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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos procedimentos analiticos para a
determinacdo de elementos-traco em amostras de petroleo e alguns de seus derivados.
Para determinacdo de As e Cd em petrdleo foi utilizada a espectrometria de absorcao
atdbmica com forno de grafite por amostragem direta. As amostras passaram somente por
uma etapa de homogeneizacdo e foram analisadas diretamente no GF AAS utilizando
modificador quimico convencional de Pd/Mg. A validagdo foi realizada por testes de
recuperacdo, digestdo e analise de material de referéncia certificado. Na determinacao
de Hg em derivados de petroleo foi utilizada como método de preparo das amostras a
formagéo de microemulsdes com propan-1-ol ou propan-2-ol. As microemulsdes foram
introduzidas em um reator fotoquimico e os analitos volateis gerados transportados para
o sistema de deteccdo. Para quantificacdo foi utilizada a técnica de espectrometria de
absorcdo atdbmica, sendo que para a determinacdo de Hg em nafta e condensado de
petroleo utilizou-se uma célula de quartzo e para determinacdo de Hg em amostras de
gasolina, foi realizada pré-concentracdo em forno de grafite utilizando-se modificador
quimico convencional de Pd. Os resultados foram validados por testes de recuperagéo

com adicao de padrdes organicos e inorganicos de Hg.
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ABSTRACT

In this work analytical procedures for the determination of trace elements in
petroleum and some derivatives were developed. For the determination of As and Cd in
petroleum samples graphite furnace atomic absorption spectrometry with direct
sampling was used. The samples were only manually homogenized and analyzed
directly in the GF AAS using conventional Pd/Mg chemical modifier. The accuracy was
performed by recovery tests, acid digestion and analysis of certified reference material.
In the determination of Hg in petroleum derivatives, microemulsions with propan-1-ol
or propan-2-ol were used as sample preparation method. The microemulsions were
introduced into a photochemical reactor and the generated volatile analytes transported
to the detection system. Quantification was carried out by atomic absorption
spectrometry; in the determination of Hg in naphtha and petroleum condensate a quartz
cell was used and for the determination of Hg in gasoline samples, pre-concentration
was performed in the graphite furnace using conventional chemical modifier Pd. The
accuracy was estimated by recovery tests with addition of inorganic and organic Hg

standards.
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1 INTRODUCAO

O petrdleo é constituido principalmente por uma série de diferentes compostos
organicos complexos. Além dos constituintes principais também séo encontrados em
sua composicdo alguns elementos-traco’. Alguns destes elementos-tragco, como As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Pb entre outros, apresentam um potencial de toxicidade ja bastante
conhecido. Estes elementos estdo presentes no petroleo devido a sua prépria origem
geoldgica e muitas vezes sdo transmitidos aos seus derivados. Os elementos-traco
presentes no petréleo podem levar a uma série de inconvenientes que vdo desde
prejudicar os processos de separacao das diferentes fracGes do petrdleo, até atuar como
fontes de contaminacdo ambiental. Muitos destes elementos-traco estdo presentes em

concentracdes que podem variar desde ng kg™ até mg kg™

A partir do fracionamento do petroleo, é obtida uma serie de derivados, que
serve como matéria-prima para uma grande gama de produtos tais como combustiveis,

fertilizantes, plasticos, tintas, borrachas, entre muitos outros.

O petrdleo é a principal fonte de obtencdo dos combustiveis utilizados
diariamente por nossa sociedade. Apesar de serem grandes os esforcos de muitos paises
em obter outras fontes de combustiveis, principalmente os renovaveis, o petréleo € a
principal fonte de obtencdo dos combustiveis utilizados e ainda serd por mais muitos
anos. Diariamente sdo utilizados milhGes de litros de combustiveis como gasolina,
diesel, querosene de aviagdo, entre outros. Somente o consumo mundial de gasolina é

de cerca de 3,51 milhdes de litros por dia?.

