tempo total necessario
para realizar a analise quantitativa é consumido e, além disso, cerca de 30% do erro total
ocorre nesta etapa. Atualmente, o desafio no preparo de amostras é obter os melhores
resultados, no menor tempo possivel, com a minima contaminacdo, baixo consumo de
reagentes e menor geragéo de resfduos.™

O preparo da amostra pode ser realizado por uma simples diluicdo, ou com
aquecimento para extracdo ou decomposicdo total. No entanto, para um pré-tratamento mais
efetivo, na maioria das vezes é preciso adicionar reagentes a amostra e aplicar energia
suficiente para quebrar ligacGes e a estrutura cristalina de compostos solidos. Se necessario, é
possivel utilizar reagentes complementares para obtencdo dos analitos em solucéo, idealmente

compativeis com a tecnica analitica escolhida na etapa subsequente de quantificagcdo. Os
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métodos que mais se destacam no preparo de amostras sdo a decomposicao por via seca e por
via imida.’®

A decomposicao por via seca pode ser realizada por fusdo ou calcinacdo e é bastante
empregada para materiais que ndo sdo decompostos por &cidos minerais concentrados a
quente, ou que sdo atacados lentamente e/ou dissolvidos parcialmente, como por exemplo,
cimentos, aluminatos, silicatos e minérios de Ti e Zr. As desvantagens da fusdo sdo 0s riscos
de contaminacdo devido a impurezas do fundente escolhido, contaminacdo dos cadinhos
utilizados na fusdo e perdas por volatilizacdo. E a contaminacéo e perdas por volatilizacdo sao
as principais desvantagens da calcinacao.*

Na decomposicdo por via Umida sdo empregados agentes oxidantes para decompor
amostras organicas antes da determinacdo do analito ou para sua extracdo de matrizes
inorganicas. Normalmente, sdo utilizados &cidos concentrados, e importantes aspectos devem
ser considerados, tais como: a forca do &cido, seu poder oxidante e complexante, ponto de
ebulicdo, solubilidade do sal resultante, seguranca na manipulacdo e pureza.’® A pureza dos
reagentes € um aspecto critico na decomposicao por via Umida, devido a possibilidade de
contaminacdo e uma etapa de purificacdo pode ser necesséaria.? Os métodos mais comuns de
decomposic¢do por via tmida envolvem sistema aberto ou sistema fechado. No sistema aberto
a temperatura empregada é dependente do ponto de ebulicdo do solvente escolhido e
apresenta alto risco de contaminacéo e/ou perda de analitos volateis.*® Ja no sistema fechado é
necessaria menor quantidade de amostra e reagentes, apresentando menor risco de
contaminacdo e perda de analitos voléteis.> A decomposicao por via imida pode ser realizada
mediante diferentes formas de energias: térmica, mecanica (ultrassom) e radiante
(infravermelho, ultravioleta e micro-ondas).™

O petrdleo é uma matriz complexa com fases mistas (organica, agua e particulas), com
diferentes viscosidades. Portanto, a determinacdo de metais em petr6leo por espectrometria
atdbmica requer um ajuste cuidadoso dos parametros instrumentais, bem como o preparo da
amostra antes da etapa final de quantificacdo.

Para o petréleo, a etapa de pré-tratamento pode ser realizada pela decomposicéo da
matriz orgénica para se obter uma solu¢do aquosa adequada para a anélise, mediante diversos
instrumentos. Diferentes abordagens tém sido utilizadas para a decomposicdo do petroleo,
principalmente envolvendo agentes oxidantes na forma liquida (por exemplo, HNO3 ou H,0,)
ou na fase gasosa (por exemplo, ar ou oxigénio), sendo classificadas como decomposi¢do por

via imida e decomposi¢éo por via seca, respectivamente.’
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A decomposicao por via seca em cadinhos de porcelana é mais efetiva para eliminagdo
da matriz organica e 0 método de menor custo de preparo de amostra. Porém, é necesséria
uma grande quantidade de amostra, e apesar da simplicidade da técnica, ela ndo é comumente
aplicada devido ao grande risco de contaminacdo e perda de elementos volateis, além de
apresentar um tempo de execucdo longo.™

Diversos trabalhos apresentam diferentes metodologias para decomposi¢do por via
umida de petréleo e derivados. A decomposi¢do por via umida em sistema fechado com
aquecimento convencional tem sido pouco aplicada, o que pode estar relacionado com o fato
de tal sistema apresentar baixa taxa de transferéncia de energia, que requer varias horas ou até
mesmo dias para atingir uma decomposicdo completa da amostra. Ja trabalhos que relatam a
decomposicdo por via Umida de petréleo em sistema fechado assistido por radiacdo micro-
ondas sdo frequentemente encontrados na literatura.’®*"*® Isto porque esse método apresenta
diversas vantagens, como seguranca, controle da temperatura e da pressdo durante a
decomposi¢cdo da amostra e menor tempo de execugdo que a decomposigdo em sistema
fechado com aquecimento convencional.?

Alguns métodos alternativos de pré-tratamento de petroleo tém sido propostos para
diminuir o tempo necessario das analises e simplificar a etapa preparo da amostra. Um
exemplo é a diluicdo da amostra em solvente organico.? No entanto, apesar de ser um método
simples e rapido, necessita do uso de solucdes de calibracdo em meio organico de alto custo,
as solucdes de calibracdo podem mudar rapidamente sua concentracdo pela evaporagdo e/ou
adsorcdo do analito nas paredes do recipiente de armazenamento, resultando em erros de
analise.®> Outros exemplos sdo a utilizagdo de emulséo, permitindo o preparo da amostra de
forma répida, possibilitando o uso de padrdes aquosos na etapa de calibracdo, ou a utilizagéo

de condicBes suaves de extragdo dos analitos, ao invés da decomposicéo da amostra.?

