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RESUMO

Neste trabalho, a quantificacdo de elementos-traco em petroleo foi efetuada
empregando-se ICP-MS de duplo foco ap6s o estudo de diferentes métodos de decomposicao
de amostras. A solugdo resultante obtida apds a decomposi¢do por via Umida em sistema
fechado com aquecimento por radiacdo micro-ondas foi, também, utilizada para avaliar a
formacéo de espécies poliatdmicas no plasma. Os resultados obtidos permitiram a escolha de
um modo de resolucdo adequado para quantificacdo dos analitos sem interferéncia das
espécies poliatdmicas. Desta forma, os isotopos ’Li, Mg, *'Ti, >V, **Cr, *Fe, **Co, ®Ni,
%3cu, ™As, ®8sr, *®*Mo, ®®Mo e *'Cd foram monitorados para a quantificacdo destes elementos
no petréleo utilizando o espectrémetro nos modos de baixa e média resolucdo. A exatidao foi
avaliada mediante andlise de materiais de referéncia certificados, sendo observada
concordancia superior a 95% entre os valores certificados e os encontrados para a maioria dos
elementos. Comparando-se os resultados obtidos para os diferentes métodos de preparo de
amostras, foi observado que a decomposicdo em sistema fechado com aquecimento por
radiagdo micro-ondas foi a mais eficiente na oxidacdo dos compostos organicos. Neste caso 0
carbono residual nos digeridos foi de cerca de 12%, com o uso de uma mistura de acido
nitrico e peroxido de hidrogénio. Adicionalmente, a decomposicdo por via seca e a dilui¢do
com solvente organico também foram avaliadas, para as quais foram observados alguns
inconvenientes, como volatilizacdo de analitos e deposi¢do de carbono na interface do
espectrdmetro, respectivamente. Os limites de deteccdo foram inferiores a 10 ng g™ para a

maioria dos elementos avaliados.
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ABSTRACT

In this work, the quantification of trace elements in crude oil was performed using a
double focusing ICP-MS after evaluation of digestion methods. The resultant solution
obtained after wet digestion in closed vessels by microwave heating was also used to evaluate
interferences caused by polyatomic species on plasma. These results allowed the choice of
suitable resolution on double focusing ICP-MS to avoid the polyatomic interferences. The
isotopes ’Li, Mg, *'Ti, >V, *2Cr, *°Fe, **Co, ®Ni, Cu, "As, %sr, ®*Mo, *Mo and **'Cd
were used to these elements quantification in crude oil sample using the spectrometer in low
and medium resolution. Accuracy was evaluated using certified reference materials and
results better than 95% were obtained. Comparing the methods used for sample digestion it
was observed that high efficiency of oxidation of organic compounds was obtained when wet
digestion in closed vessels under microwave heating was used and residual carbon content in
digests was about 12% using a mixture of nitric acid and hydrogen peroxide. Additionally,
dry ashing and dilution of samples in organic solvents methods were also evaluated and some
inconvenients were observed as analytes volatilization and carbon deposition in the interface
of the spectrometer, respectively. Limits of detection were lower than 10 ng g™ for most of

analytes.
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1 INTRODUCAO

O petréleo é a principal fonte de energia utilizada como combustivel, por isso é de
fundamental importancia na economia mundial. E definido como uma mistura natural de
hidrocarbonetos, geralmente no estado liquido, contendo também compostos de nitrogénio,
oxigénio e enxofre. Ao nivel de tragos, contém metais e metaldides que geralmente sdo
encontrados na forma de cloretos, sulfetos ou complexos organometalicos. A composicao do
petroleo se diferencia devido ao processo de formacgdo geoldgica, localizacdo, idade da
formagéo e profundidade. A presenca de metais ocorre de forma natural ou pela adigédo no
processo de producdo, transporte e armazenamento. A determinacdo de elementos-traco em
petréleo é de suma importancia para a industria petroquimica, pois a presenca dos mesmos
pode afetar o processo de refino, causando corrosdo dos dutos e reatores, envenenamento de

catalisadores, emissao de gases poluentes, contaminacéo dos derivados, entre outros.'?

Hoje existem algumas técnicas analiticas de andlise quimica de metais e metalGides
que permitem a introducdo direta da amostra na fonte de ions ou &omos livres, sem
necessidade de um prévio tratamento, como por exemplo o estudo de Oliveira et al.®. No
entanto, a grande maioria das técnicas de espectrometria atdbmica, atualmente empregadas,
como a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
espectrometria de emissdo o6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e
espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), exigem uma etapa prévia de transformacdo da
amostra para a forma de solucdo. Entre estas, a ICP-MS tem se destacado por apresentar alta
sensibilidade e capacidade multielementar. No entanto, para quantificacdo de elementos-traco
podem existir interferéncias por ions poliatdmicos formados no plasma, que dependem da
complexidade da amostra. Neste sentido, o uso do ICP-MS de duplo foco é vantajoso, pois

estas interferéncias geralmente sdo resolvidas.*®

Para a quantificacdo de elementos-traco em petréleo alguns estudos recomendam a
analise direta apos a diluicdo das amostras em solvente organico. Entretanto, a introducéo de
solvente organico no plasma é problematica, pois ocorre deposi¢do de carbono na interface,
diminuicdo da sensibilidade, extingdo do plasma, entre outros.”® Desta forma, devido a
complexidade da amostra, é necessério efetuar uma etapa de decomposicdo previamente a

etapa de quantificacdo dos analitos.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo geral desenvolver um método para a
quantificacdo de elementos-traco em petroleo por ICP-MS de duplo foco. Como objetivos

especificos:

-Otimizar os parametros instrumentais e avaliar a resolucdo adequada para anélise de

elementos-trago sem a deteccao da presenca de espécies interferentes;

-Avaliar e comparar diferentes procedimentos de decomposi¢éo por via seca e por via
umida (sistema fechado com aquecimento por radiacdo micro-ondas, sistema fechado com
aquecimento convencional e sistema aberto com aquecimento convencional), bem como

avaliar a possibilidade da analise direta da amostra dissolvida em solvente organico.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO

Pode-se dizer que a espectrometria de massa (MS) teve sua origem com os estudos de
Thomson em 1910, mediante os quais foram identificados dois is6topos do nebnio. Alguns
anos mais tarde Thomson desenvolveu um espectrometro de massa com o qual pode obter o
primeiro espectro de massa dos is6topos do Ne de 20 e 22 unidades de massa atdbmica (u),
determinando assim a razdo isotopica de 9 partes do isétopo “°Ne para 1 parte do is6topo

22N8.4

A técnica de MS foi sendo aprimorada com diferentes configuracdes e tipos de
separadores de massa, 0 que possibilitou o estudo de uma grande variedade de is6topos
existentes na natureza. Mas, apenas em 1968 é que a MS comecou a ser mais utilizada devido
ao uso do quadrupolo como separador de massa, tornando 0 equipamento mais barato e mais
rapido. No entanto, para a analise inorganica o maior avancgo se deu pelo desenvolvimento de
uma interface que permite unir o espectrdmetro de massa com o plasma indutivamente

acoplado (ICP) como fonte de fons, nos anos de 1980 a 1983.*

O ICP é um gés, geralmente argdnio, parcialmente ionizado que contém elétrons e
ions em movimento, em praticamente mesma concentracdo, a pressdo atmosférica, que é
mantido pela energia fornecida por uma fonte de radiofrequéncia que induz um campo
magnético oscilante em uma bobina de indugdo. A temperatura do ICP varia de 5000 a 10000
K e a energia do plasma é transferida principalmente por colisdes dos ions de Ar com 0s
outros atomos. A energia de ionizacdo do Ar é de 15,76 eV, que é suficiente para ionizar a

maioria dos elementos, conforme exemplificado na Tabela 1.*°°



Tabela 1. Porcentagem da primeira (M) e segunda (M™™) ionizacio de alguns elementos em
um plasma de Ar (Adaptado de Giné'™).

- Elementos
io'iizz:gs (Zi/) fons +1 fons +2 M6 M7 )

<7 L1, Na, Czél;l:ll,_;{,TCIir,USr, In, Ba, 90 2 100

7-8 Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Mo, Pb 78298

8-9 B, Si, Cd 58293
9-10 Zn, As, Se 33a75
10-11 S, Hg Ba, Ce 14a33 2al10
11-12 C, Br Ca, Sr, La 5 1a10
12 -13 U 8a9
13-14 H, O, Cl Ti 0,1a0,9 -
14 -15 N V 0,1 -
15-16 Ar Mg, Mn, Pb 0,04 -

O processo de introducdo da amostra no ICP é um fator importante a ser considerado,
por afetar a precisdo e exatiddo dos resultados. Quando a amostra na forma liquida é
introduzida no ICP, esta deve passar por um nebulizador para formar um aerossol (spray),
cujas goticulas sdo em seguida selecionadas numa camara de nebuliza¢do; as goticulas
menores (com cerca de 10 um de didmetro) seguem para o ICP e as maiores séo descartadas.
Ao entrar no ICP, as goticulas selecionadas sofrem dessolvatacdo por aquecimento, formando
um aerossol seco que € volatilizado, resultando em moléculas, atomos livres e ions que

permanecem em equilibrio.**

Existem varios tipos de nebulizadores, no entanto 0s mais comuns sdo 0S pneumaticos
e os ultrassonicos. Na nebulizagdo ultrassdnica as goticulas geradas sdo de menor tamanho, e
ao sofrerem o processo de dessolvatagdo no nebulizador resulta em uma maior eficiéncia de
introdugdo da amostra no ICP. No entanto, o consumo da solugdo da amostra é bem mais alto,
quando comparada a nebulizacdo pneumética. No caso do ICP-MS, para a nebulizagdo
pneumatica como introducdo da amostra no ICP, geralmente séo utilizados

micronebulizadores associados a camaras de nebulizacdo do tipo ciclénica ou scott.***°



Na anélise por ICP-MS ocorre a producdo de ions no plasma, que sdo conduzidos até
um espectrémetro de massa por uma crescente reducdo da pressao atmosférica através de uma
interface prépria, geralmente constituida por dois cones: o amostrador e o skimmer, seguindo
pela lente de extracdo onde é aplicado um potencial adequado para uma selecédo inicial dos
ions. No separador de massa, ions de diferentes razdes massa/carga dos elementos sdo

selecionados e posteriormente detectados. ***°

Entre os equipamentos de ICP-MS comercializados atualmente, encontram-se diversas
montagens instrumentais que podem ser diferenciadas basicamente pelo separador de massa:
quadrupolo, setor eletromagnético (duplo foco), tempo de voo e ion trap. A montagem mais
convencional utiliza um separador de massa do tipo quadrupolo. Entre as vantagens do
quadrupolo estdo o menor custo e a alta frequéncia analitica, fatores que sdo requisitos

basicos para a quantificacdo de elementos-traco em analises de rotina.***°

Um dos problemas da quantificacdo por ICP-MS séo as interferéncias, que podem ser
divididas em fisicas e espectrais. Algumas interferéncias fisicas podem ser corrigidas com a
diluicdo da amostra ou com a utilizacdo de padréo interno. Ja as interferéncias espectrais, que
sdo as mais comuns, correspondem as interferéncias causadas por espécies poliatbmicas que
possuem a massa nominal do analito. Algumas destas interferéncias sdo exemplificadas na

Tabela 2, para a matriz petréleo.

Para reduzir ou eliminar interferéncias espectrais podem ser usadas as seguintes
alternativas: medir o sinal de outro isétopo do analito que ndo sofra interferéncia; correcdes
matematicas, que corrigem a interferéncia por meio da avaliacdo de outro isétopo do
interferente; uso de cela de reacdo/colisdo, onde se adiciona um gas para a quebra das
moléculas dos ions poliatdmicos interferentes por meio de colisdes ou reagdes; ou uso de um

equipamento com resolugéo capaz de separar o sinal do analito daquele do interferente.*°*°



Tabela 2. Principais espécies poliatbmicas interferentes formadas a partir da matriz do
petrleo na técnica de ICP-MS. 012

Espécies interferentes  Analito

12C12C 24Mg
38Ar1H 39K
3ZSl4NlH 47-|-i
328160, 36Ar12C 48Ti

BCI100. ITCIN, FArSN 51/
Wari2c Bglen Bolsoly B2y
407180 40p 5N 56Fa
2BNaCl BAr2C,, %0%Ca N
40 23N3 63cy

DOarscl BAs

O poder de resolucdo (R) de um separador de massa é representado pela equacéo:
R =m/Am 1)

onde m é a massa nominal de ocorréncia de um sinal e Am é a diferenca de massa
entre 2 sinais resolvidos.” O separador de massa do tipo quadrupolo permite uma resolugéo de
0,7 a 1,0 u que corresponde em média a R=300. J& o separador de massa do tipo duplo foco €
composto por um separador eletromagnético seguido de um separador eletrostatico, e pode
chegar a R=10000.