Levando-se em conta a quantidade de derivados de petrdleo utilizados todos 0s
dias, se percebe que qualquer elemento que apresente algum potencial tdxico, presente
no petroleo mesmo que em baixissimas concentracdes, pode levar a algum efeito
danoso. Como alguns exemplos, podemos citar a presencga de elementos, como As, Cd,
Hg, Pb, entre outros, que além de serem potencialmente toxicos ao meio ambiente,
ainda podem causar problemas relacionados ao fracionamento do 6leo cru. Dentre 0s
problemas referentes ao fracionamento do petréleo podemos citar a possibilidade de

catalisar reacGes oxidativas, diminuindo sua estabilidade térmica para niveis



indesejaveis, causar severos envenenamentos irreversiveis dos catalisadores utilizados e,

ainda, causar corrosdo nos tanques de armazenamento®.

Por meio dos exemplos citados acima, se percebe a importancia da
determinacdo dos elementos-trago presentes no petroleo e em seus derivados. Muitos
métodos de preparo de amostra e diferentes técnicas ja foram utilizados para o
conhecimento preciso e exato da concentracdo destes elementos nestas amostras. Porém,
devido a grande complexidade, uma série de problemas normalmente é relatada durante

a analise dessas amostras.

Dentre as principais técnicas utilizadas se destacam as técnicas
espectroanaliticas, principalmente a espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), espectrometria de emissdo Otica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES), espectrometria de absor¢do atbmica com chama

(F AAS) e espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite (GF AAS).

Os métodos de preparo de amostra normalmente empregados para analise de
petréleo e derivados consistem em mineralizacdo total, combustéo e dissolucdo &cida.
Estes métodos apresentam a vantagem de, na maioria das vezes, permitir o uso de
padrdes aquosos para calibracdo, mas algumas desvantagens sao relatadas, como tempo
demasiadamente longo de analise e possibilidade de perda de analitos que apresentem
maior volatilidade. Outro método empregado é o da diluicdo com solventes organicos,
um método bastante simples e rapido, mas que apresenta a desvantagem principal de

muitos analitos ndo apresentarem uma estabilidade muito longa nestes solventes.

Considerando-se os métodos de preparo de amostra citados, com excecdo do
método de diluicdo com solventes, ocorre uma extensa manipulagdo das amostras, o que
pode levar a uma menor velocidade analitica e aumentar o risco de contaminagdo e
perdas, 0 que sugere que métodos de preparo de amostra com menor manipulacdo
possam trazer diversos beneficios. As técnicas de analise direta podem trazer uma série
de vantagens, principalmente para amostras complexas, como no caso do petroleo e
derivados. A técnica de espectrometria de absor¢do atbmica com forno de grafite por
amostragem direta (DS-GF AAS), sendo devidamente otimizada, pode fornecer
resultados precisos e ainda frequentemente possibilitar a calibragdo com padrdes

aquosos. Este tipo de determinacdo ja foi utilizado com sucesso para a determinacdo de
2



metais como Ni, Cu, Fe, V, Cr e Pb em amostras de petréleo, como sera discutido

posteriormente.

Um método de preparo de amostra que vem apresentando um grande
desenvolvimento nos ultimos anos é a formacdo de sistemas emulsificados ou
microemulsificados. Neste método de preparo, as amostras sdo misturadas com
reagentes especificos de modo a permitir sua completa homogeneizacdo no meio
empregado, devido a dispersdo homogénea e estabilizacdo das microgotas da amostra na
fase aquosa, que leva & viscosidade proxima a viscosidade de solugcfes aquosas e reduz
a quantidade de contetido organico no sistema®. Nos meios emulsificados, é possivel a
adicdo de &cidos inorganicos para aumentar a estabilidade do analito no meio
empregado durante o periodo da analise, além da possibilidade de utilizar padrdes
aquosos inorganicos na calibracdo. Na maioria dos trabalhos, € relatado que o tempo de

preparo das amostras € rapido.

Outro método de preparo de amostra que vem apresentando um grande
desenvolvimento atualmente é o da geracdo fotoquimica de vapor, no qual os analitos
sdo convertidos em espécies volateis por meio da utilizacdo de luz UV na presenca de
precursores organicos. Este método de preparo de amostra vem sendo utilizado
principalmente para amostras bioldgicas, porém alguns estudos sugerem que 0 método

possa ser utilizado para uma gama muito grande de diferentes amostras>.