3.2.1 Decomposicao por via Umida com acidos inorganicos em sistema fechado assistido por
radiagdo micro-ondas

A decomposic¢do por via umida assistida por radiagdo micro-ondas envolve o uso de
radiacdo eletromagnética de 2450 MHz para decompor a amostra em um frasco de Teflon,
TFM, PTFE ou quartzo. As micro-ondas interagem com as moléculas polares e induzem o
alinhamento do momento de dipolo molecular com o campo elétrico no meio, que muda
constantemente, provocando a rotacdo das moléculas e colisdes intermoleculares, produzindo
calor. Consequentemente, a taxa de decomposi¢do no forno de micro-ondas é dependente da

capacidade oxidante do &cido inorganico empregado. O &cido nitrico apresenta a maior
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eficiéncia, com um valor quase tdo alto quanto a &gua, seguido de &cido fluoridrico e acido
sulfirico.'®

As decomposicdes assistidas por radiacdo micro-ondas em sistemas de alta pressao
proporcionam uma mineralizacdo mais completa do petréleo com maior seguranca. Os frascos
sdo desenvolvidos para operar em temperaturas elevadas e mecanismos de monitoramento de
pressdo e de temperatura séo incorporados em praticamente todos 0os novos equipamentos, o
controle em tempo real da temperatura e da pressdo durante a decomposicéo € possivel. Desta
forma, a pressao e a seguranca limitam a massa de amostra (em geral, quantidade de amostra
inferior a 0,5 g sdo usadas).

Diversos problemas encontrados que causam limitacGes na etapa de preparo da
amostra de petroleo, envolvendo a decomposicdo em forno de micro-ondas, podem ser
resolvidos mediante uso de novos modelos de frascos e sistemas de decomposi¢do. Um
método de preparo de amostras baseado na decomposi¢do por via Umida com a aplicacdo
simultanea de radiacdo ultravioleta e micro-ondas, numa operacdo simples (frasco unico),
pode ser utilizado para o preparo de amostras de petréleo. Esse método foi proposto para se
obter uma decomposicdo mais eficiente, reduzindo o tempo de preparo da amostra,
possibilitando o uso de acidos diluidos, além de a solugdo final apresentar baixos teores de
carbono residual.? >**

A técnica de combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) foi proposta com o objetivo
de unir as vantagens da decomposic¢do por via Umida com aguecimento por radiacdo micro-
ondas e da combustdo em sistemas fechados, como a bomba de combustédo e o frasco de
Schoniger. Neste procedimento, a combustdo ocorre num frasco fechado de quartzo que é
pressurizado com oxigénio e a etapa de ignicdo é feita por radiacdo micro-ondas, mediante
uma solucdo de nitrato de amdnio diluida como auxiliar de ignicdo. Como a decomposicao é
realizada em frasco de quartzo, a possibilidade de contaminacéo € reduzida, além de outras
caracteristicas como: economia de tempo, baixos teores de carbono residual na solucéo
decomposta, emprego de frascos de alta pressdo, que permitem uma etapa de refluxo apés a
combustdo, e a possibilidade do uso de é4cidos diluidos.'* Para a determinacdo de metais e
metaldides em amostras de petrdleo pesado e leve por ICP-MS e ICP OES, utilizando MIC,
boas recuperagdes foram obtidas mediante a utilizacdo de &cidos diluidos. Os resultados
foram concordantes com os obtidos pela decomposic¢do por via Umida assistida por radiagdo
micro-ondas. Desse modo, a MIC é um método adequado para o preparo de amostras de

petréleo.?
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A decomposicdo de amostras em sistema fechado mediante o aquecimento com
radiacdo micro-ondas mostrou ser mais rapida, eficiente e segura em comparagdo com aquela
que emprega agquecimento convencional. Além disso, o uso de recipientes fechados durante o
tratamento com micro-ondas reduz a possibilidade de contaminagdo das amostras, diminui o
nimero de reagentes necessarios para converter a amostra em uma solucdo, a perda de
elementos volateis pode ser evitada ou minimizada, possibilita o controle da pressdo e da
temperatura aplicada no frasco de decomposicéo, proporciona maior precisdo nos resultados e
maior eficiéncia de decomposicdo, tornando-se adequada para a determinacdo dos elementos

de interesse. 1%

3.2.2 Extracdo assistida por ultrassom

O uso do ultrassom € uma alternativa para extracdo de metais e metaloides de amostras
de petrdleo e derivados. A radiagdo ultrassdnica induz cavitagao acustica no meio liquido, que
envolve a geragdo, expansao, oscilacdo, divisdo e implosdo de numerosas pequenas bolhas de
gas, chamadas de bolhas de cavitacdo. Como resultado da implosdo cavitacional da bolha,
temperatura e pressao extremas s@o geradas no centro da bolha colapsada, que resultam na
termélise do soluto, bem como na formagdo de radical hidroxila e peréxido de hidrogénio.™
Como consequéncia do fendmeno de cavitacdo, o analito presente na amostra pode ser
extraido para a solucdo, a qual pode ser introduzida no atomizador do instrumento analitico.?°

A extracdo acida assistida por ultrassom mostrou-se eficaz no pré-tratamento da
amostra para a analise elementar.”® Os principais equipamentos usados na extragdo assistida
por ultrassom sdo do tipo banho e sonda.? Os geradores de ultrassom transformam energia
elétrica em energia ultrassénica, que & uma energia mecanica. A eficiéncia dessa
transformacdo de energia depende ndo somente do préprio equipamento (por exemplo, o
numero, poténcia e disposicdo dos transdutores, posi¢cdo dos frascos da amostra na
cavidade),”* mas também da necessidade ou ndo do pré-aquecimento da amostra, da
concentracéo do acido utilizado e do tempo de exposicéo a radiacio ultrassonica.?