No ICP-MS de duplo foco os ions produzidos no plasma, passam pela interface e séo
acelerados na regido Optica para o separador de massa. O setor eletromagnético separa 0s ions
segundo as diferentes razdes massa/carga devido a diferenca de energia potencial na presenca
do campo magnético, enquanto que o setor eletroestatico separa 0s ions pela energia cinética
em conformidade com as razdes massa/carga, de acordo com o potencial elétrico aplicado. O
equipamento utilizado neste trabalho possui configuracdo Nier-Johnson reversa onde,

primeiramente, os ions passam pelo setor eletromagnético e depois pelo setor eletroestatico e



sdo direcionados para o detector.>®® A montagem instrumental do ICP-MS de duplo foco esta

esquematizada na Figura 1.

Figura 1. Esquema instrumental do ICP-MS de duplo foco. 1-interface, cones amostrador e
skimmer; 2-lente ibnica; 3-filtros de foco; 4-fenda de entrada; 5-separador
eletromagnético; 6-separador eletroestatico; 7-fenda de saida; 8-detector; 9-

processador. Adaptado de Giebmann®.

3.2 PREPARO DE AMOSTRAS

O preparo da amostra tem a finalidade de transforma-la em uma solucdo, que possa ser
introduzida adequadamente no equipamento, segundo a técnica analitica escolhida. Muitas
vezes, 0 preparo tem o objetivo de converter o analito para uma forma detectavel mais
adequada ou separar o analito da matriz da amostra. Em uma analise quimica, o preparo de
amostras € a etapa mais critica, na qual se emprega mais tempo, sendo de maior custo e é a

etapa mais susceptivel a erros*® de diversas magnitudes, como, por exemplo, perda de analitos
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por volatilizagdo, contaminagéo por diversas fontes, decomposic¢do ou dissolugédo incompleta,

entre outros.}*

Algumas técnicas para quantificacdo de elementos-traco permitem a introducgdo direta
da amostra, sem tratamento prévio como, por exemplo, analise por ativacdo neutrdnica
(NAA), analise direta de sélidos por espectrometria de absorcao atbmica com forno de grafite
(SS-GF AAS), ablacdo a laser em espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (LA-ICP-MS) e espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF). No entanto, as
técnicas instrumentais comumente usadas, como espectrometria de absorcdo atdbmica em
chama (FAAS), ICP OES e ICP-MS possuem sistemas de introducdo da amostra na forma de
solucdo. Desta forma, para a determinacdo do analito mediante tais técnicas é necessario um
tratamento adequado das amostras. Em geral os métodos de decomposicdo sdo 0s mais
utilizados e, idealmente, devem ser simples, rapidos, utilizar pequenos volumes de acido,
permitir a decomposicdo de grande numero de amostras e, também, produzir resultados
precisos e exatos.**!®> Os métodos de decomposicdo podem ser classificados, conforme

adaptacdo de Knapp'®, em:
1 - Fuséo
2 - Combustdo
* Em sistemas abertos
- Decomposicdo por via seca

- Decomposicdo a baixa temperatura com oxigénio excitado (Cool
Plasma Asher®)

- Combustao de Wickbold com chama hidrogénio-oxigénio
» Em sistemas fechados

- Frasco de combustdo de Schoniger

- Bomba de combustéo

-Combustao iniciada por micro-ondas

3 - Decomposicdo por via umida



* Em sistemas abertos

- Com aquecimento convencional

- Aguecimento com radiagcdo micro-ondas
* Em sistemas fechados

- Com aquecimento convencional

- Aguecimento com radiacdo micro-ondas
* Em sistemas em fluxo

- Com aquecimento convencional

- Aquecimento com radiagdo micro-ondas

Entre os métodos acima, apenas 0s que se aplicam para a decomposicao de petroleo
serdao discutidos e abordados neste trabalho, que sdo: fusdo, combustdo em sistema aberto ou

iniciada por micro-ondas e via imida.

A fusdo consiste no aquecimento da amostra a altas temperaturas (até 1200 °C) na
presenca de um fundente. Os compostos fundentes podem ser alcalinos (como carbonatos,
boratos e hidréxidos) ou acidos (como &cido borico e dissulfatos). Também é possivel o uso
de fundentes oxidantes (fundentes alcalinos + perdxidos) ou redutores (fundentes alcalinos +
redutores). A fuséo € utilizada para amostras de dificil decomposi¢éo, como aquelas formadas
por silicatos e éxidos, que ndo se decompBem facilmente em acidos. Como desvantagens
deste metodo estdo o longo tempo de decomposicdo, a possibilidade de contaminacGes, a

perda de analitos volateis e o alto teor de sélidos dissolvidos na solugéo final.*

Os procedimentos de decomposi¢éo por via seca, ou também chamados de combustéo,
sdo recomendados para decomposi¢do de amostras organicas, pois devido a alta temperatura
empregada ocorre a oxidacdo completa dos compostos organicos. O carbono presente na
amostra converte-se em CO,, o hidrogénio em H,0, o nitrogénio em oxidos de nitrogénio ou
N2, enquanto que os demais elementos presentes podem ser transformados em diferentes

compostos inorganicos (6xidos e sais).**

Um forno tipo mufla para decomposicdo por via seca em sistema aberto é usualmente

empregado, onde ocorre a queima da fragcdo organica da amostra com o oxigénio do ar. O
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residuo resultante, geralmente soltvel em acido diluido, consiste de dxidos de metais, além de
sulfatos ndo volateis, fosfatos, silicatos, etc. Entre as limitagdes deste método podem-se citar

as perdas por volatilizacdo e possivel contaminago.'*

Destaca-se também o método de combustdo iniciada por micro-ondas, recentemente
desenvolvido. A amostra é prensada na forma de pellet e colocada sobre um disco de papel na
base de um suporte, ao qual é adicionada uma solucdo de nitrato de aménio, utilizada como
iniciador do processo de combustdo. Adiciona-se ao frasco uma solucgéo para a absorc¢ao dos
analitos. O sistema é, entdo, fechado, pressurizado com O; e colocado no interior de um forno
de micro-ondas comercial. Uma das grandes vantagens deste procedimento, frente a
combustdo em frasco aberto é a rapidez, j& que uma vez iniciada a irradiacdo com micro-
ondas, 0 tempo necessario para o inicio da combustdo é cerca de 3 s e o tempo total da

decomposicéo é cerca de 1 h.!’

Por outro lado, a decomposi¢do da amostra com &cidos inorganicos (HNO3, H,SOy,
HF, etc.), decomposi¢cdo por via Umida, € o método mais utilizado, por permitir a
quantificacdo de baixas concentragBes de elementos em varios tipos de amostras.”®4*® A
principal vantagem, frente a decomposi¢des por via seca, sd0 as menores temperaturas
empregadas, o que diminui o risco de perdas por volatilizacdo. Para a decomposigédo por via
umida podem ser utilizados diferentes tipos de frascos e formas de aquecimento. O uso de
frascos abertos permite a decomposicdo de uma maior massa de amostra, bem como uma
instrumentacdo mais simples. No entanto, podem ocorrer perdas por volatilizacdo e
contaminacdo. Ja a decomposicdo em frascos fechados tem vantagens se comparada a
decomposicdo em frasco aberto: menor contaminacdo, maior eficiéncia de decomposicdo e
menor perda de analitos volateis. A decomposicdo em frasco fechado assistida por radiacéo

micro-ondas possui, ainda, a vantagem de ser mais rapida.*

Ultimamente tem crescido o desenvolvimento de metodologias que estejam de acordo
com os principios da quimica verde, que tem por objetivo a reducdo do impacto de atividades
quimicas na saude humana e no meio ambiente. Na Quimica Analitica, as principais
estratégias relacionadas com os principios da quimica verde sdo a de reducgdo do uso de acidos
concentrados, solventes organicos e reagentes toxicos nos procedimentos de preparo de
amostras. Alguns exemplos sdo a decomposicdo por via Umida com acidos diluidos,
microdecomposicdes e microextracdes.”® No entanto, na decomposicdo por via (mida, a

reducdo da quantidade de acido concentrado pode comprometer a eficiéncia de oxidagdo. Para
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minimizar o problema, foi proposto o uso de &cido nitrico diluido em presenca de H,O, ou
sistemas pressurizados com O, que atuam como reagentes auxiliares e que apresentam a

capacidade de regenerar o acido nitrico, o que aumenta a eficiéncia de decomposicéo.?%*

Um indicativo da eficiéncia de decomposi¢do € o aspecto visual da solucdo, como
auséncia de material particulado. Quando a solucédo resultante da decomposicao € limpida, €
possivel dizer que a oxidacdo foi eficiente. Porém, apesar de a solucdo limpida ser um
indicativo de uma alta oxidacdo da amostra, compostos organicos dissolvidos ainda podem
estar presentes na solucdo. Assim, uma das formas de avaliar a real eficiéncia da oxidacao da
matéria organica é a determinacdo do teor de carbono residual, que corresponde a fracdo de
carbono orgéanico que restou na amostra ap6s o procedimento empregado. Quanto menor o
teor de carbono residual, mais completa é a oxidacdo e, assim, mais eficiente € o método. Um
alto teor de carbono residual, além de indicar uma baixa eficiéncia de decomposicéo, também

pode afetar a exatiddo dos resultados.>*

Assim, a escolha do procedimento a ser adotado como preparo da amostra para a
determinacdo do analito ira depender da natureza da amostra, da natureza e concentracdo do

analito, do método de analise e da precisao e exatiddo desejadas.

3.3 PETROLEO

As teorias sobre a origem da formacédo do petrdleo sdo ainda debatidas. As principais
teorias sdo da origem estritamente inorganica ou abiogénica e por outro lado a teoria da
origem organica ou biogénica. De acordo com a primeira, o petroleo teria se formado a partir
de carburetos (de aluminio, de célcio e de outros elementos) no manto ou na crosta terrestre.
Estes compostos, ao serem decompostos pela acdo da agua dariam origem a hidrocarbonetos
que, sob pressdo, sofreriam polimerizacdo e condensacdo, dando origem ao petroleo. Ja a
teoria biogénica, que em geral € a mais aceita, sugere que a formacéo tenha sido a partir de
matéria organica animal e vegetal. Restos de animais e de vegetais (detritos organicos) teriam
sido soterrados e estes compostos sob a acdo do tempo, da temperatura e pressdao, por
processos quimicos, teriam formado o petrdleo, que migraria até ser acumulado nas rochas

reservatorias.?®

11



A exploragdo de petréleo é uma pratica muito antiga. Existem relatos histdricos de seu
uso pelos povos da Mesopotamia ha 4000 a.c. para pavimentacao, aquecimento, iluminacéo e
também para fins medicinais. No antigo Egito, além dessas aplicacfes, o petréleo era usado
na mumificacdo. Ha relatos também do uso do petroleo para fins bélicos no inicio da era

cristd, pelos povos gregos e romanos.