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de métodos por espectrometria de
absorcdo atdmica para determinacdo de elementos-traco em amostras de petrdleo e
derivados utilizando amostragem direta e formagcdo de microemulsdes. O presente
trabalho estd dividido em trés partes distintas: na primeira parte sera discutido o
desenvolvimento de um método analitico para a determinacdo direta de As e Cd em
amostras de petroleo por DS-GF AAS; na segunda parte sera discutida a determinacgéo
de Hg em amostras de nafta e condensado de petrdleo na forma de microemulsdes por
geragdo fotoquimica de vapor acoplada a espectrometria de absor¢do atdbmica em célula
de quartzo (PVG-QT AAS); e na terceira parte sera abordada a determinacdo de Hg em
amostras de gasolina na forma de microemulsdes por geracdo fotoquimica de vapor

acoplada a espectrometria de absorcéo atbmica com forno de grafite (PVG-GF AAS).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

O petroleo é constituido de uma série de hidrocarbonetos, desde compostos
saturados até aromaticos, contendo também compostos heteronucleares, agua
emulsificada e elementos-traco. E uma amostra complexa e sua composicao depende de
sua origem geoldgica. Dentre os elementos-traco encontrados no petréleo, niquel e
vanadio sdo os mais abundantes, com concentracGes que podem atingir valores da
ordem de mg kg™. Outros elementos também s&o encontrados na faixa de pg kg™, como
As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Mn, Mo e Zn®. A composicdo elementar do petréleo esta
apresentada na tabela I.

Tabela I. Composicao quimica elementar encontrada no petréleo bruto”®°.

Elemento Faixa de concentracdo (%)
Carbono 84 — 87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 0,06 -2
Nitrogénio 01-2
Oxigénio 0,1-2
Elementos-traco <01

O petroleo é matéria-prima de uma série de produtos utilizados em nosso dia-a-
dia, como combustiveis, fertilizantes, solventes, plasticos, tintas, borrachas entre outros.
Nas refinarias, 0 Oleo bruto passa por uma série de processos até a obtencdo dos
produtos derivados, como gasolina, diesel, lubrificantes, nafta, querosene de aviacéo,
entre muitos outros. Na Figura 1, sdo apresentados alguns derivados obtidos do

petréleo apds o seu craqueamento.
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Figura 1. Torre de destilacao simplificada de petrdleo.

As proporgdes de cada fragdo, obtidas apds o fracionamento, variam de acordo
com a composicao do petréleo. Na tabela 11, sdo apresentadas as faixas de concentracédo

normalmente encontradas no petroleo.

Tabela I1. Faixas de concentracdo dos constituintes encontrados no petréleo, apds o

craqueamento’®®.
Fracao do petrdleo Faixa de concentracao (%)
Gasolina 16 - 46
Diesel 27-37
Querosene 5-11
Coque ~5
Gases liquefeitos 4-8
Naftas e solventes ~11
Oleos lubrificantes ~1
Oleo combustivel 8-16




2.1.2 Nafta petroquimica e condensado de petréleo

Dentre os diversos derivados do petroleo, que sdo obtidos apds o seu
fracionamento, estdo a nafta petroguimica e o condensado de petroleo. A nafta
petroquimica é um liquido incolor, com faixa de destilacdo proxima a da gasolina, e que
compreende uma faixa de hidrocarbonetos de C4 a Cys. Ela é utilizada na producéo de
gasolina e também como matéria-prima da industria petroquimica na producéo de eteno
e propeno, além de outras fracdes liquidas, como benzeno, tolueno e xilenos™. O
condensado é uma fracdo do petrdleo que substitui a nafta na producdo de varios
produtos petrogquimicos. Este insumo tem um valor agregado menor e apresenta um teor
de espécies metélicas consideravelmente maior que a nafta. Os metais em geral causam
efeitos nocivos sobre os catalisadores da industria do petroleo, notadamente, os
catalisadores a base de platina ou paladio, reduzindo sua atividade e seletividade®. As
consequéncias associadas a esse tipo de problema estéo relacionadas a uma perda muito
grande, tanto em producédo, quanto em dinheiro, devido ao grande custo envolvido na
fabricacdo de catalisadores, e a expectativa de produgdo e lucratividade esperada ao
adquirir este tipo de produto.