Diversos resultados controversos sdo reportados sobre a eficiéncia da extracao
assistida por ultrassom para amostras de petroleo e derivados e, por isso, é de grande
importancia otimizar as condigdes de trabalho.?® Porém, é possivel encontrar na literatura
trabalhos que reportam a extracdo efetiva de Fe, Ni e V em asfalteno, mediante acidos
concentrados® e a extracéo eficiente de Cr, Mo, V, Ti, Cd, Fe, Mn, Ni e Zn em petréleo bruto

mediante 4cidos diluidos,?> comprovando que com as condices otimizadas a extracdo
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assistida por ultrassom pode ser um método adequado de pré-tratamento da amostra de
petroleo para posterior determinacao de elementos-traco.

Um aspecto importante da extracdo assistida por ultrassom, como um método de
preparo de amostra, é a possibilidade de reduzir a utilizacdo de &cidos concentrados, que sao
comumente utilizados na decomposi¢do por via Umida. Dessa forma, a extracdo pode ser
realizada com solucdes de acido diluido, estando de acordo com as recomendacbes da
quimica verde. As principais vantagens de se utilizar a extracdo assistida por ultrassom séo o
baixo custo de operacdo, possibilidade de se utilizar acidos diluidos, menor quantidade de
residuos gerados, além de ser necessario menor tempo, para extracdo quantitativa do analito,

em relacdo & decomposico por via (imida.?
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais e reagentes

Para o preparo de todas as solucdes e amostras foi utilizada adgua desionizada com
resistividade de 18,2 MQ cm, purificada em um sistema MilliQ® da Millipore, e reagentes de
grau analitico. Acido nitrico PA (HNO3) 65% (m/m) da marca Sigma-Aldrich foi purificado
por destilagdo abaixo do ponto de ebulicio em um destilador “sub-boiling” (Distillacid,
Berghof), para posterior utilizacdo. O solvente organico utilizado na etapa de extracdo
assistida por ultrassom foi éter etilico PA (C4H;00) da marca Quimica Moderna e o
modificador quimico utilizado na determinagdo de V foi preparado a partir da solucdo de
Mg(NO3)2 1% (m/v) da marca Perkin Elmer.

As solugbes padrdo foram preparadas em HNO3 2% (v/v) a partir da adequada diluicédo
de solucéo estoque contendo 1000 mg L™ de Ni e de solucdo estoque contendo 1000 mg L™ de
V, ambas da Sigma-Aldrich.

As amostras foram decompostas em frascos feitos de PTFE (politetrafluoroetileno)
com capacidade maxima para 50 mL e com tampa de rosca, no bloco metalico da TECNAL,
modelo TE-007D, constituido por controlador eletrénico de temperatura, e em frascos de

TFM (tetrafluormetoxi) modelo EasyPrep do forno de micro-ondas (Mars 6, CEM).
4.2 Limpeza do material

Os frascos utilizados no armazenamento das solucdes das amostras foram deixados em
contato com solucdo de HNO3 10% (v/v) pelo periodo minimo de 48 horas e apds foram
enxaguados com agua desionizada ultrapura.

Os frascos de decomposicdo de PTFE, utilizados para a decomposi¢cdo das amostras,
foram descontaminadas com 3 mL de HNOj destilado e posteriormente enxaguados com agua
desionizada ultrapura. Os frascos de TFM foram descontaminados com 6 mL de HNO;3
destilado, utilizando-se o programa de aquecimento sugerido pelo fabricante do forno de

micro-ondas. Apds, os frascos foram enxaguados com agua desionizada ultrapura.
4.3 Amostras

Foram recebidas amostras de petroleo brasileiro doadas pela PETROBRAS, sendo
nomeadas de A, B e C. A identificacdo original das mesmas ndo serd mencionada neste
trabalho, como forma de garantir o sigilo com relacéo aos resultados produzidos.

Para avaliar a exatiddo do metodo proposto foi utilizado material de referéncia

certificado HU-1 (used oil) da SCP Science Corporate Headquarters.
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4.4 Preparo das amostras

4.4.1 Decomposicao por via Umida em sistema fechado com aquecimento convencional

Aliguotas com aproximadamente 110 mg da amostra de petroleo, foram pesadas nos
frascos de decomposicdo de PTFE, ap6s foram adicionados 3 mL de HNO; destilado e a
mistura foi deixada em repouso por 24 horas. As amostras foram preparadas em triplicata e o
programa de temperatura empregado foi efetuado baseado em testes prévios com base em
evidenciais visuais e conhecimento do ponto de ebulicio do HNOjz;. O programa de
temperatura é citado na Tabela 1. As solu¢es decompostas foram transferidas para frascos de
polipropileno (PP) graduado e o volume foi aferido a 30 mL com &gua ultrapura. As solucdes
foram ainda diluidas 2 vezes em HNO3 2% (Vv/v), antes da etapa de quantificacdo

Tabela 1 - Programa de temperatura para decomposi¢do das amostras em sistema fechado com aquecimento

convencional.