Mais tarde, no século XVIII, houve uma expansdo no uso do petroleo para fins
medicinais; como tonico cardiaco, remédio para célculos renais e o uso externo para combater
dores e caimbras. Em meados do século XIX o querosene se tornou um dos principais
produtos do petréleo, por ser amplamente utilizado na iluminacdo, substituindo o Oleo

extraido de baleias, que apresentavam sinais de extingdo." %

O nascimento da industria petroquimica na Europa é creditado a James Young, que
comecou a extrair petréleo a partir do xisto em Torban, Escécia, em 1847, onde iniciou 0s
processos de refino para obtencdo de amonia, cera de parafina solida e querosene. J& nos
Estados Unidos, o primeiro poc¢o perfurado com fins de exploracdo de petréleo foi em 1859,
por Edwin Drake, na Pensilvania, que deu inicio a producédo de petréleo no pais. A principal
aplicacdo do petroleo na época era de iluminacdo com querosene, que deixou de ser
fundamental devido ao advento da eletricidade. Por outro lado, no inicio dos anos 1900, a
introducdo do motor de combustdo interna e a massiva producdo de automoveis criou uma

ampla demanda pela gasolina, que favoreceu o crescimento da indGstria petrolifera.?%*°

No Brasil, as exploracdes estavam sob regime de livre iniciativa de 1858 a 1953,
periodo no qual foram perfurados 162 pogos exploratdrios terrestres rasos. Até 1938 ndo
foram obtidos resultados positivos na busca por petroleo, além dos registros das emanacdes de
6leo e gas e das ocorréncias subcomerciais nas regides de Sao Pedro, bacia do Parana (SP),
Riacho Doce (AL) e Bom Jardim/Itaituba (AM). No ano de 1938 o governo criou 0 Conselho

Nacional do Petrdleo e nacionalizou as riquezas do subsolo.

A primeira descoberta de petréleo no Brasil ocorreu em 1939, na Bahia, por Monteiro
Lobato. E até 1953 as reservas nacionais alcancaram 298 milhdes de barris para uma
producdo diadria de 2720 barris. Em 1948, durante o Governo de Dutra, foi enviado ao
Congresso Nacional para a apreciacdo o Estatuto do Petréleo que, se aprovado permitiria a
participacdo da iniciativa privada na inddstria de combustiveis. No entanto, uma parte do
Congresso Nacional foi contra o Estatuto e assim iniciou-se o famoso movimento “O Petr0leo

¢ Nosso”, que impediu a entrada de empresas estrangeiras nesse segmento, resultando, em
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1953, na criacdo da Petrobras, monopdlio estatal que hoje é a maior empresa da América

Latina e a quarta maior empresa de capital aberto e de energia do mundo.***!

Atualmente, o petroleo é de fundamental importancia na economia mundial por ser a
principal fonte de energia utilizada como combustivel, além de ser matéria prima para
diversos produtos utilizados diariamente, tais como plasticos, borrachas, fertilizantes e tintas.
Segundo dados da EIA (U.S. Energy Information Administration) do ano de 2012, a Arabia
Saudita € o pais com a maior producdo de petréleo (11,7 mil barris por dia) e maior
exportacdo (8,9 mil barris por dia), enquanto que os Estados Unidos é o pais que mais
consome (18,5 mil barris por dia) e que mais importa (7,4 mil barris por dia). O Brasil é o
décimo primeiro maior produtor mundial, produzindo 2,6 mil barris por dia, e 0 sétimo maior
consumidor, 2,8 mil barris por dia.3* Em 2012 as reservas provadas de petréleo no mundo
atingiram a marca de 1,7 trilhdo de barris, um aumento de 0,9% em relacdo a 2011. A
Venezuela é o pais com o maior numero de reservas provadas (297,6 bilhdes de barris),
seguido pela Arabia Saudita (265,9 bilhGes de barris). No Brasil as reservas provadas somam
15,3 bilhdes de barris, sendo 94% localizadas no mar e destas, 79,7% estéo localizadas no Rio

de Janeiro.®®

Apb6s a producdo, o petréleo é levado as refinarias para o processo de refino.
Inicialmente o éleo passa pelo processo de dessalgacdo, no qual sdo removidos do 6leo os sais
e a agua. Em seguida o 6leo é levado para a torre de destilacdo, onde ocorre a separacdo das
diferentes fracGes pelo ponto de ebulicdo. A faixa de ebulicdo das principais fracGes obtidas
no processo de refino estdo mostradas na Tabela 3.

ApOls 0s processos de separacdo por propriedades fisico-quimicas, as diferentes
fracOes podem passar por processos de conversdo por aguecimento térmico ou por acdo de
catalisadores, processos chamados de craqueamento térmico e catalitico, respectivamente.
Estes processos tem por objetivo a transformacéo das fragdes mais pesadas em fragdes mais

leves do petréleo, que sdo as fragdes de maior valor comercial.>??
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Tabela 3. Faixas de temperatura para destilagdo das fracbes do petroleo (Adaptado de

Speight?).
Fracao Faixa de temperatura de destilagcdo (°C)
Gés combustivel <-44
Gas liquefeito -44 a0
Nafta leve 30a90
Nafta pesada 90a 170
Gasolina 140 a 220
Querosene 170 a 270
Oleo diesel 170 a 370
Gasoleo leve atmosférico 270 a 320
Gasoleo pesado atmosférico 320 a 390
Gasoleo leve de vacuo 390 a 420
Gas0leo pesado de vacuo 420 a 550
Residuo de vacuo >550

Em geral, o petroleo é classificado através de suas propriedades fisico-quimicas, como
densidade, viscosidade e ponto de ebulicdo, as quais também sdo usadas como alguns dos
parametros que definem a qualidade do petroleo. A classificacdo segundo o American
Petroleum Institute (API) é a mais importante. O grau API, ou seja, a densidade relativa de

liquidos, pode ser definido segundo a equacao:

141,5

°API = —131,5 )

dis5,6/15,6

onde, d;56/156 € @ razdo da densidade do 6leo a 15,6 °C pela densidade da agua na

mesma temperatura. Quanto mais alto o grau API, menor é o teor de compostos de massa

molecular mais alta.>? Com estes dados o petréleo pode ser classificado como®*:
extra pesado : °API <10 e viscosidade <100 cm?s™,
betume: °API <10 e viscosidade > 100 cm%s™,
pesado: °API entre 10 e 22,

médio-leve: °API entre 22 e 45,
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leve: °API > 45.

O petroleo brasileiro produzido em 2012 possuia uma densidade média de 26,03 °API
e um teor de S de 0,57% (m/m), caracteristica de petréleos médio-leves.** No entanto, em
muitas reservas provadas, encontram-se petroleos pesados, que possuem uma alta viscosidade
e uma maior quantidade de asfaltenos, resinas, compostos de enxofre, nitrogénio e metais. Por
isso, sdo também chamados de ndo-convencionais por apresentarem caracteristicas muito
distintas e que ndo podem ser refinados da mesma forma que petroleos convencionais (leves

ou médio-leves). Por isso, crescem os estudos para refino deste tipo de petroleo.

3.3.1 Composicdo quimica do petréleo

O petréleo é definido pela ASTM (American Society for Testing and Materials)®
como uma mistura natural de hidrocarbonetos, geralmente no estado liquido, contendo
também compostos de nitrogénio, oxigénio, enxofre e outros elementos. Entretanto, o
petroleo € uma mistura complexa composta de diferentes fases que, normalmente, ndo podem
ser distintas." Na composicdo elementar do petréleo, sdo mais abundantes C e H, cuja
porcentagem em massa pode variar de 82,2 a 87,1% e 11,8 a 14,7%, respectivamente. Enxofre
e oxigénio estdo presentes na faixa de 0,1 a 5,0% e nitrogénio na faixa de 0,1 a 1,5%.%% A
composicdo do petroleo se diferencia devido ao processo de formagdo geoldgica, a
localizaco, idade de formacéo e profundidade em que é encontrado.!

Os compostos organicos do petroleo podem ser divididos em parafinicos, nafténicos,
aromaticos e heterocompostos. Os hidrocarbonetos parafinicos sdo compostos saturados, de
cadeia linear ou ramificada; os que contém até 5 carbonos sdo gasosos, 0s que contém de 5 a
15 carbonos sdo liquidos e os com mais de 15 carbonos sdo liquidos viscosos ou sélidos a
temperatura ambiente. Os hidrocarbonetos nafténicos sdo geralmente cicloalcanos de 5 e 6
membros, que sdo liquidos a temperatura ambiente. Os hidrocarbonetos aromaticos, que sao
compostos contendo anéis aromaticos como, por exemplo, benzeno, naftaleno e antraceno,
sdo constituintes das fraces mais pesadas como resinas e asfaltenos. Os heterocompostos
mais comuns sdo 0s que contém enxofre (como tiois, tioéteres, tioesteres e dissulfetos),
oxigénio (como A4cidos, ésteres, cetonas, fendis e alcoois) e nitrogénio (como amidas,

piridinas e pir6is).!
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Também estdo presentes no petréleo metais e metaldides em baixa concentracdo (na
faixa de ng g a pg g%), geralmente encontrados na forma de cloretos, sulfetos ou complexos
organometalicos (como as metaloporfirinas).’®*® Alguns destes metais e metaldides estéo
naturalmente presentes (As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S,
Se, Sn, Sr, V e Zn), enquanto que outros sdo provenientes dos processos de producgéo (Ca, K,
Mg e Na) e de refino (Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) ou de aditivos e catalisadores (Al,
Ba, Ca, Co, Cr, Mg, Mn, Mo, Ni, Sn, Si, V e Zn).2

O conhecimento da concentracdo de varios elementos-traco no petroleo também é de
grande importancia para a industria petroquimica, pois a presenca dos mesmos pode afetar
negativamente os processos de refino, causando corroséo (Al, Mn, Cu, Cr, Fe, Ni e Zn) e
envenenamento de catalisadores (Al, As, Si, Mo, Sn, Ni, Co, Cu, Cd, Pb e V), bem como ser

uma fonte de contaminag&o ambiental. 127183638

Niguel e vanadio sdo os metais em maior abundancia no petréleo e em geral sédo
encontrados na forma de complexos do tipo porfirinas. A presenca de porfirinas no petréleo é
importante, pois elas podem ser derivadas da clorofila de plantas ou da hemoglobina do
sangue de animais, que possivelmente contribuiram para a formacdo do petréleo. Assim,
sugere-se que a concentracdo de niquel e vanadio associados a porfirinas sdo caracteristicas da
formacdo e local de origem do petrdleo. Em petroleos de origem maritima e com altas
concentracOes de enxofre, uma maior concentracdo de porfirinas de vanadio sdo encontradas
em relacdo a concentracao de porfirinas de niquel. J& em petréleos de origem terrestre e com
baixos teores de enxofre, as porfirinas de niquel é que sdo mais abundantes. Portanto, se a
razdo Ni/V < 1 a origem do petroleo pode ser maritima e se a razdo Ni/V > 2 a origem pode
ser terrestre.?®3 Desta forma, alguns trabalhos reportados na literatura utilizaram as

concentragOes de Ni e V para classificar o petroleo de acordo com a origem.**#

Neste contexto, Ball e Wanger*® sugerem que a concentragdo de metais esta mais
associada a compostos organicos do tipo asfaltenos, os quais classificam o petrdleo segundo a

I.4* utilizaram as

idade de formac&o através das concentracdes de Ni, V, S e N. Ellrich et a
concentragfes de Ni, V, Se e S como um indicativo do local de origem e da idade de
formacdo do petréleo. El-Gayar et al.** definem que as concentracdes de Ni e V diferem
segundo o local de origem do petréleo. Taki et al.*® utilizaram um biomarcador geoquimico
do petroleo, ja conhecido, o hopano, juntamente com as concentracdes de V e Ni para

classificar diferentes petroleos pelo local de origem. Além do Ni e V, outros elementos sdo
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potenciais marcadores biogeoquimicos e podem ser utilizados nos estudos da formacéo e
migracao do petroleo, sio eles: Ba, Fe, Mn e Mo.*®

Portanto, a determinacdo de elementos-traco em petroleo é interessante para o
conhecimento da origem e idade do mesmo, bem como para a industria petroquimica. Para
esta determinacdo, geralmente, a amostra € submetida a uma decomposicédo, a qual é dificil,
uma vez que o petrdleo é constituido em sua maior parte por diversos compostos organicos

complexos.

3.4 DETERMINACAO DE ELEMENTOS-TRACO EM PETROLEO

Dentre os diferentes métodos de preparo de amostra para a quantificacdo de
elementos-trago em petréleo, destacam-se aqueles propostos pela ASTM, conforme Tabela 4,

diluicdo com solventes organicos, combustdo e digestdo por via Umida.