2.1.3 Gasolina

A gasolina € um dos principais derivados do petréleo; ela consiste em uma faixa
de hidrocarbonetos que pode variar entre C4 a C1o. Na gasolina comercial vendida no
Brasil, é adicionado de 18 a 25% (v/v) de etanol anidro, j& em outros paises este
percentual pode variar de acordo com as legislacbes dos mesmos. Por exemplo, na
provincia canadense de Ontario, o percentual de etanol anidro adicionado pode variar
entre 5 e 10% em volume®. Além da adic&o de etanol anidro, outros aditivos também
sdo adicionados para melhorar suas caracteristicas de desempenho. Através da
combustdo da gasolina seus constituintes séo liberados para 0 meio ambiente. Muitos
destes apresentam algum potencial de toxicidade e, mesmo estando presentes em
baixissimas concentracdes, quando se considera a quantidade total de combustivel
utilizada diariamente, podem tornar-se expressivos em termos de contaminagédo
ambiental. De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), o consumo de

gasolina no Brasil vem crescendo regularmente nos Gltimos anos*?, o que torna cada vez



mais necessario o conhecimento da qualidade do produto utilizado pela frota

automotiva.
2.1.4 Aspectos ambientais e toxicoldgicos referentes a As, Cd e Hg

Arsénio e cadmio sdo elementos com um potencial de toxicidade ja bastante
conhecido. O arsénio é classificado como um metaldide e o cadmio como um metal,

estes elementos muitas vezes sdo erroneamente referidos como metais pesados.

De acordo com o relatério INCHEM 2001 (Chemical Safety Information from
Intergovernmental Organizations), os processos industriais que mais contribuem como
fontes de contaminacdo antropogénica de arsénio sdo a exploracdo mineira, a fundicéo
de metais ndo-ferrosos e a queima de combustiveis derivados do petréleo. Uma das
principais vias de absorcdo pelos organismos vivos é a inalacdo, além da ingestdo de
alimentos contaminados, como peixes e mariscos. Nestes alimentos normalmente a
concentracdo € baixa (< 1% (m/m)), enquanto na carne e em cereais, esse nivel
normalmente é maior. O arsénio é capaz de afetar varios sistemas no organismo
humano, como a pele, os sistemas respiratorio, cardiovascular, imunitario, reprodutivo,

gastrointestinal, nervoso, urinario e os 6rgdos genitais**.

Em relacdo ao elemento cadmio, a contaminacdo antropogénica € devida a
utilizacdo de fontes nas quais este elemento € um dos constituintes naturais do material
que esta sendo processado ou consumido: metais ndo ferrosos, ligas de zinco, cobre e
chumbo, emissBes da industria de ferro e aco, cimento, fertilizantes fosfatados e
combustdo de combustiveis fosseis (carvao, oleo, turfa). O cadmio pode ser encontrado
no ar, principalmente devido a queima de combustiveis fésseis, sendo emitido associado
a pequenas particulas passiveis de serem inaladas (diametro < 10 mm). Este material
particulado pode ser transportado de centenas a milhares de quildmetros e estima-se que
sua deposic¢do ocorra de 1 a 10 dias ap6s a sua emissdo, o que pode levar contaminagao
a éareas distantes das fontes geradoras™. Entre os riscos devidos & exposicdo por
inalacdo ao cadmio estdo: danos aos rins, doencas obstrutivas de pulmdo, rinites,
microfraturas, descoloracdo dos dentes e € reconhecidamente um elemento altamente

carcinogénico®®.



Arsénio e cadmio sdo encontrados como elementos-trago em amostras de
petréleo e, que por consequéncia, podem ser facilmente transmitidos aos seus derivados,
0 que sugere que o conhecimento da concentracdo destes elementos no petréleo pode
servir como indicativo para estimativas da liberacdo destes elementos para 0 meio

ambiente.