Temperatura, °C Tempo, min
60 60
80 60
100 60
120 60
140 120
160 120

4.4.2 Decomposicao por via Umida em sistema fechado assistido por radiacdo micro-ondas
Aproximadamente 210 mg da amostra de petroleo foi pesada em frascos de TFM.
Logo apds, foram adicionados 6 mL de HNO3 destilado e entdo as amostras foram submetidas
a aquecimento em forno de micro-ondas, seguindo-se as recomenda¢des do método Waste
Motor Oil, sugerido pelo fabricante do forno de micro-ondas, que é mostrado na Tabela 2.
As solucbes decompostas foram transferidas para frascos de PP graduados e o volume
da solucéo foi aferido a 30 mL com &gua ultrapura. As soluc6es foram ainda diluidas 2 vezes

para Ni e 4 vezes e 2 vezes para V, para posterior quantificacéo.
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Tabela 2 - Programa de aquecimento para decomposicdo de petréleo em forno de micro-ondas.

Temperatura, °C Rampa, min Tempo, min Presséo, bar Poténcia
maxima, W
200 20 15 55 1050

4.4.3 Extracdo assistida por ultrassom empregando acido diluido

Aliquotas de aproximadamente 50 mg da amostra B foram pesadas em frascos de PP e
posteriormente foi adicionado 0,5 mL de éter etilico. Apds, foram adicionados 10 mL de
HNO3; 50% (v/v) e a solucdo da amostra foi, entdo, deixada em banho maria a 90 °C, por 30
minutos. Logo apds o aquecimento, a solucdo foi colocada em banho ultrassom (Ultra Sonic

Cleaner, Unique), na temperatura de 80 °C, com frequéncia de 25 kHz por 35 minutos.
4.5 Instrumentagéo

Para a determinacdo de Ni e V foi utilizado um espectrémetro de absorcdo atdmica
com forno de grafite (PinAAcle 900T, Perkin Elmer) equipado com auto amostrador (AS
900), um tubo de grafite recoberto piroliticamente e plataforma de L’Vov integrada, com
aquecimento transversal, correcdo do sinal de fundo baseado no Efeito Zeeman e campo
magnético aplicado de 0,8 T. O volume de amostra introduzido no tubo de grafite através do
auto amostrador foi 20 pL e o volume de modificador quimico, Mg(NO3),, para determinacéo
de V, foi 5 pL (5 pg). A limpeza do pipetador automatico foi feita com uma solucdo de HNO3
1% (v/v) em Triton X-100 0,01% (v/v). Argbnio com pureza de 99,996% (White Martins) foi

utilizado como gés de purga.

Tabela 3 - Pardmetros instrumentais utilizados na determinagdo dos elementos por GF AAS.

Parametros Elemento
Ni \%
Lampada HCL HCL
Linhas espectrais (nm) 232,00 318,40
Corrente (mA) 25 40
Fenda espectral (nm) 0,2 0,7
Integracdo (Abs s™) area area

Tempo de integracao (S) 5 5
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo das amostras de petroleo

O grau API é uma medida de densidade do petréleo e derivados, estabelecida pelo
American Petroleum Institute (API). O dleo pode ser classificado como extra pesado, pesado,
médio e leve, dependendo do seu °API. Quanto maior o °API, menos denso é o petroleo. A
determinacdo exata do °API do petrdleo e derivados é necesséria para a conversdo de volumes
medidos para volumes na temperatura padrao que é de 15,56 °C. O °API relacionado com
outras propriedades pode ser usado para se obter informacao aproximada da composicdo de
hidrocarbonetos, do calor de combustéo e também pode ser considerado um parametro critico
sobre a qualidade do petréleo.!

As amostras utilizadas neste estudo foram gentilmente cedidas pela PETROBRAS e
informac@es adicionais sobre sua caracterizacdo ndo foram fornecidas, como teor de enxofre,
agua e sais. As informacdes do °API, classificacdo e origem das amostras sdo apresentadas na
Tabela 4, bem como a identificacdo designada para cada amostra neste trabalho.

Tabela 4 - Informagdes fornecidas das amostras de petréleo.

Amostra °API Classificagdo Origem
A 10,8 Extra pesado Maritima
B 23,5 Médio Maritima
C 27,4 Medio Maritima

5.2 Otimizacdo dos parametros instrumentais

Para verificar as melhores condi¢des de determinagdo de Ni e V foram avaliadas a
temperatura de pirolise e de atomizacdo, para cada elemento. Para tal foi utilizada a amostra A
apos sua decomposicdo em sistema fechado com aquecimento convencional. Absorbancia
integrada, precisdo e a sensibilidade (massa caracteristica) foram os parametros avaliados a
fim de se estabelecer o melhor programa de temperatura e tempo.

Cabe ressaltar que o ajuste do programa de aquecimento € de fundamental importancia
no que se refere & determinacdo de elementos-traco por GF AAS, principalmente para o
petrdleo, devido a complexidade da sua matriz.

A presenca de complexos organometalicos tais como as porfirinas, principalmente de

Ni e V no petrdleo, exemplifica a complexidade dessa matriz. Esses compostos apresentam
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alto poder complexante o que lhes confere uma alta estabilidade de formagdo,? e, entdo, é
necessario aplicar condi¢Bes extremas para destruir esses complexos, que sao parcialmente ou
totalmente volateis, sem que haja a perda do metal através da volatilizacdo do complexo na

etapa de decomposico.!