Tabela 4. Normas ASTM para quantificacdo de elementos-traco em petroleo.

Norma Técnica de
Preparo de amostra Elementos 3
ASTM deteccéo
UOP 391% Combustio Ni, V, Cu, Fe, Nae K AAS
Combustao Ni, V e Fe
D 5863* FAAS
Diluigdo com solventes organicos Ni, V e Na

" Digestdo por via imida ou )
D 5708 o - Ni, V e Fe ICP OES
diluicdo com solventes organicos

a7 Digest&o por via imida ou Multielementar
D 7691 o o o _ ICP OES
diluicdo com solventes orgénicos  (incluindo Fe, Ni, Se V)
D 7622* Combustao Hg CV-GF AAS
D 7623% Combustéo Hg CV-AAS
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A diluicdo com solventes organicos € um método simples e rapido. Os solventes mais
utilizados séo xileno, tolueno, tetrahidrofurano e querosene. A escolha do solvente é
importante e depende do tipo de petréleo a ser analisado. O solvente deve ter algumas
caracteristicas como: solubilizar a amostra, causar minimas interferéncias na determinacéo e
ndo deve ser muito volatil. Petréleos pesados séo dificilmente solubilizados e, por isso, para
algumas amostras é necessaria a mistura de solventes para a completa solubilizagdo. Para o
uso deste método, visando-se a quantificacdo dos elementos-traco por técnicas de plasma,
como ICP OES e ICP-MS, existem varias limitacdes e a principal delas é que o solvente

organico pode ocasionar a desestabilizacéo do ICP ou até sua extingéo. *°

No caso do ICP-MS, as limitacdes do método de solubilizagcdo com solvente organico
sdo: interferéncias isobaricas pela formacdo de ions poliatbmicos de carbono, deposicéo de
carbono no cone de amostragem e no skimmer, diminuicdo da sensibilidade e possiveis efeitos
fisicos no transporte da amostra.***® No caso do ICP OES, além das interferéncias
relacionadas com a estabilidade do plasma e transporte da amostra, o sinal de fundo do
carbono e a menor sensibilidade inviabilizam a determinagéo de baixas concentracdes.*® Para
0 uso deste método de preparo da amostra com a subsequente deteccdo por ICP-MS é
necessaria a introducdo de O, como géas auxiliar no plasma, para uma melhor estabilizacdo e
para auxiliar na oxidacdo do solvente organico, bem como uso de micronebulizadores e
camaras de nebulizacdo refrigeradas para uma menor introducdo de solvente organico no

plasma.®®**

Além de fazer parte das normas ASTM, a diluicdo com solvente organico é citada na
literatura. Kahen et al.>! verificaram uma boa precisao (desvio padrao relativo menor que 3%)
e recuperacdes aceitaveis (100 + 10%) para a quantificacdo de V, Ni, As, Ag, Cd, Ba, Hg e Pb
em gasoleo certificado, diluido com xileno. No entanto, devido ao alto teor destes elementos
na prova em branco, principalmente pela contaminagdo do solvente orgénico utilizado, foram
obtidos altos limites de deteccdo (1 a 3 ordens de grandeza maior que os obtidos para solucgdes
aquosas). A quantificacédo foi feita por ICP-MS com adicdo de gas auxiliar (O,) na vazédo de
30 mL min™ e uso de nebulizador de injecdo direta de alta eficiéncia, com vazéo de 10 pL
min,

Pohl et al.>® diluiram o petréleo e o gés condensado com xileno para a determinacao
de varios elementos por ICP-MS de duplo foco, operando no modo de alta resolugdo. Foram

utilizados camara de nebulizagdo com resfriamento através do efeito Peltier (0 °C),
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micronebulizador (com vazdo de 0,3 mL min™) e adicdo de O, (0,12 L min™). Os autores
avaliaram a interferéncia da matriz da amostra, diluindo a mesma 100, 500 e 1000 vezes. Eles
verificaram a necessidade de diluir a amostra 500 ou 1000 vezes, uma vez que para a amostra

diluida 100 vezes foi observada supressao dos sinais dos elementos estudados.

Duyck et al.*?, diluiram com tolueno o petréleo para quantificacio de V, Ni, Co, Cu,
Zn, Mo e Pb por ICP-MS, mediante uso de nebulizador ultrassonico, para reduzir a
quantidade de solvente a ser introduzido no plasma e melhorar a sensibilidade. Neste trabalho
também foi utilizado um tubo injetor de menor orificio, com o intuito de diminuir a deposi¢édo
de carbono nos cones da interface, além da adicdo de O,. A vazdo de O, utilizada foi 0,2 L
min™. As amostras de petréleo (10) foram classificadas segundo as fracdes de asfaltenos,
aromaticos e compostos polares, parafinas e resina. Assim, foi possivel verificar efeitos
geoquimicos nos diferentes petréleos, indicando que estes metais podem ser utilizados como
marcadores biogeoquimicos. A exatiddo do método foi avaliada mediante a analise de
materiais de referéncia certificados, sendo as recuperagdes entre 94 e 121%. Com isso, pode-
se dizer que, apesar de ser um procedimento simples e réapido, a diluicio com solventes

organicos requer cuidados especificos na etapa de determinacao de elementos-traco.

A combustdo utilizada para a decomposicdo da amostra de petroleo, também é citada
nas normas oficiais e artigos publicados. Maryutina et al.® e Soin et al.>* utilizam o
procedimento de combustdo proposto pela ASTM*, UOP 391, como método de referéncia,
para validacdo do método proposto pelos autores. O procedimento consiste na pesagem de 0,5
g de amostra, que € levada ao aquecimento com H,SO, até a secagem da mistura. Entdo o
residuo é calcinado em forno mufla a 540 °C por 6 horas, e as cinzas sdo solubilizadas com
em uma mistura composta por HNO3;, H,SO,4 e HCI. A quantificagdo dos elementos-trago

presentes foi realizada por ICP-MS.

A combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) também é um método recomendado
para quantificacdo de elementos em petréleo. Este método foi utilizado por Pereira et al.>®,
para a quantificacdo de elementos-trago por ICP-MS, em petroleos leves e pesados. A
exatiddo do método foi avaliada com materiais de referéncia certificados, sendo a
concordancia superior a 95%. Também foram comparados os resultados obtidos com a analise
por NAA, sendo a concordancia também superior a 95%. Foram obtidos menores limites de
deteccdo, quando comparados com aqueles dos métodos de decomposi¢do por via umida. A

MIC, além de ser um método de preparo de amostra mais rapido, permite o uso de maior
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massa da amostra (até 0,5 g) e também oxida a matéria organica mais eficientemente (teor de
carbono residual é inferior a 1%, enquanto que no caso da decomposi¢do por via Umida é

cerca de 15%).

Métodos de decomposicdo por via Umida sdo amplamente utilizados também para
petréleo e, muitas vezes, como métodos de referéncia para novos métodos. Amorim et al.*®
utilizaram decomposi¢do por via umida, em frasco aberto, para posterior determinacdo de V
em 6leo combustivel por GF AAS. Para isso utilizaram HNO3, H,SO,4 e H,0, e aquecimento
a 170 °C. Este método foi utilizado como referéncia para outro método proposto pelos

autores, empregando microemulsdes.

Pereira et al.”’ aplicaram o método de decomposicdo por via Umida para a
determinacdo de Cl e S, por ICP OES, em petréleo extra-pesado. Para a decomposi¢cdo de
petroleo foram utilizados HNO3 e H,0, em frascos de quartzo fechados e aquecimento por
radiacdo micro-ondas. Os resultados obtidos com esse método foram utilizados para

comparacdo daqueles obtidos utilizando a MIC, proposto pelos autores.

Ortega et al.”®

compararam diferentes procedimentos de decomposicao por via Umida,
com aguecimento por radiagdo micro-ondas e aquecimento convencional, para a quantificacdo
de elementos-traco em petréleo por ICP-MS. Para a quantificacdo foram utilizados Y e In
como padrdes internos, para eliminar interferéncias fisicas. Foram avaliados diferentes frascos
para uso no forno de micro-ondas (com diferentes limites de pressdo (40, 60 e 80 bar) e
temperatura (220, 260 e 300 °C)) e um sistema capaz de suportar alta pressdo (150 bar), o
High Pressure Asher®. A avaliagdo da eficiéncia da decomposigéo foi realizada mediante
observacao da aparéncia da solucdo resultante. Foi possivel verificar que com o sistema que
suporta maior pressdo a eficiéncia de oxidacdo é maior, uma vez que foi obtida uma solucéo
transparente. A avaliacdo da exatiddo para os diferentes procedimentos foi feita mediante

andlise de material de referéncia certificado, sendo obtidas recuperagdes entre 85 e 108%.

L6pez e Ménaco™ determinaram Cr, Zn, Fe, Mn, Cu, Co, Ni, Mo, V e Sr nas fragdes
de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e resinas de petroleos provenientes de 2 locais
diferentes. Para cada fragdo das amostras foi feita uma decomposi¢do por via Umida, com
H,SO,4 e HNOs3, na proporgdo 3:1, com aquecimento convencional a 150 °C. A determinagéo
dos analitos foi realizada por ICP OES. Com os resultados obtidos, foi possivel classificar o
petréleo conforme o local de origem, através das concentracfes de Ni, V e S na fracdo de

resinas do petroleo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INSTRUMENTACAO

Para a decomposicdo de petroleo em frasco aberto utilizou-se um bloco metélico da
Velp Scientifica, modelo DK 20 Heating Digestor, com controle digital de temperatura e
frascos de vidro com capacidade para 100 mL. Para a decomposicdo em frasco fechado
utilizou-se: um bloco metélico da TECNAL, modelo TE-007D, acompanhado de controlador
eletronico de temperatura e frasco de PTFE (politetrafluoroetileno), com capacidade maxima
para 50 mL e com tampa de rosca; um forno de micro-ondas da CEM, modelo Mars 6 e frasco
de PTFE modelo Easy Prep com capacidade para 80 mL, pressao e temperatura maxima de 55
bar e 300 °C, respectivamente. Para a decomposi¢do por via seca foram utilizados chapa de
aquecimento da Velp Scientifica, modelo AREX e forno do tipo mufla microprocessado da
Quimis e cadinhos de platina. Utilizou-se também uma balanc¢a analitica com precisdo 0,0001
g da marca Shimadzu, modelo AUY220.

A determinacdo dos elementos-traco foi feita em um espectrometro de massa de duplo
foco, com plasma indutivamente acoplado, da Thermo Scientific, modelo Element 2
disponibilizado pelo LGI (Laboratdrio de Geologia Isotdpica) do Instituto de Geociéncias da
UFRGS. Para a introducdo da amostra no plasma, utilizou-se micronebulizador concéntrico
com vazdo de 1 mL min™ e camara de nebulizacdo do tipo scott. Para a introducdo das
amostras diluidas com solvente orgéanico, utilizou-se uma camara de nebulizacdo da Glass
expansion, modelo Isomist, ajustada a uma temperatura de resfriamento de -10 °C, e um
micronebulizador de PFA (polimero perfluoroalcéxido) com vazdo de 50 pL min™. O argdnio

utilizado, com pureza de 99,996%, foi adquirido da White-Martins/Praxair.

Os ajustes das principais condic¢oes de operacdo do equipamento de ICP-MS (Tabela
5) foram feitos diariamente, segundo as recomendacdes do fabricante, utilizando-se a solugéo
tune. O equipamento Element 2 possibilita até trés modos de operacdo, que podem ser
selecionados de acordo com o tipo de resolucdo exigido: baixa (R=300), média (R=4000) e
alta (R=10000). Para o ajuste da baixa resolucdo, foram monitoradas as intensidades dos
sinais do 'Li, **°In e *®U. Para o ajuste da média resolucdo, monitorou-se a separagio entre

*®Fe e “°Ar'®0 e entdo verificou-se as intensidades dos fons “Li, *°In e #**U nesta resolucéo,
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que devem ser 8 a 12% das intensidades obtidas na baixa resolugdo. Para o ajuste da alta
resolucdo, monitorou-se a separacio entre *°K e *Ar'H e as intensidades dos fons ’Li, **°In e
28, que devem ser 1 a 2% das intensidades obtidas na baixa resolucdo. Também foram
avaliadas a formacdo de 6xidos, esta monitorada pela intensidade da espécie **La**0 (que
deve ser inferior a 3% da intensidade obtida para o fon ***La) e a formag&o de fons de carga
dupla, esta monitorada através da intensidade do fon ***Ba™ (que deve ser menor do que 3%

daquela do ***Ba™).