Outro elemento bastante estudado é o mercurio, principalmente devido a seu
grande potencial carcinogénico frequentemente relatado na literatura. A queima de
combustiveis fdsseis representa uma das principais fontes antropogénicas de
contaminacdo do ambiente por mercario. Apds a liberacdo, o mercurio permanece no
ambiente circulando entre o ar, agua, sedimentos, solo e a biota, podendo assumir
diversas formas quimicas. A principal forma de emissdo para o ar é de mercdrio na
forma elementar, que se apresenta muito estavel na atmosfera por meses ou até anos,
possibilitando o seu transporte por longas distancias'’. Uma das principais formas de
contaminacdo por mercario é devida a inalagdo de vapores do metal ou através do
consumo de alimentos, como pescados e mamiferos marinhos. Neste caso, 0 mercdrio
se encontra normalmente na forma de metilmercario (MeHg), que é a sua forma mais
toxica. O MeHg é bioacumulado nos animais, havendo biomagnificagdo na cadeia
alimentar. O MeHg e a forma de maior interesse para a saude humana, pois é
rapidamente absorvido no trato gastrointestinal, podendo ser distribuido no corpo e
atravessar facilmente as barreiras placentaria e hematoencefalica. Efeitos devidos ao
consumo de grandes quantidades de MeHg durante semanas ou meses podem causar
danos ao sistema nervoso, em areas sensoriais e de coordenacdo, cujos efeitos podem
ser de formigamento nas extremidades e ao redor da boca, falta de coordenacdo e
diminuicdo do campo visual. Criangas nascidas de maes expostas ao MeHg apresentam
anormalidades no desenvolvimento e paralisia cerebral. A inalacdo de altas
concentracdes de vapor de mercurio pode causar severos danos aos pulmdes, ja a
inalacdo crénica de baixas concentracdes de vapores do metal pode produzir distdrbios

neuroldgicos, problemas de memdria, erupces cutaneas e insuficiéncia renal*®%%.



2.2 DETERMINACAO DE ELEMENTOS-TRACO EM AMOSTRAS DE

PETROLEO E DERIVADOS

A determinacdo de elementos-traco € importante para todos 0S processos
industriais aos quais o petroleo € submetido, entre eles o cragueamento e o
fracionamento, além da potencial toxicidade de alguns elementos-traco, que deve ser
levado em consideracdo para propésitos ambientais?’. Devido & complexidade do
petréleo e seus derivados, muitos problemas estdo associados as analises dessas
amostras. Uma grande variedade de técnicas e procedimentos analiticos ja foi proposta
para a quantificacdo de metais e metalGides tanto em petréleo quanto em seus derivados.
Técnicas espectroanaliticas como ICP-MS, ICP OES, F AAS e GF AAS sdo as mais
empregadas para analise de amostras de petr6leo®. Dentre as técnicas citadas, a
GF AAS apresenta-se como a melhor alternativa para a determinacdo de elementos-
traco em petrdleo, devido a sua grande sensibilidade, aliada a limites de deteccdo
(LD) da ordem de pg L™ até ng L™ e, ainda, por ser uma técnica extremamente

tolerante a matrizes complexas®.

O método de preparo das amostras normalmente empregado para andlise de
petréleo e derivados é o da mineralizacéo total; este método evita problemas associados
com matrizes organicas e solventes e possibilita a utilizacdo de padrdes aquosos para a
calibragdo. Os métodos convencionais de combustéo e dissolugdo 4cida, entretanto, sdo
morosos e ainda podem levar a perda de elementos volateis. A decomposi¢do acida
assistida por micro-ondas em recipientes fechados reduz significantemente o risco de
perda de elementos volateis, porém, requer a utilizacdo de equipamento especial e
possui uma baixa velocidade analitica. Além disso, para amostras de petréleo, o limite
de deteccdo € significantemente afetado pela pequena quantidade de amostra que pode
ser utilizada com seguranca (cerca de 0,1 g) para prevenir risco de explosdes dos
recipientes®®. A determinacdo direta de metais em amostras de petréleo diluidas com
solventes organicos é possivel e reduz significantemente o tempo de preparo das
amostras; entretanto, a determinacdo direta ndo é livre de problemas, pois o solvente e

0s compostos usados para calibracdo tém uma influéncia substancial na



2325 o ainda, os analitos normalmente sdo0 menos estaveis em solventes

26,27

sensibilidade

organicos do que em solugdes aquosas

Dentre as principais técnicas utilizadas para quantificacdo de elementos-traco em
nafta e condensado, estdo a GF AAS e a ICP-MS?. Outras técnicas, como ICP OES e
F AAS, que sdo utilizadas com frequéncia para amostras liquidas, ndo apresentam
sensibilidade suficiente para a determinacdo direta em amostras tdo complexas como
nafta e condensado. Comparada a técnica de ICP-MS, a técnica de GF AAS apresenta
uma maior vantagem quanto aos custos de aquisicdo e operacdo, além da maior

tolerancia a matrizes complexas.