5.2.1 Otimizacéo da temperatura de pirolise e atomizacao para determinacédo de Ni
Segundo a Figura 3, a temperatura de pir6lise adotada para a determinacdo de Ni foi
800 °C. Nessa temperatura ndo ha perda do analito e a precisdo dos resultados é boa pois 0

desvio padrao relativo (RSD) é menor do que o observado a 900 °C.

Figura 3 - Curva de temperatura de pirélise para Ni, em petrdleo (amostra A), utilizando-se a GF AAS.
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A temperatura de atomizacdo escolhida para o Ni foi 2300 °C, pois nesta temperatura
observou-se massa caracteristica (mg) de 28,3 pg, sendo a mo recomendada pelo fabricante de
20 pg. Apesar de a mp ser maior que a indicada pelo fabricante, pode-se considerar boa a

sensibilidade, pois ja foi relatado na literatura® mo de até 45 pg.
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Figura 4 - Curva de temperatura de atomizagao para Ni, em petroleo (amostra A), utilizando-se a GF AAS.
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Alguns autores®>?%24

relatam a necessidade de se empregar modificador quimico na
determinacdo de Ni em amostras de petr6leo. No entanto, ndo foi observada diferenca
significativa quando do uso de modificador quimico, no sinal de absorbancia do Ni e na
sensibilidade. Portanto, optou-se por ndo utilizar modificador quimico para evitar aumento do
sinal do branco analitico.

As temperaturas de secagem foram escolhidas conforme o ponto de ebulicdo do
HNO3, que foi o solvente empregado na etapa de decomposicdo. Foram realizadas duas etapas
de secagem, para evitar projecdo da amostra no interior do forno de grafite e entdo diminuir o
risco de perda do analito. O programa de temperatura e tempo otimizado para determinacéo
de Ni por GF AAS é apresentado na Tabela 5, que esta de acordo com os encontrados na

literatura.?"?®

Tabela 5 - Programa de aquecimento para determinagdo de Ni em amostras de petréleo por GF AAS.

Etapa Temperatura, °C Rampa, s Tempo, s Vazéo de A,
mL min™
Secagem 110 15 15 250
Secagem 130 5 30 250
Pirdlise 800 10 20 250
Atomizacao 2300 0 5 0

Limpeza 2400 1 3 250
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Os sinais obtidos para solucdo padrdo e para a amostra A, decomposta em sistema
fechado com aquecimento convencional, mediante o programa de aquecimento citado na
Tabela 5, sdo apresentados na Figura 5. Foi possivel observar que o sinal de fundo nao é
intenso, sendo corrigido pelo Efeito Zeeman, demonstrando, entdo, que houve remocéo

eficiente dos residuos da matriz da amostra na etapa de pirolise.

Figura 5 - Sinais obtidos para solucdo padrdo e para amostra de petréleo na determinacéo de Ni por GF AAS.
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5.2.2 Otimizacéo da temperatura de pirdlise e atomizacao para determinacao de V
De forma analoga a determinacdo de Ni, foram avaliadas as temperaturas de pirdlise e
de atomizacdo, para a amostra A, para determinacdo de V. Os resultados obtidos sdo

mostrados na Figura 6 e na Figura 7, respectivamente.

Figura 6 - Curva de temperatura de pirélise para V, em petréleo (amostra A), utilizando-se a
GF AAS.
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Figura 7 - Curva de temperatura de atomizacdo para V, em petroleo (amostra A), utilizando-se a GF AAS.
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A curva de temperatura de pirdlise para V apresenta comportamento diferente daquela
obtida para Ni. Esse comportamento pode ser explicado pela caracteristica do V, que forma
diferentes compostos no tubo de grafite, como dxidos refratarios e carbetos.

O méximo de absorbancia é observado a 1000 °C para V, no entanto a essa
temperatura o desvio padrdo é mais alto do que a 800 °C, sendo, entdo, esta a temperatura
escolhida. E possivel encontrar na literatura o emprego de temperaturas mais altas para V na
etapa de pirdlise.?***¥ No entanto, o estudo feito mostrou que para a amostra, em
temperaturas mais altas como 1400 e 1500 °C, o desvio padrdo aumentou e houve perda do
analito, como se pode observar na Figura 6.

De acordo com a Figura 7, ndo foi observada queda no sinal de absorbancia quando
do aumento da temperatura, mas apenas aumento, pois 0 V apresenta a caracteristica de
atomizar em altas temperaturas. Porém o equipamento de trabalho opera até 2600 °C e,
portanto, ndo foi possivel aquecer o tubo de grafite acima de 2600 °C. Observou-se pouca
diferenga nos sinais de absorbancia entre a temperatura de 2550 e 2600 °C, optando-se pela
temperatura mais baixa para preservar o tubo de grafite.

O programa de temperatura e tempo otimizado utilizado na determinacdo de V em
petréleo por GF AAS € mostrado na Tabela 6 e estd de acordo com o encontrado na

literatura.?’
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Tabela 6 - Programa de aquecimento para determinacdo de V em amostras de petréleo por GF AAS.

Etapa Temperatura, °C Rampa, s Tempo, s Vazdo de Ar,
mL min™
Secagem 110 10 30 250
Secagem 130 5 15 250
Pirdlise 800 10 20 250
Atomizacao 2550 0 5 0
Limpeza 2600 1 3 250

Os sinais obtidos para V na solucdo padréo e na amostra A (decomposta em sistema
fechado com aquecimento convencional), com a utilizacdo do programa de aquecimento
citado na Tabela 6 sdo apresentados na Figura 8. A mg obtida foi de 70,2 pg, estando de

acordo com os valores relatados na literatura, de 63 pg até 87 pg,>*

apesar da massa
caracteristica indicada pelo fabricante ser de 42 pg. Cabe ressaltar que os valores indicados
pelo fabricante ndo tem relagdo com a matriz da amostra, pois séo determinados em solugdes

diluidas de acido nitrico.