Tabela 5. Parametros instrumentais do ICP-MS de duplo foco utilizado e condicdes

estabelecidas.

Parametros ICP-MS de duplo foco
Poténcia RF 1250 W
Vazo do gés principal 15 L min™
Vazao do gas auxiliar 0,75 L min*
Vazao do gas de nebulizacéo 1,25 L min*
Potencial da lente de extragao - 2000 V
Potencial da lente de foco -1255V
Potencial da lente de deflex&o-x -145V
Potencial da lente de deflex&o-y -6,0V
Is6topos no modo de baixa "Li, *'Ti, *°Co, ®Ni, *°zn, ¥sr, Mo, *'Cd, **La,
resolucdo 2051 204pp 206ppy 207pp 208ppy 238y
Is6topos no modo de média “Mg, *'Ti, >V, °*Cr, *°Fe, *°Co, ®Ni, ®Cu, ®zn,
resolucéo *As, ®Mo, Mo, ¥La
Bomba peristéltica 10 rpm
Tipo de regresséo Linear
Tipo de varredura E scan
Tipo de integragédo Média
Tempo da amostra 0,01
Amostras por pico BR (50), MR (30)
Janela de massa BR (100), MR (125)
Janela de procura BR (150), MR (100)
Janela de integracéo BR (80), MR (100)
Replicatas 2X2
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A determinagédo do carbono residual foi realizada em um espectrometro de ICP OES
PerkinElmer, modelo Optima 2000 DV. Utilizou-se um nebulizador pneuméatico GemCone®
ajustado a uma camara de nebulizacdo ciclonica, como sistema de introducdo da amostra no
ICP. O argbnio e o nitrogénio utilizados, com pureza de 99,996%, foram obtidos da White-

Martins/Praxair. Os parametros instrumentais utilizados estéo citados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros operacionais e acessorios utilizados nas determinac6es por ICP OES.

Parametros Condicdes estabelecidas
Poténcia do Plasma 1300 W
Vazdo do Gés Principal 15 L min™
Vazdo do Gés Auxiliar 0,2 L min™
Vazdo do Géas de Nebulizacdo 0,7 L min™
Replicatas 2
Tubo Injetor Alumina, 2 mm de didmetro interno
Vista de observagao do plasma Axial
Vazio de Amostra 1,5 mL min™
C (I)-193,091 nm
Comprimento de onda* C (I) — 247,857 nm

Y (1) — 371,022 nm

*QOs Simbolos (I) e (I1) indicam a linha atbmica e ibnica, respectivamente.

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Utilizou-se &cido nitrico (HNO3) 65% (m/m) p.a. procedente da Merck que foi
destilado abaixo do ponto de ebulicdo, através de um destilador modelo DST-1000, da marca
Savillex. O peréxido de hidrogénio (H,0,) 30% (v/v) p.a. utilizado também era procedente da
Merck. Todas as solugbes foram preparadas com agua purificada (com resistividade de 18
mQ cm) em sistema Milli-Q® da Millipore. Os sais utilizados para avaliacdo dos interferentes
foram cloridrato de L (+) cisteina p.a. (CsH;NO,S.HCI.H,0) proveniente da Vetec, tiossulfato
de sodio p.a. (Na2S;03.5H,0) proveniente da Synth e cloreto de sodio p.a. (NaCl) proveniente
da Vetec. Acetonitrila de grau HPLC da marca Merck foi utilizada para avaliar o efeito de

solvente organico no plasma.
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As solugdes de calibracdo para a analise por ICP-MS foram preparadas em HNO3; 5%
(v/v), a partir de diluicbes adequadas da solucdo estoque multielementar SCP33 MS
(contendo 10 mg L™ de Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Rb, Sh, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V e Zn) da marca SCP Science. A faixa de
concentracdo das solucdes de calibragdo foi 0,1 a 10 pg L™. Para a otimizacdo das condi¢des
de operacdo do equipamento utilizou-se uma solugdo que foi preparada em HNO3; 5% (v/v) a
partir da diluicdo dos padrdes monoelementares de Li, In, U, Ba, La, Fe, K e Ce da marca
SCP Science, com 1000 mg L™ do elemento, de forma a se obter uma concentragdo de 1 pg L

! de cada elemento.

As solugdes de calibracdo para a determinacdo de C por ICP OES foram preparadas a
partir do sal L (+) cisteina cloridrato p.a., na faixa de 250 a 3000 mg L™, em HNO3 5% (V/v).
Nas solucdes em que o C foi determinado por ICP OES foi adicionado Y, como padréo
interno, com diluicBes adequadas da solucio padréo contendo 1000 mg L™ do elemento, da

marca SCP Science, de modo a se obter a concentracéo final de 1 mg L™ de Y.

Para avaliar a exatiddo dos resultados foram analisados os materiais de referéncia
certificados NIST 1634c (Trace Elements in Fuel Oil) procedente do National Institute of
Standards and Technology e HU-1 (Used Oil) procedente da SCP Science.

Todos os frascos e vidrarias utilizados foram previamente descontaminados, deixando-
0s em contato com solugdes de HNO3 10% a 50% (v/v) por 48 h. Os frascos utilizados para as
decomposic¢des das amostras foram descontaminados com a adicdo de 6 mL de HNO; seguido
de aquecimento por cerca de 1 h. Em seguida, os frascos foram enxaguados com agua

purificada e deixados secar a temperatura ambiente.

4.3 PREPARO DA AMOSTRA

Antes de serem pesadas as aliquotas para a sua decomposi¢do, a amostra foi
homogeneizada usando agitacdo mecénica (500 rpm), sob aquecimento a 60 - 80 °C, por 20
min.>**" A decomposicéo por via imida foi feita por trés procedimentos: em frasco fechado
assistida por micro-ondas, em frasco aberto e em frasco fechado, ambas com aquecimento
convencional. Adicionalmente, um procedimento de decomposicdo por via seca também foi

avaliado. Em todos os procedimentos de decomposicdo a amostra foi decomposta em
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triplicata. Em todos os procedimentos, as solugGes obtidas foram transferidas para frascos de
polipropileno, cujo volume foi completado a 50 mL com &gua purificada. Os procedimentos

utilizados séo os que seguem.

Procedimento A: decomposicdo em frasco aberto com aquecimento convencional.
Foram pesadas aliquotas com cerca de 600 mg da amostra, adicionados 6 mL de HNO;3

destilado. A mistura foi aquecida nas etapas que seguem:
I) aquecimento por 1 h até chegar a temperatura de 120 °C;
I1) aguecimento a 120 °C por 1 h;
[11) aquecimento a 130 °C por 2 h;
IV) aquecimento a 140 °C por 5 h.

Previamente a etapa de quantificacdo dos analitos, as solucbes finais das amostras

foram, ainda, diluidas 25 e 50 vezes.

Procedimento B: decomposicdo em frasco fechado com aquecimento convencional.
Foram pesadas aliquotas de aproximadamente 50 mg, adicionados 3 mL de HNO3 destilado e

a mistura aquecida conforme as etapas:
I) aguecimento por 2 h até chegar a temperatura de 160 °C;
I1) aguecimento a 160 °C por 4 h.

Previamente a etapa de quantificacdo dos analitos, as solugbes finais das amostras

foram, ainda, diluidas 5 e 10 vezes.

Procedimento C: decomposicdo com aquecimento por radiacdo micro-ondas em
presenca de HNOj3. Foram pesadas aliquotas com cerca de 200 mg da amostra, adicionados 6

mL de HNOj destilado e a mistura aquecida conforme as etapas:
I) aquecimento por 20 min até chegar a temperatura de 200 °C;
I1) aguecimento a 200 °C por 15 min.

A potencia maxima utilizada foi 1050 W, conforme recomendacéo do fabricante do
forno de micro-ondas. Previamente a etapa de quantificagdo dos analitos, as solugdes finais
das amostras foram, ainda, diluidas 10 vezes.
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Procedimento D: decomposi¢cdo com aquecimento por radiagdo micro-ondas em
presenca de HNOs; e H,0O,. Foram pesadas aliquotas de cerca com 200 mg da amostra,
adicionados 4 mL de HNO; destilado e 2 mL de H,O, e a mistura aquecida conforme as

etapas:
I) aquecimento por 20 min até chegar a temperatura de 200 °C;
I1) aguecimento a 200 °C por 15 min.

A potencia maxima utilizada foi 1050 W, conforme recomendacdo do fabricante do
forno de micro-ondas. Previamente a etapa de quantificacdo dos analitos, as soluc@es finais

das amostras foram, ainda, diluidas 10 vezes.

Procedimento E: decomposicdo por via seca. Foram pesadas aliquotas com 500 mg de
amostra, adicionados 2 mL de HNO3 destilado e a mistura aquecida até a evaporacao de todo
acido adicionado. Em seguida, as amostras foram levadas ao forno mufla para aquecimento

conforme as etapas:
I) aquecimento por 1 h até chegar a temperatura de 200 °C;
I1) aguecimento a 200 °C por 1 h;
I11) aquecimento a 300 °C por 1 h;
IV) aquecimento a 400 °C por 1 h;
V) aquecimento a 500 °C por 6 h.

Apos o aquecimento, o residuo foi dissolvido com 4 mL de HNO;. Previamente a

etapa de quantificacdo dos analitos as solucdes finais das amostras foram diluidas 10 vezes.

O material de referéncia certificado NIST-1634c foi submetido ao procedimento B
(decomposicdo em frasco fechado com aquecimento convencional), enquanto que o HU-1 foi
submetido ao procedimento C (decomposi¢cdo em frasco fechado com aquecimento por

radiagdo micro-ondas, com HNO3).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE PETROLEO

A amostra de petroleo utilizada neste trabalho era proveniente da Bacia do Espirito
Santo (ES) e fornecida pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo
Miguez de Mello (CENPES). A caracterizacdo da amostra foi efetuada pelo Centro de
Estudos em Petroleo (CEPETRO) da Universidade Federal de Santa Maria. Os resultados
apresentados na Tabela 7 foram gentilmente cedidos pelo CEPETRO e tem por finalidade

identificar algumas caracteristicas fisico-quimicas do petréleo utilizando neste estudo.

Cabe ressaltar que os ensaios de densidade e viscosidade foram efetuados ap6s o
processo de separagdo de emulséo (teor de agua < 1% e remocéo de sal expresso em NaCl >
97%), segundo a norma ASTM D4052. Os demais parametros foram determinados no
petroleo in natura quais sejam: nimero de acidez total (por titulacdo potenciométrica), cloro
(por combustdo iniciada por micro-ondas e cromatografia de ions), enxofre, sddio e potassio
(por MIC e ICP OES).

Tabela 7. Propriedades fisico-quimicas do petrdleo analisado.

Parametro Petroleo
*Densidade, °API 10,3
*Viscosidade a 80 °C, mm?®s™ 1144
*Viscosidade a 90 °C, mm?s™ 535,26
*Viscosidade a 100 °C, mm?® s™ 314,07
Numero de acidez total, mg KOH g* 4,75+0,23
Cloro, ug g™ 16148 + 946
Enxofre, ug g™ 8042 + 551
Potéssio, ug g™ 128+ 7
Sédio, ug g™ 9249 + 543

*Ensaios efetuados apds o processo de separacdo de emulsdo.
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Segundo os resultados obtidos pelo CEPETRO, € possivel classificar a amostra como
petréleo pesado de acordo com sua densidade relativa (°API) e verificar que se trata de uma
amostra altamente complexa, com elevada concentracdo de enxofre e sddio, caracteristicas

peculiares do petroleo brasileiro.

5.2 AVALIACAO DE INTERFERENTES

Os testes para avaliacdo de interferentes foram realizados de forma qualitativa, sendo
que as intensidades em contagens por segundo (cps) foram obtidas em altura de pico de forma
aproximada, apenas com a observacdo dos sinais, conforme mostra a Figura 2. Para avaliacédo
das interferéncias utilizou-se uma solugdo padrédo dos analitos e também uma solucdo de uma
amostra decomposta pelo procedimento C (decomposicdo por via Umida e aquecimento com
radiagcdo micro-ondas).