A determinacdo de elementos-traco em gasolina pode ser realizada por

diferentes estratégias tais como: mineralizacdo das amostras em frascos fechados,

seguida por uma solubilizacdo do residuo em solucdes acidas®**°

31,32

, extracdo dos analitos
com &cido ou solucdo oxidante® >, vaporizacdo eletrotérmica acoplada a técnica de

ICP-MS3*3 diluicdo com solvente organico™®, entre outras.
2.2.1 Determinacédo de As e Cd em petroleo

Com relacdo a determinacdo de As e Cd em amostras de petroleo, poucos

métodos foram propostos na literatura. Stigter et al.*®

propuseram a determinacéo de As
e Cd em amostras de petréleo; para a determinacdo de As, as amostras foram
decompostas com acido sulfarico sob refluxo e posteriormente analisadas por HG-AAS,
utilizando NaBH, como agente redutor. O LD do método desenvolvido para As foi de
10 pg kg™, Em relacdo a determinacdo de Cd nas mesmas amostras, elas foram diluidas
com tetracloreto de carbono (CCl,) e analisadas por GF AAS, sendo a calibragéo
realizada com padrdes organicos de Cd diluidos em CCly. O LD de 0,4 pg kg™ foi

obtido pelo método.

Puri e Irgolic®” determinaram As em amostras de petréleo e hidrocarbonetos
liquidos por extracdo do As com agua quente ou com solugdo aquosa de &cido nitrico
quente. Em ambos procedimentos, foi realizada a mineralizagdo dos extratos com &cidos
e posterior determinagdo por HG-AAS. As amostras mais viscosas foram previamente
diluidas com xileno. As concentracdes determinadas variaram entre 0,04 e 514 mg L™
de As.

10



Turunen et al. realizaram a determinacdo de As e Cd em amostras de petréleo
apo6s decomposicdo das amostras com &cidos sulfirico e nitrico. A determinacdo foi
realizada por mdltiplas injecdes no GF AAS, sendo obtidos LDs de 0,046 mg kg™ para
As e 0,003 mg kg™ para Cd.

Em todos os exemplos citados, procedimentos de decomposi¢do ou extracdo
foram necessarios, 0 que torna a determinacdo morosa e trabalhosa, além de possibilitar
a contaminacdo das amostras devido a sua grande manipulacdo, o que justifica o

desenvolvimento de métodos rapidos, precisos e exatos para estas determinagdes.

2.2.2 Determinacdo de elementos-traco em petrdleo e derivados utilizando emulsGes e

microemulsées

A formacéo de emulsdes ou microemulsdes ao invés da diluicdo de amostras de
petréleo e derivados com solventes organicos foi proposta como método de preparo de
amostra para serem analisadas por GF AAS*®2027:38 1Ccp.MS*® e para ICP OES*®. Este
método foi aplicado com sucesso para a preparacdo de amostras de combustiveis,
devido a dispersdao homogénea e estabilizacdo das microgotas de combustiveis na fase
aquosa, que leva a viscosidade proxima a viscosidade de solugbes aquosas e reduz a
guantidade de conteldo organico no sistema. Além disso, permite o0 uso de padrdes
aquosos para calibracdo, ao invés dos padrGes organometalicos, que sdo caros e
instaveis. Uma melhor estabilidade de elementos em padrdes e amostras emulsificadas

foi relatada em todos os trabalhos.

Alguns procedimentos propostos, que empregam GF AAS ou ICP-MS para
determinacéo de metais em nafta e condensado, sugerem a formacdo de emulsdes como
etapa de pré-tratamento das amostras. A emulsificacdo das amostras com Triton X-100
foi proposta, sendo relatado que emulsdes ou microemulsdes estaveis foram obtidas por
pelo menos uma hora®**°. A utilizacdo de microemulsdes com propan-1-ol também foi
proposta para a determinacdo de Hg e Mn em derivados de petroleo, incluindo nafta, e
para a determinacdo de Cu, Fe, Pb e Si em nafta por GF AAS. A andlise direta de nafta
e condensado apds diluicdo com xileno também foi proposta para a determinagdo de
chumbo por GF AAS, utilizando paladio como modificador quimico®, e para As, Cd,
Hg, Ni, Pb e V por ICP-MS.
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2.2.3 Determinacdo de elementos-traco em petrdleo utilizando DS-GF AAS