Figura 8 - Sinais obtidos para solugdo padrdo e para amostra de petréleo A na determinacdo de V, empregando-
se modificador quimico Mg(NO3),, por GF AAS.
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5.2.2.1 Emprego de modificador quimico na determinacéo de V por GF AAS

Diversos estudos propdem mecanismos de producgédo de vapor atdmico de V no tubo de
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grafite. Sturgeon et al ““elucidaram como ocorre a formagéo de V livre, na forma de vapor, no
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forno. Eles propuseram uma rota em que V,0s é decomposto a V,03 na forma solida acima de
1750 °C. Apos esta temperatura, V,03; é decomposto a VO gasoso, em uma temperatura
proxima a 1950 °C.* Porém, estudos combinando as técnicas GF AAS e a espectrometria de
massa foram feitos por Styris e Kaye>* e explicam o processo de atomizacéo do V conforme o

mecanismo seguinte®:

V,050+ Cipy = V20, + CO
V,0,4—=2V0,, (+V.VO)
V3059+2C = V20,4 +2CO
V,0,= VO 5+ VO, (+V)

Sendo a principal rota para formacao de V gasoso:

V;0;54+3C =2V +3 CO,

Segundo este mecanismo, os sais de V sao hidrolisados a V,0s e reduzidos a V203, em
temperaturas abaixo de 700 °C. O V034 1700 °C é entdo decomposto a V, na forma solida.
O VO e VO, sdo espécies moleculares transientes na fase gasosa, em temperaturas na faixa de
1700 °C, antes mesmo do aparecimento de V na forma gasosa acima de 2200°C. De acordo
com esse mecanismo, 0 V na forma sélida sublima a temperaturas acima de 2300°C, na qual
ocorre um aumento rapido de \V na forma gasosa. ** *

Além da formacédo de Oxidos refratarios no tubo de grafite, o vanadio forma carbetos
estaveis durante a etapa de pir6lise, por interagir fortemente com o carbono do forno de
grafite, sendo entdo necessario empregar temperatura mais alta na etapa de atomizacdo para a
liberacdo do V e sua determinacéo por GF AAS.*®

Para que a quantificacdo de V nas amostras de petréleo ndo fosse comprometida,
devido a formagéo de diferentes compostos de VV com o tubo de grafite, optou-se por utilizar
modificador quimico Mg(NOs),. Conforme a literatura,®® o Mg(NOs), reage com o V antes de
temperaturas mais altas serem alcancadas no forno, evitando a perda do analito antes da etapa

de atomizacao,* possibilitando a determinacéo total de \V presente nas amostras.

5.3 Decomposi¢do por via Umida em sistema fechado com aquecimento convencional e

assistido por radiagédo micro-ondas

Para avaliar os métodos de decomposicdo das amostras de petréleo foram feitas
decomposic¢des em sistema fechado com aquecimento convencional e em sistema fechado sob

radiagdo micro-ondas, das amostras A, B e C, conforme descrito nos itens 4.4.1 e 4.4.2. Na
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Tabela 7 sdo apresentados os valores das concentragcGes de Ni, mediante os dois métodos de
decomposic¢do por via Umida empregados.

Tabela 7 - Resultados obtidos na determinagéo de Ni nas amostras de petréleo decompostas por via Umida.

Aguecimento Micro-ondas
Amostra convencional
Conc. (ug g™) Conc. (ug ™)
A 15,92 + 0,50 15,28 + 0,59
B 16,09 £ 0,78 15,14 £ 0,46
C 9,83+£0,63 9,19 + 0,66

Foi aplicado o teste estatistico t, " para a comparacao dos resultados citados na Tabela
7. As concentracOes obtidas de Ni, comparando-se os dois procedimentos de decomposicéo,
para cada amostra, foram concordantes em um nivel de confianca de 95%. O desvio padréo
relatico foi menor que 8%, indicando boa precisdo do método, considerando a complexidade
da matriz da amostra.

Na Tabela 8 sdo citadas as concentracdes de V, para as amostras de petroleo
decompostas em sistema fechado com aquecimento convencional e assistido por radiacdo

micro-ondas.

Tabela 8 - Resultados obtidos na determinagdo de V nas amostras de petroleo decompostas por via imida.

Aquecimento Micro-ondas
Amostra convencional
Conc. (Mg g~) Conc. (Mg g~)
A 25,73 +0,93 26,51+ 0,44
B 25,17 £ 0,49 24,07 £0,43
C 10,19+ 0,38 9,91+0,14

Para avaliar se os resultados obtidos para V, nos dois procedimentos de decomposicao,
eram estatisticamente iguais, aplicou-se o teste t.3" O teste t revelou que as concentragdes
obtidas para os diferentes métodos de decomposicdo eram concordantes em um nivel de
confianca de 95%. Ademais, tinham boa precisdo, sendo o desvio padrdo relativo menor que
4%.