14 1.4
12 12
1,0 1,0
308 £08
) 3 A
206 206 "
7] @ I
£os | S04 i
= | = I
I
0.2 { 02 |
| i
0,0 U 0,0 ll E‘Jh
51,7 51,8 51,9 52,0 52,1 52,2 51,7 51,8 51,9 52,0 52,1 52,2
massa (u) massa (u)

Figura 2. Janela de observacdo mostrando o sinal da solucdo de Cr na concentracdo de 1 ug
L, no modo de baixa resolucdo: A — sem adicdo de C, com intensidade
aproximada de 1,1 x 10° cps; B — com adicdo de C (0,5%), com intensidade

aproximada de 1,3 x 10° cps.
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O petroleo possui um alto teor de compostos organicos, e alguns deles mesmo apds
decomposicdo da amostra ainda podem estar presentes na solucdo e formar espécies
poliatbmicas interferentes na andlise por ICP-MS. Tendo isto em vista, foram realizados
estudos com a adicdo de diferentes quantidades de carbono (0,5, 1,0 e 1,5% (m/v)) em uma
solugdo com 1 pg L™ de Cr, Mg e Ni, e também na solucdo de uma amostra decomposta com
o intuito de verificar a formacdo de interferentes nas diferentes resolu¢ées do ICP-MS de
duplo foco. Foram avaliadas as interferéncias do “°Ar*’C para o *°Cr, *2C, para 0 **Mg e

®Art?C, para o °°Ni.

Para o Mg, ndo foram observadas interferéncias em nenhum dos modos de resolugéo,
possivelmente devido a baixa concentracdo de carbono, o que ndo permitiu a formacéo do ion
interferente *2C,. Para 0 Ni, também néo se observou a formacdo do interferente. Neste caso,
além da baixa concentracdo de carbono, a menor abundancia do is6topo **Ar possivelmente
contribuiu para a formacéo do fon interferente **Ar*?C, em baixa concentragéo, a qual sequer

foi detectada.

Para o Cr, observou-se um aumento do sinal com o aumento da quantidade de C
adicionado, no modo de baixa resolucdo (Tabela 8), sugerindo que o sinal do interferente se

sobrepds ao sinal do analito.

Tabela 8. Intensidades dos sinais obtidos para *Cr, no modo de baixa resolucéo, com a adicéo
de diferentes quantidades de C, obtendo-se as concentragdes indicadas.

Concentracéo de C, % (m/v) Intensidade (cps)

0,0 1,1 x 10°
0,5 1,3 x 10°
Solucao padréo
1,0 1,6 x 10°
15 1,9 x 10°
0,0 1,6 x 10°
0,5 2.0 x 10°
Solucéo da amostra 6
1,0 25x10
1,5 2,7 x 10°
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Nos modos de média e alta resolu¢do houve separacdo dos sinais do analito e do
interferente, conforme mostra a Figura 3. Também se observou que ndo houve mudanca da
intensidade do sinal do analito com o aumento da concentracdo de C, enquanto que ocorreu
um aumento do sinal préximo ao do analito, sugerindo que este sinal seja referente ao ion
interferente poliatdbmico avaliado. Cabe ressaltar que, comparando-se as intensidades dos
sinais nos diferentes modos de resolucdo, observa-se uma menor intensidade nos modos de

maior resolucéo, devido a reducdo da transferéncia do feixe de ions para o detector.
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Figura 3. Imagem dos sinais obtidos para a soluc&o de 1 ug L™ de Cr e 1,5% de C, na qual se
observa o sinal do analito *’Cr separado daquele do interferente “°Ar*’C, para (A)

média e (B) alta resolucao.

Também foram realizados estudos para avaliacdo de interferéncias por ions
poliatdmicos formados a partir dos elementos Na e S, que podem estar presentes nas amostras
de petroleo, por ocorréncia natural. Para tanto, foram adicionadas diferentes quantidades do
sal tiossulfato de sdédio de forma que a concentracdo final de Na e S na solucdo fosse de
aproximadamente 0,5, 1,0 e 1,5% (m/v) em uma solucdo contendo 1 ug L™ de Ti e Ni.
Também foi adicionado tiossulfato de sodio na solucdo da amostra com o intuito de verificar
a formacdo de ions poliatdmicos interferentes, segundo as diferentes resolucdes do ICP-MS
de duplo foco. Para os is6topos *'Ti, “*Ti e ®°Ni, os fons poliatomicos monitorados foram

3251NH, 3251°0 e 2Na*'Cl, respectivamente.

30



Para ®*Ni ndo se observaram interferéncias para qualquer uma das resolugdes,
possivelmente devido a concentracdo de Cl ndo ser suficiente para a formagdo do ion
interferente em quantidade detectavel, uma vez que a abundancia do 'Cl é de apenas 24%.
Para *'Ti também nio foi observada interferéncia, possivelmente, além da baixa concentracéo,
pela menor probabilidade de formagéo de uma espécie com 3 atomos. Ja para “*Ti observou-
se um aumento da intensidade do sinal com o0 aumento da concentragdo do sal, no modo de
baixa resolucdo, conforme mostrado na Tabela 9, sugerindo a sobreposicdo dos sinais do

analito e do interferente.

Nos modos de média e alta resolucdo foi possivel visualizar a separacdo dos sinais,
como mostra a Figura 4. Observou-se que a intensidade do sinal do analito ndo variou com o
aumento da concentracdo do sal, enquanto que o sinal do interferente aumentou, indicando,

assim, a presenca da espécie ¥S°0.

Tabela 9. Intensidades dos sinais obtidos no modo de baixa resolucdo, para “*Ti em presenca

de diferentes concentracdes de S.

Concentracéo de S, % (m/v) Intensidade (cps)

0,0 2.5 x 10°
0,5 3,5x 10°
Solucéo padréo
1,0 7,0 x 10°
1,5 1,0 x 10’
0,0 1,0 x 10°
0,5 1,8 x 10°
Solucao da amostra 6
1,0 2.0x 10
15 3,0 x 10°
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Figura 4. Imagem dos sinais obtidos para a solucdo com 1 pg L™ de Ti com a presenca de
05% de S, na qual se observa o sinal do analito “®Ti separado daquele do

interferente 32S°0, para (A) média e (B) alta resolucéo.

Ainda foram realizados estudos para avaliacdo de interferéncias por ions poliatbmicos
formados a partir dos elementos Na e Cl. Para isso, foi adicionado cloreto sodio as solugoes,
obtendo-se 0,5, 1,0 e 1,5% (m/v) de NaCl em uma solucdo contendo 1 ug L™ de V, Cue As e
na solucdo da amostra, com o intuito de verificar a formacdo de interferentes segundo a
resolucdo do ICP-MS de duplo foco. Para 'V os interferentes avaliados foram *'CI*N e

5CI'%0, para %Cu o0 “°Ar*Na e para "As o “Ar®Cl.

Para >V, ®Cu e As, observou-se um aumento da intensidade do sinal com o aumento
da concentracédo do sal, no modo de baixa resolucdo, conforme mostrado nas Tabelas 10, 11 e
12, sugerindo a sobreposicdo dos sinais do analito e do interferente. Para "°As, também se

observou a mesma tendéncia no modo de média resolucdo, conforme mostrado na Tabela 12.

Nos modos de média e alta resolucéo os sinais dos isétopos >V e ®3Cu aparecem sem a
sobreposicao do sinal do interferente, como mostram as Figuras 5 e 6 para a solugdo contendo
1,5% do Cl. Cabe observar também que com o aumento da concentragdo de Cl ndo houve
aumento da intensidade do sinal do analito, mas apenas a intensidade do sinal do interferente
aumentou. J& para o "°As apenas no modo de alta resolucéo é que se observa a separagdo do
sinal do analito daquele do interferente, conforme apresentado na Figura 7. Apesar disso, para
a determinacdo do As nas amostras avaliadas neste trabalho utilizou-se 0 modo de média
resolugdo devido a baixa sensibilidade obtida para 0 modo de alta resolucéo. Cabe ressaltar
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que para eliminar a contribuigdo do interferente apenas 10% do sinal foi integrado, no entorno

da massa exata do analito.

Tabela 10. Intensidades dos sinais obtidos com o ICP-MS de duplo foco operando no modo

de baixa resolucéo para >*V em presenca de diferentes concentracdes de ClI.

Concentracgéo de Cl, % (m/v) Intensidade (cps)

0,0 7,5 x 10°
0,5 1,0 x 10°
Solucéo padréo
1,0 2,5 x 10°
1,5 3,0 x 10°
0,0 3,0 x 10°
0,5 3,5x 10°
Solucao da amostra 6
1,0 4,0x10
1,5 5,0 x 10°

Tabela 11. Intensidades dos sinais obtidos com o ICP-MS de duplo foco operando no modo

baixa resolucdo para **Cu em presenca de diferentes concentragdes de Na.

Concentracédo de Na, % (m/v) Intensidade (cps)

0,0 2,0x10°
0,5 7.0 x 10°
Solucdo padréo
1,0 1,7 x 10°
1,5 4,0 x 10°
0,0 4,0x10°
0,5 45x10°
Solucdo da amostra
1,0 7.0 x 10°
1,5 1,3 x 10°
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Tabela 12. Intensidades dos sinais obtidos para As para solucdes com diferentes
concentragdes de Cl, nos modos de baixa resolugdo (BR) e média resolucdo (MR).

Concentracao de Cl, % Intensidade na BR Intensidade na MR
(m/v) (cps) (cps)
0,0 1,1 x 10° 8,0 x 10°
0,5 1,7 x 10° 9,0 x 10°
Solucdo padréo . 5
1,0 2,0x10 9,5x10
1,5 2,2 x10° 1,0 x 10*
0,0 2,5 x 10 1,5 x 10°
Solucéo da 0,5 5,5 x 10° 3,0 x 10°
amostra 1,0 7,5 x 10 45 x 10°
1,5 1,3x 10° 6,0 x 10°
1,6
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Figura 5. Imagem dos sinais obtidos para a solucdo com 1 pg L™ de V e 1,5% de Cl, na qual
se observa o sinal analito >*V separado daquele do interferente *CI**0, para (A)
média e (B) alta resolucao.
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Figura 6. Imagem dos sinais obtidos para a solugdo com 1 pg L™ de Cu e 1,5% de Na, na qual
se observa o sinal do analito ®3Cu separado daquele do interferente “°Ar*Na, para

(A) média e (B) alta resolucao.
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Figura 7. Imagem dos sinais obtidos para a solugdo com 1 pg L™ de As e 1,5% de Cl, na qual
se observa o sinal do analito "°As separado daquele do interferente “°Ar*>Cl para o
modo de alta resolucéo.

Estes estudos permitiram estabelecer o modo de resolucdo adequado para estes
analitos, que foi feito através do software do equipamento, segundo as recomendacfes do

fabricante e estdo em concordancia com a literatura,®5%60-6?
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5.3 DILUICAO DA AMOSTRA COM SOLVENTE ORGANICO

Por ser um dos métodos recomendados pela ASTM**

, @ introducdo da amostra no
ICP apoés diluicdo da mesma com solvente organico foi avaliada. Segundo a literatura,
encontram-se trabalhos envolvendo o uso de diferentes solventes, tais como xileno®,
tolueno® e tetrahidrofurano®. Petréleos pesados e extra pesados, com baixo °API, ndo sdo

facilmente solubilizados e muitas vezes sdo necessarias misturas de solventes.

Uma das principais desvantagens associadas a analise da amostra simplesmente
solubilizada com solvente orgénico é a calibracdo. Neste caso, as solugdes aquosas,
convencionalmente utilizadas, devem ser substituidas por solu¢des preparadas em solvente
organico.’® Assim, testou-se inicialmente o solvente organico acetonitrila, que é miscivel em
agua. No entanto, verificou-se que a sensibilidade do equipamento decresceu cerca de trés
vezes comparando-se com os padrdes em meio aquoso, possivelmente devido a menor
quantidade de amostra que chega ao plasma pelo uso de um nebulizador de menor vazéo e de
uma camara de nebulizacdo com resfriamento. Entretanto, o efeito do solvente organico no

ICP também deve ter contribuido para a diminuicdo da sensibilidade.

A dessolvatacdo para 0 meio organico requer uma energia maior quando comparada a
dessolvatacdo para 0 meio aquoso, resultando em uma diminuicdo da capacidade de ionizacao
(menor temperatura e densidade eletronica do plasma) e, consequentemente, reducdo da

sensibilidade.%*%¢

Além disso, houve uma grande deposicdo de carbono no cone de amostragem em
apenas um dia de uso, conforme é mostrado na Figura 8. Esta deposi¢do pode acarretar em
uma mudanca no didmetro do orificio do cone, que também afeta a eficiéncia do transporte
dos ions®’, ou ainda pode obstruir completamente o orificio do cone. Esta deposicéo também
exige que sejam realizados processos de limpeza, frequentemente, o que pode diminuir a vida

util do cone.
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Figura 8. Cone de amostragem: (A) com deposicdo de carbono; (B) sem deposicdo de

carbono.

Embora os estudos relatados citem a utilizacdo de O, como géas auxiliar para facilitar a
oxidacdo do solvente organico no plasma e assim reduzir a deposicdo de carbono nos cones

da interface® %

, acredita-se que assim mesmo possa ocorrer deposicao de carbono nos cones e
nas lentes do equipamento. No entanto, devido a condi¢des estruturais do laboratério ndo foi

possivel realizar testes com adi¢do de O,.

Assim, devido a dificuldade de calibracdo, baixa sensibilidade e aos danos que a
amostra e 0 solvente organico podem causar ao equipamento, este procedimento de preparo

de amostra ndo foi utilizado.

5.4 DECOMPOSICAO POR VIA UMIDA

Para a decomposicdo da amostra por via imida utilizou-se HNOgz, por ser um acido
forte e oxidante que, combinado a altas temperaturas, é capaz de quebrar as ligagdes C-C dos
compostos organicos existentes na amostra. Foi feita uma decomposigédo adicional, com uma
mistura de HNOs e H,0,, com a finalidade de aumentar o poder oxidante e assim melhorar a
decomposicéo dos compostos organicos.** A amostra de petréleo foi submetida a diferentes
procedimentos de decomposicdo por via Umida: A — frasco aberto com aquecimento
convencional; B — frasco fechado com aquecimento convencional; C — frasco fechado com
aquecimento por radiacdo micro-ondas em presenca de HNO3; e D — frasco fechado com
aquecimento por radiacdo micro-ondas em presenca de HNO3; e H,0O,, conforme descrito na
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parte experimental. O programa de aquecimento utilizado para as decomposi¢des em forno de
micro-ondas foi o sugerido para petréleo pelo fabricante do forno. O ajuste do programa de
aquecimento para frasco aberto e fechado com aquecimento convencional foi efetuado a partir
de testes prévios e com base em evidéncias visuais e conhecimento do ponto de ebulicdo do
HNO;.

A Figura 9 mostra as solugdes obtidas da amostra decomposta, na qual pode-se
observar que com os procedimentos A e B a decomposicao ndo foi completa, restando sélidos
em suspensdo de cor amarelada, enquanto que com os procedimentos C e D, foram obtidas

solucdes limpidas.

Figura 9. SolucGes obtidas a partir da amostra decomposta mediante os procedimentos: (A)
frasco aberto com aquecimento convencional; (B) frasco fechado com aquecimento
convencional; (C) frasco fechado assistida por micro-ondas e HNOs; (D) frasco
fechado assistida por micro-ondas e HNOj3 e H,0..

Apesar de solucgdes limpidas serem uma boa evidéncia de que a amostra foi totalmente
decomposta, a presenca de carbono residual pode afetar as propriedades fisicas e provocar a
formagdo de ions poliatdmicos interferentes na etapa de determinag&o dos elementos-trago por
ICP-MS.*?" Portanto, para avaliar a eficiéncia da decomposicdo por micro-ondas
(procedimentos C e D) determinou-se o teor de carbono residual por ICP OES, seguindo
metodologia proposta por Gouveia et al.”®>. O teor de carbono na amostra inicial era

aproximadamente 85% (m/m)*, na solugéo obtida com o procedimento C o teor foi 11 + 3%
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(n=3), enquanto que para o procedimento D este foi 12 + 2% (n=3), indicando que a eficiéncia
de decomposicdo para os dois procedimentos foi semelhante. Este resultado é concordante

com o relatado por Bizzi et al.*

, 0 qual cita que o H,O, tem por funcéo regenerar o HNO3 no
meio reacional. Sendo assim, a eficiéncia de decomposicdo em presenca de HNOj3
concentrado é semelhante daquela em presenca de HNOj3 diluido e H,0,. Portanto, pode-se
dizer que os procedimentos C e D sdo melhores dentre os estudados, pois a eficiéncia de

decomposicéo é melhor se comparado aos procedimentos A e B.

5.4.1 Quantificacdo dos elementos-traco

O modo de resolucdo para cada elemento foi selecionado de forma que os sinais dos
analitos fossem medidos sem a presenca de interferentes e/ou segundo recomendacgdes do
fabricante. Além disso, os sinais dos isétopos *'Ti, **V, *°Co, ®Ni, ®*Mo e **°La foram
medidos nos modos de baixa e média resolucdo; no modo de baixa resolucdo ndo se
verificaram interferéncias e, entdo, foram selecionados os dois modos a fim de se avaliar a

melhor sensibilidade.

Na Tabela 13 séo apresentados os resultados encontrados para a amostra submetida a
diferentes procedimentos de preparo. A concentracdo dos elementos La, Pb, Tl, U e Zn foram
inferiores aos limites de deteccéo. Para *'Ti, *'V, **Co, ®Ni, ®*Mo, **La os resultados foram
similares para os dois modos de resolucdo avaliados. Verifica-se ainda que, com o

procedimento B, para a maioria dos elementos as concentracdes encontradas foram maiores.

Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados obtidos pela ANOVA (Analysis of
Variance), para os diferentes procedimentos de preparo de amostra por via umida. Verifica-se
que, com 95% de confianca, os resultados apresentam diferencas significativas, para todos os
elementos, pois os valores de p obtidos foram inferiores ao valor de o critico de 0,05%.
Tendo-se em vista a eficiéncia da decomposi¢éo, na qual a decomposic¢do por micro-ondas se
destaca, utilizou-se o teste t-student para avaliar a semelhanca entre os procedimentos C (com
HNO3) e D (com HNOj3 e H,0,). Os valores de p obtidos estdo apresentados na Tabela 15.
Com este teste, apenas para As, Cd, Mo e Sr as médias encontradas para 0s procedimentos C
e D sdo significativamente diferentes, ao nivel de confianga de 95%. Assim, pode-se dizer que
para ambos procedimentos os resultados obtidos foram semelhantes ja que para a maioria dos

elementos selecionados as médias obtidas ndo foram significativamente diferentes.
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Tabela 13. Resultados encontrados (n=3) na amostra decomposta com 0s procedimentos: com aquecimento convencional (A — frasco aberto; B —

frasco fechado); frasco fechado com aquecimento por radiagdo micro-ondas (C — com HNOs; e D — com HNOj3 e H20,).

A B C D
oot oo Sy Dy D O U o Gme Do mo  ofe Dot n
ngg % ngg’ % ngg’ % ngg %
Li 152 004 2,63 1,8 004 217 181 0,02 1,0 1,817 0003 0,17
“Ti 0150 0024 1600 111 007 631 0113 000l 088 0106 0014 1321

Sy 22,84 0,14 0,61 25,04 0,33 1,32 23,41 0,52 2,22 23,69 1,00 4,22
*Co 0,609 0,014 2,30 0,857 0,025 2,92 0,760 0,025 3,29 0,723 0,031 4,29
%ONi 15,43 0,005 0,03 17,78 0,1 0,56 16,7 0,32 1,92 16,90 0,36 2,13
88gr 67,17 4,73 7,04 78,25 0,68 0,87 73,61 1,11 1,51 64,26 3,73 5,80
%Mo 0,392 0,003 0,77 0,457 0,008 1,75 0,440 0,001 0,23 0,342 0,012 3,51

Baixa

"'cd 0,011 0,001 9,09 <LD 0,054 0,004 7,41 0,064 0,002 3,13
Mg 2973 15,0 5,05 320,7 8,9 2,77 260,7 5,2 1,99 2470 14,5 5,86
i 0,288 0,002 0,69 0,312 0,023 7,37 0,076 0,005 6,58 0,111 0,007 6,31
Y 21,96 0,19 0,87 26,35 0,32 1,21 22,44 0,56 2,50 22,21 0,27 1,22
2Cr 0,028 0003 10,71 0,050 0,020 40,00 <LD <LD

*Fe 5,37 0,38 7,08 9,28 0,75 8,08 5,21 0,50 9,60 5,07 0,25 4,93
Média *Co 0,708 0,037 5,23 0,792 0,044 5,56 0,795 0,021 2,64 0,760 0,024 3,16
*Ni 16,02 1,03 6,43 18,95 0,69 3,64 16,57 0,05 0,30 16,69 0,43 2,58
%Cu 0,031 0,001 3,23 0222 0032 1441 0037 0005 1351 0,063 0008 1270
As 0,167 0,007 4,19 0,166 0017 10,24 0,133 0,006 4,51 0,182 0,003 1,65
*Mo 0372 0,012 3,23 0,361 0,011 3,05 0,459 0,006 1,31 0,361 0,017 4,71
Mo 0317 0,007 2,21 0,419 0,001 0,24 0,459 0,01 2,18 0,349 0,022 6,30
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Tabela 14. Resultados do teste ANOVA (valores de p) para comparagdo dos diferentes
procedimentos de decomposicao por via imida (A, B, C e D).

Resolucdo Isétopos valor de p Resolucdo Isotopos valor de p

Li 2,3x10°® Mg 0,0001
Ti 2,6 x10°® AT 1,2x10°®
Sy 0,0034 Sty 1,2x10”7
_ YCo  8,0x10° %Fe  2,0x10°
Baixa 6O0n v 50
Ni 0,0010 o Co 0,0377
88 Média 60N -
Sr 0,0006 Ni 0,0024
%Mo 0,0001 ®cu 0,0001
Weq  3,4x10° ®As 0,0048
%Mo 0,0001
%Mo 0,0001

Tabela 15. Resultados obtidos com o teste t-student (valores de p) para comparacdo das
médias obtidas com os procedimentos de decomposi¢cdo com aquecimento por
micro-ondas C (com HNO3) e D (com HNO3 e H,0,).

Resolucdo Isétopos valor de p Resolucdo Isétopos valor de p

Li 0,693 *Mg 0,198
41T 0,520 41T 0,006
Sy 0,683 Sy 0,557
_ ¥co 0,253 = 0,705
Baixa 6O0n 1 50
Ni 0,577 o Co 0,130
88 Média 6On -
Sr 0,014 Ni 0,740
%Mo 0,002 ®cu 0,063
e 0,048 ®As  2,3x10%
%Mo 0,005
%Mo 0,008

Os limites de deteccdo (LDs) e de quantificacdo (LQs) foram calculados a partir do
desvio padrdo (o) de 10 leituras consecutivas do branco de cada procedimento de
decomposicdo, de forma que LD = 3x6 + m e LQ = 10xc + m, onde m é a média das 10
leituras do branco. Na Tabela 16 s&o apresentados os LDs e LQs obtidos para os diferentes
procedimentos de decomposi¢do, bem como os coeficientes angulares (a) das curvas de
calibracéo.
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Tabela 16. LD e LQ para os diferentes procedimentos e coeficientes angulares (a) das curvas
de calibragéo.