A avaliacdo da eficiéncia de decomposicdo, geralmente, é feita através da
determinacdo do teor de carbono residual presente na solugdo da amostra, apés a
decomposi¢do. No entanto, esta avaliagdo néo foi feita no presente trabalho. Porém, a técnica

empregada, GF AAS, é mais tolerante a presenca de carbono residual, devido a remoc¢édo do
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mesmo na etapa de pirolise, diferentemente das técnicas de ICP OES e ICP-MS, em que a
presenca de matriz organica pode causar instabilidade no plasma ou até mesmo sua extingao.
Além disso, ha interferéncia pela formacdo de ions poliatbmicos de carbono no plasma,
deposicdo de carbono no cone de amostragem ou skimmer e diferente eficiéncia de
nebulizacdo e de transporte do aerossol, bem como o transporte dos ions para o de detector de
massa no instrumento de ICP-MS.*>*®

Na Figura 9, é possivel observar que na decomposicdo em sistema fechado com
aquecimento convencional (A), a solucéo obtida apresenta uma cor amarela intensa e material
particulado, caracteristicas de uma baixa eficiéncia de decomposicdo. Em contra partida, a
solucdo decomposta da amostra em sistema fechado assistido sob radiagdo micro-ondas (B) é

uma solucéo limpida.

Figura 9 - Solugdes das amostras de petréleo decompostas em sistema fechado com aquecimento convencional

(A) e em sistema fechado sob radiagdo micro-ondas (B).

De acordo com a avaliacao visual (Figura 9) é possivel afirmar que a decomposicao
em sistema fechado assistida por radiacdo micro-ondas foi mais eficiente. Provavelmente, em
razdo da pressdo e temperatura, da ordem de 55 bar e 200 °C, respectivamente. Essas
condicGes favorecem as reaces quimicas de oxidacdo da matéria orgénica pelo acido nitrico.
Em sentido contrario, na decomposicdo com aquecimento convencional existem limites
inferiores de temperatura e pressdo. Embora, a massa de amostra utilizada tenha sido
aproximadamente duas vezes menor, quando comparada com a utilizada no método de
decomposicgdo assistida por radiacdo micro-ondas, a decomposicdo total do petréleo néo foi

alcancgada.
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5.4 Parametros de mérito

5.4.1 Limites de detecgéo e quantificacao

O limite de detecgédo (LD) é a menor concentracdo em que se pode detectar a presenca
do analito com uma dada certeza. E usualmente definido como 3s + b, onde “s” é o desvio
padrdo de dez medidas do branco e “b” é a média das dez leituras do branco. A menor
concentracdo de analito que pode ser detectada com precisdo e exatidao aceitaveis € definida
como limite de quantificacdo (LQ). O LQ é determinado pelo calculo: LQ = 10s + b. Para os
calculos de LD e LQ foram consideradas as massas médias de amostra, 110 mg para sistema
fechado com aquecimento convencional e 210 mg para sistema fechado com aquecimento por
radiacdo micro-ondas, e volume final de 30 mL. Os LDs e LQs obtidos para Ni e V neste

trabalho sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Limites de detecc¢éo e quantificagdo.

Ni Vv
Radiacao Aguecimento Radiacéo Aguecimento
micro-ondas, Convencional, micro-ondas, Convencional,
ug g™ ug g™ ug g™ ug g™
LD 0,10 0,36 1,20 1,52
LQ 0,82 0,41 1,59 1,85

Os limites de deteccdo obtidos para Ni e V estdo de acordo com os valores

24,26,29,36

encontrados na literatura para petroleo e derivados.

5.4.2 Exatidéo

Para verificar a exatiddo dos métodos propostos foi realizada a determinacao de Ni e V
no material de referéncia certificado SCP Science HU-1 (used oil) e os resultados sdo
apresentados na Tabela 10.

Informacdes referentes ao °API do material de referéncia certificado ndo fornecidos no
certificado, porém pela andlise visual foi possivel perceber que se trata de um 6leo muito mais
leve, com °API maior do que aquele nas amostras de petréleo. Sendo assim, as fragdes mais
pesadas do petroleo, que sdo mais complexas, devem estar presente em menor concentracao
no material de referéncia certificado, facilitando a sua decomposi¢do quando comparado as

amostras de petroleo analisadas neste trabalho.
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Tabela 10 — ConcentracGes de Ni e V determinados no material de referéncia certificado SCP Science HU-1.

Ni (g g7) V(ug g™
SCP Science Valor Valor Valor Valor
HU-1 certificado determinado certificado determinado
Aqguecimento 440+1,2 6,8 0,7
convencional 45+ 3,0 70£05
Micro-ondas 420+1,6 70+04

As concentracdes de Ni e V encontradas no material de referéncia certificado, apds a
decomposicdo mediante dois sistemas diferentes, foram concordantes com os valores

certificados em um nivel de confianca de 95%.
5.5 Extracdo assistida por ultrassom

Como alternativa aos métodos de preparo de amostra de petréleo propostos pela
ASTM (American Society for Testing and Materials) para determinacdo de Ni e V em
petr6leo®®, propds-se nesse trabalho a extracéo assistida por ultrassom. Na Tabela 11 sdo

apresentados os métodos propostos pela ASTM.

Tabela 11 - Pré-tratamento de amostras de petréleo segundo as normas da ASTM.

Norma Meétodo de pré-tratamento

D5863 Dilui¢do com solvente organico
ou decomposicao por via Umida

Combustéo ou diluicdo com

D5708 o
solvente organico
D7691 I A
Diluicdo com solvente organico
D7876 Decomposicgao por via Umida

assistida por radiacdo micro-ondas

A extracdo assistida por ultrassom foi proposta para que a etapa de pré-tratamento
fosse mais rapida, com menor consumo de energia, de menor custo e que permitisse 0

emprego de acidos diluidos, diminuindo a quantidade de residuos gerados.



36

5.5.1 Otimizagéo das condigdes do banho de ultrassom

Primeiramente, foi feito um estudo do local, no banho de ultrassom, com maior
incidéncia de radiacdo ultrassonica. O banho ultrassom utilizado no trabalho possui um
transdutor e, segundo a literatura, a posicdo com maxima intensidade para o fendmeno de
cavitacdo, é acima do transdutor.”* Na Figura 10, é ilustrado como foi feito o estudo. Foram
colocadas folhas de papel aluminio em trés posi¢Ges no banho de ultrassom, a fim de verificar

a altura e a posicdo de maior incidéncia.

Figura 10 - Estudo da localizacdo no banho de ultrassom com maior incidéncia de radia¢do ultrassonica.

A posicéo trés foi identificada como a de maior incidéncia de radiacdo ultrassonica.
Para confirmar, foi feito um estudo das mesmas posicdes, porém com frascos contendo

petréleo (amostra B), como pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 - Posicédo do frasco contendo petréleo (amostra B), no banho ultrassom.

Posteriormente, foram feitas leituras da absorbancia do Ni nos frascos de cada posicao.
Os resultados sdo apresentados na Figura 12 e evidenciam que a posicdo com maior

incidéncia é a trés.
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Figura 12 — Absorbancia de Ni em funcdo da posicdo do frasco com petréleo (amostra B), no banho ultrassom.
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Apds o estudo da posicdo no banho ultrassom com maior incidéncia de radiacdo, foi
avaliado o tempo de sonicacdo. Para isso, foram feitos comparados diferentes tempos de
extracdo, para posterior leitura da absorbancia do Ni para cada extrato, numa solucéo diluida
cinco vezes. Na Figura 13 é mostrada a relacdo do tempo de sonicagcdo com a absorbancia de
Ni obtida.

Figura 13 - Relag&o do tempo de sonicagdo com a absorbancia de Ni obtida para petréleo (amostra B).
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Com o estudo do tempo de exposicdo ao ultrassom, pdde-se verificar que a maior
eficiéncia de extracao foi alcancada com 35 minutos. Com 40 e 50 minutos de sonicacéo, a
eficiéncia de extracdo foi aproximadamente 50% e 75% menor, respectivamente, quando

comparada ao valor maximo obtido. Esse fendmeno pode ser explicado pela formagdo de
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diferentes espécies quimicas durante a sonicacdo, sendo possivel que um tempo muito longo
de exposicdo provoque a recombinacdo de diferentes estruturas no liquido, formando novas
espécies e reduzindo os fons livres em solucdo, ou até mesmo gerar espécies que volatilizam

ou precipitam durante a sonicacao.

5.5.2 Resultados da extracao assistida por ultrassom

Ap0s avaliar as condi¢bes de operacdo no banho de ultrassom foram feitas extracfes
(em triplicata) da amostra B, conforme procedimento descrito no item 4.4.3. A concentracao
de Ni encontrada foi de 4,95 + 0,5 pg g*, valor menor do que é encontrado na amostra
decomposta por via imida (ver Tabela 7).

O resultado obtido para a extracgdo assistida por ultrassom mostra que a mesma ndo foi
efetiva, ndo permitindo a continuidade do trabalho. Comparando-se com os valores obtidos
guando se utiliza os métodos de preparo de amostra convencionais, s6 € possivel extrair 30%
da concentracdo total de Ni na amostra B, com desvio padrao relativo alto, que indica a baixa

precisdo. Segundo a literatura,®*?

é possivel realizar extracdo quantitativa de metais em
petroleo e derivados, porém a complexidade das amostras de petroleo utilizadas podem ter
dificultado o bom rendimento da extracdo, pois as amostras citadas nos trabalhos publicados
ndo sao especificadas quanto ao °API, podendo ser amostras com °API superior do que o das
amostras analisadas no presente trabalho, apresentando entdo menor viscosidade e facilitando
a solubilizagdo em solvente organico.

Além disso, foi proposto neste trabalho a utilizacdo de um solvente organico menos
téxico, éter etilico, do que o indicado na literatura, tolueno.?>?? A mistura de éter etilico e
acido diluido foi proposta visando-se os principios da quimica verde, porém nédo se observou
solubilizacéo total com a mistura empregada, sendo outra adversidade que pode ter impedido

a extracdo quantitativa de Ni na amostra de petroleo utilizada.



39

6 CONCLUSAO

As concentragdes obtidas de Ni e V nas amostras de petréleo apds decomposi¢do em
sistema fechado com aquecimento convencional e em sistema fechado sob radiacdo micro-
ondas foram concordantes em um nivel de confianca de 95%. Além disso, nas amostras de
petroleo analisadas a Ni/V< 1, comprovando que o método desenvolvido € adequado para
predicdo da origem do Gleo, tendo-se em vista que para petroleos de origem maritima essa
razdo ¢ < 1. Portanto, os resultados encontrados neste trabalho s&o coerentes com as
informacdes da origem das amostras.

A exatiddo dos métodos propostos mostrou que as técnicas aplicadas sdo adequadas
para a determinacao rotineira de Ni e VV em amostras de petréleo com °API de 10,8 — 27,4.

A extracdo assistida por ultrassom nédo foi quantitativa em relacdo a concentracao total
de Ni na amostra de petroleo B. Devido a isso, ndo foi possivel dar continuidade no trabalho
de determinagdo de Ni e V nas amostras de petr6leo. O método de extracdo assistido por
ultrassom poderéa ser avaliado para petroleo com °API maior do que 27,4, com o objetivo de
estabelecer um método de pré-tratamento de menor custo, mais rapido e que esteja de acordo

com os principios da quimica verde.
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