A B C D
Resolucdo  Isétopo LD LQ LD LQ LD LQ LD LQ a
pgg’
“Li 0,0087 0,0288 0,0070 0,0240 0,0050 0,0073 0,0015 0,0053 84503
TTi 0,0373 0,0636 0,3420 05270 0,0313 0,0613 0,0473 0,0801 23668

Sy 0,0127 0,0384 0,0330 0,0460 0,0030 0,0070 0,0098 0,0193 344556
*Co 0,0013 0,0043 0,0170 0,0510 0,0045 0,0053 0,0130 0,0210 413277
SONi 0,0042 0,0138 0,0070 0,0230 0,0033 0,0058 0,0015 0,0048 88642
%7n 0,0435 0,0743 04800 0,6160 0,0063 0,0210 0,0125 0,0360 29068
83y 0,0044 0,0147 0,0280 0,0320 0,0033 0,0105 0,0095 0,0153 519405
%Mo 0,0465 0,1349 0,0030 0,0090 0,0045 0,0050 0,0003 0,0013 93737
e 0,0004 0,0011 0,0013 0,0042 0,0004 0,0021 0,0005 0,0015 46985
L a 0,0003 0,0008 0,000 0,0050 0,0003 0,0008 0,0007 0,0027 585430
2057 0,0003 0,0013 0,0400 0,0650 0,0030 0,0073 0,0100 0,0210 574729
204pp 0,0063 0,0208 0,0070 0,0150 0,0013 0,0038 0,0005 0,0018 10315
20%pp 0,0069 0,0232 0,0030 0,0100 0,0080 0,0090 0,0028 0,0097 180868
207pp 0,0062 0,0207 0,0360 0,0430 0,0130 0,0143 0,0073 0,0088 165669
208pp 0,0066 0,0221 0,0110 0,0180 0,0078 0,0088 0,0043 0,0053 390984
28y 0,0015 0,0069 0,010 0,030 0,0055 0,0078 0,0012 0,0043 801961

Baixa

“Mg 0,1194 0,2839 0,790 0,2480 0,0353 0,0580 0,0220 0,0735 11098
i 0,0696 0,1568 0,0250 0,0720 0,0125 0,0238 0,0105 0,0298 1883
Y, 0,0153 0,0433 0,000 0,0030 0,0008 0,0023 0,0006 0,0013 22799
Cr 0,0069 0,0188 0,0020 0,0070 0,0003 0,0013 0,000 0,0028 19769
*Fe 0,0358 0,0874 0,0220 0,0720 0,0265 0,0303 0,0085 0,0280 26253
*Co 0,0013 0,0043 0,0050 0,0080 0,0010 0,0020 0,0013 0,0025 25691
Média N 0,0064 0,0163 0,0210 0,0690 0,0018 0,0108 0,0048 0,0158 5689
%Cu 0,0152  0,0505 0,0060 0,0200 0,0010 0,0035 0,0015 0,0048 11492
%Zn 0,0522 0,0891 0,6180 0,8860 0,0063 0,0195 0,0533 0,1238 2354
"As 0,0013 0,0016 0,0030 0,0110 0,0095 0,0120 0,0013 0,0045 2061
%Mo 0,0030 0,0098 0,0370 0,0470 0,0005 0,0020 0,0090 0,0110 4803
%Mo 0,0023 0,0078 0,0110 0,0160 0,0033 0,0040 0,0025 0,0035 7057
La 0,0002 0,0005 0,000 0,0030 0,0008 0,0023 0,0000 0,0003 39077
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Observa-se que os LDs determinados no modo de média resolugdo foram mais baixos
que os determinados no modo de baixa resolugdo para 0 mesmo isotopo, isto € devido ao
menor rufdo instrumental no modo de média resolucdo®. Observa-se ainda que, em geral, os
menores LDs sdo obtidos para os procedimentos de decomposicdo com aquecimento por

micro-ondas.

Para a avaliacdo da exatiddo dos métodos propostos, foram analisados materiais de
referéncia certificados. Os resultados obtidos encontram-se nas Tabelas 17 e 18. Observa-se
que a recuperacao variou de 91 a 109% para o NIST 1634c, exceto para Co, para o qual a
recuperacdo foi 68%. Foi utilizado o teste t-student para comparacdo de medias, e com 95%
de confianga, ndo houve diferenca significativa para As, Se, Ni e V entre as médias

encontradas e os valores certificados.

Para 0 HU-1, as recuperaces ficaram entre 90 e 109% e pelo teste t-student ndo houve
diferenca significativa entre os valores médios encontrados e os certificados, com 95% de
confianca. Com excecdo do Mo, no qual a recuperacdo foi 15%, possivelmente devido a
formacdo de 6xidos (MoO, ou Mo,03) que sdo insollveis em meio acido’, e para Cd e Cr,

para os quais a recuperacgéo foi 116%.

Tabela 17. Resultados da analise do material de referéncia certificado NIST 1634c (n=3),

decomposto mediante procedimento B.

Valor Desvio Valor Desvio
Isétopo Resolucdo certificado padrao encontrado padrao
ngg*

As 0,1426 0,0064 0,1531 0,0170

se 0,1020 0,0038 0,1112 0,0183
ONj Média 17,54 0,21 18,10 0,40
Sy 28,19 0,40 25,76 0,79

*Co 0,151 0,0051 0,1028 0,0075
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Tabela 18. Resultados da andlise do material de referéncia certificado HU-1 (n=3),
decomposto mediante procedimento C.

Valor certificado Valor encontrado +

Resolucdo Isétopos  * desvio padréo desvio padrao
ngg*
®Ti 9+2 9+1
>y 7+0,5 7404
SONj 45 + 3 46 + 1
%Zn 16 +2 15+2
_ %Mo 11+1 2+0,1
Baixa g 15+1 17+1
204ppy 20+1 18+0,5
206py 20+ 1 20+ 1
207py 20+ 1 19+1
208py 20+ 1 19+1
Mg 11+1 12+1
i 9+2 9+1
ly 7+05 7+0,2
>2Cr 15+2 17+1
Média SONj 45+ 3 43+ 1
%3Cu 3132 + 226 3049 + 69
%Zn 16 +2 14 +2
%Mo 11+1 2+0,1
%Mo 11+1 2+0,1

5.5 DECOMPOSICAO POR VIA SECA

Testou-se também um procedimento baseado no método proposto pela ASTM**, de
decomposicgéo por via seca em forno tipo mufla. Segundo o procedimento oficial faz-se uso
de H,SO,, entretanto nesta etapa foi utilizado HNO3 destilado, devido as menores impurezas
existentes, com o intuito de melhorar os LDs. Este método € adequado para decomposicao de
petréleo pois elimina completamente os compostos organicos da amostra. No entanto, o

tempo necessario para a decomposicdo € muito longo. Para o procedimento adotado, a
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solucdo resultante se apresentou limpida, pois o residuo obtido no cadinho foi completamente

soltvel em &acido nitrico diluido.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 19 e os LDs e LQs na Tabela 20. E possivel
observar na Tabela 19 que com este procedimento obteve-se um grande desvio padrdo para a
maioria dos elementos avaliados, bem como maiores LDs quando comparados com 0s outros
procedimentos avaliados. Com o teste t-student para comparacdo das médias obtidas com o
procedimento E (decomposi¢do por via seca) com aquelas obtidas com o procedimento D
(decomposicdo por via umida, na qual obteve-se os melhores resultados), observa-se que
apenas para As, Cd, Cu e Fe as médias foram significativamente diferentes, com nivel de
confianca de 95%, conforme apresentado na Tabela 21. Para As, Cd e Cu a diferenca pode ser
devido a perdas por volatilizacdo, devido a alta temperatura empregada.'**® J& que para Fe, a
concentragdo obtida para o procedimento E foi maior que a obtida para o procedimento D. E
possivel a ocorréncia de uma contaminacdo durante o procedimento em virtude do uso de

sistema aberto e em contato com a atmosfera do laboratorio.

Tabela 19. Concentracdes dos elementos encontradas na amostra decomposta por via seca

(n=3).
) , Cc,)nf:. Desvlo RSD ) , C(,)n.c. Desvlo RSD
Resolucdo Is6topos média padrao Resolucdo Is6topos Mmédia padrao
ngg” % ngg’ %
“Li 1,74 021 1231 Mg 28245 3494 1237
AT 0,239 0,018 7.40 AT 0,135 0,024 18,07
Sy 2264 1,22 5,41 Sy 23,38 1,92 8,20
_ ¥Co 0,680 0,082 11,87 = 6,04 0,52 8,61
Baixa 60N 1+ 5

Ni 16,71 1,888 11,87 - Co 0,700 0,070 10,03

88 Média -
Sr 67,48 1,20 11,30 Ni 14,26 1,28 8,97
%Mo 0,342 0,007 1,77 ®cu 2462 0,198 8,04
Med 0,034 0,006 2,16 ®As 0,135 0,015 10,88
%Mo 0344 0,052 15,05
®Mo 0358 0,051 14,12
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Tabela 20. LDs e LQs para a decomposicao por via seca

y ] LD LQ B ) LD LQ
Resolucdo Isdtopo I Resolucdo Is6topo T
ngg ng g
“Li 0,0077  0,0257 Mg  0,0380  0,0779
T 0,0704  0,0905 T 0,0028 0,0060
Sty 0,0002  0,0006 Sty 0,0005 0,0017
*Co 0,0593  0,1637 2Cr 0,0008 0,0019
ONjj 0,2126  0,6792 = 0,0115 0,0382
67 0,1080 0,2467 ¥Co 0,0572 0,1590
%sr  0,0068 0,0097 o *Ni 0,1945  0,6174
o Média 6
_ Mo  0,0005 0,0015 Cu 0,2855 0,6433
Baixa 1 66
Cd 0,0013 0,0027 Zn 0,1033 0,2305
B a  0,0043 0,0050 As 0,0059 0,0154
2057 0,0025  0,0025 %Mo 0,0017 0,0046
2%pp 00,0300 0,0852 %Mo 0,0013 0,0020
2%pp  0,0280 0,0932 139) 5 0,0002 0,0006

2’pp 00,0250 0,0834
2%ph 00,0345 0,0943
28y 0,0004  0,0004

Tabela 21. Valores de p obtidos no teste t-student para comparacdo das médias obtidas com os
procedimento D (decomposicdo por via Umida com aquecimento por micro-ondas

com HNO3 e H,0,) e E (decomposicéo por via seca).

Resolucdo Isétopos valor de p Resolugdo Is6topos valor de p

“Li 0,581 *Mg 0,180
41T 0,050 41T 0,090
Sy 0,313 Sy 0,354
. ®Co 0531 ®re 0,044
Baixa 601 59
Ni 0,365 - Co 0,233
88 Média 60N 1:
Sr 0,863 Ni 0,036
%Mo 1,000 Scu 0,003
e 0,019 ®As 0,006
%Mo 0,622
%Mo 0,784
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Desta forma, este procedimento apesar de apresentar uma boa eficiéncia de oxidagéo
dos compostos organicos e apresentar resultados semelhantes para a maioria dos elementos
avaliados, quando comparado ao procedimento de decomposi¢do por via Umida, € um

procedimento de longa duracéo, cujos LDs e desvios padrdo sdo maiores.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com o desenvolvimento deste trabalho foi possivel avaliar as particularidades dos
diferentes métodos de preparo de amostras no que se refere a decomposicdo de petréleo. Na
decomposicdo em sistema fechado com aquecimento por radiacdo micro-ondas obteve-se
melhores resultados, tendo-se em vista os elevados limites de pressdo e temperatura que
favorecem a decomposicdo da amostra. Devido a complexidade do petrdleo, principalmente,
no que se refere ao elevado teor de compostos organicos, interferéncias por ions poliatbmicos
foram observadas para as solucdes das amostras decompostas. Desta forma, ficou evidente a
necessidade do uso do ICP-MS de duplo foco que permite a selecdo de trés diferentes modos
de resolugdo para eliminar a interferéncia por ions poliatbmicos sobre o sinal dos analitos.
Adicionalmente, os resultados sugerem que podera haver comprometimento da exatiddo dos
resultados na determinacdo de elementos-traco em petréleo empregando-se ICP-MS do tipo

quadrupolo.

A metodologia proposta baseada no uso da decomposicdo por via Umida em sistema
fechado com aquecimento por radiagdo micro-ondas seguida pela quantificacdo de elementos-
traco por ICP-MS de duplo foco permite a quantificacdo desses elementos no petréleo de
forma rotineira, com reducdo do volume de reagentes, elevada eficiéncia de decomposicao e

LDs na ordem de partes por bilhéo.
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