Técnicas de anélise direta sdo obviamente preferidas sobre as que requerem uma
maior prepara¢do da amostra, particularmente no caso de amostras complexas, como as
amostras de petroleo. A espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite por
amostragem direta tem mostrado ser uma técnica extremamente poderosa que, apos a
otimizagdo cuidadosa das condi¢des instrumentais, fornece resultados precisos e
frequentemente permite a calibracdo com padrdes aquosos***®. As principais vantagens
desta técnica sdo: maior sensibilidade, devido ao fato de ndo haver diluicdo; minimo
risco de contaminacdo; maior velocidade analitica e pouca ou nenhuma utilizacdo de
reagentes. A principal desvantagem, que é comum a todas as técnicas de amostragem
direta, é a incerteza relativamente alta, que normalmente € em torno de 5-20%, devido a
pequena quantidade de amostra que é utilizada, normalmente poucas miligramas, que
sdo introduzidas no atomizador e a micro-heterogeneidade de amostras naturais. Uma
maneira de contornar esse tipo de problema pode ser a introducdo de uma etapa de
homogeneizacdo antes das pesagens das amostras, que pode ser tanto um procedimento
de moagem, como no caso de amostras sélidas, como uma vigorosa agitacdo para
amostras liquidas**. A DS-GF AAS foi empregada com sucesso para a determinacéo

1645 cobre*®, ferro, vanadio**

direta de nique e chumbo em amostras de petroleo.
Nestes trabalhos citados, foram utilizados modificadores quimicos para prevenir perdas
de compostos volateis. A determinacgédo diferencial de compostos volateis e nao-volateis
de niquel e vanadio em petroleo foi realizada com o uso de paladio como modificador
quimico. A utilizacdo de iridio como modificador quimico permanente ndo apresentou
bons resultados para a determinacdo de niquel, cobre, ferro e vanadio em petrdleo. A
determinacdo simultanea de cromo e ferro em petréleo sem preparacdo da amostra foi
possivel utilizando-se a espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo com forno
de grafite com fonte continua (HR-CS GF AAS)*’. Neste caso, ndo foi necessario o uso
de modificadores quimicos, uma vez que os analitos sdo muito pouco volateis. Em todos
estes trabalhos foi relatado que a técnica de DS-GF AAS foi bastante simples, rapida e
forneceu resultados precisos utilizando padrdes aquosos para calibracdo. Os trabalhos

citados acima estdo sumarizados na tabela Ill. Até o momento do desenvolvimento

12



desse trabalho, a determinacdo de As e Cd em amostras de petroleo ndo havia sido
realizada utilizando-se DS-GF AAS.

Tabela I11. Aplicacdo da DS-GF AAS na determinacdo de elementos-trago em

amostras de petroleo.

Elementos

Comentarios

Limite de

deteccéo

Ref.

Ni

Calibracdo com solugdo aquosa
Modificador quimico: Pd

Massa de amostra: 0,10 — 0,60 mg
RSD: 7 %

4ugkg”

26

NieV

Calibracdo com solugdo aquosa
Modificador quimico: sem e com
solugdo de Pd com Triton X-100
Massa de amostra: 0,04 — 3,3 mg
RSD: 2-10 %

20 pg kg * (Ni)
60 ug kg * (V)

45

Cu, FeeV

Calibracdo com solugédo aquosa
Modificador quimico: solugdo de Pd
com Triton X-100

Massa de amostra: 0,10 — 0,30 mg
RSD:1-12%

3,4 pg kg™ (Cu)
67 ug kg™ (Fe)
534 ug kg™ (V)

46

Pb

Calibracdo com solugédo aquosa
Modificador quimico: solugéo de
Pd/Mg com Triton X-100

Massa de amostra: 0,05 — 3,0 mg
RSD: 8-18 %

4 pgkg”

21

CreFe

Calibracdo com solugdo aquosa
Modificador quimico: nao foi
utilizado

Massa de amostra: 0,1 — 4,0 mg
RSD: 4-20%

1 ngkg™ (Cr)
600 pg kg * (Fe)

47
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Deve-se salientar ainda que a utilizacdo de DS-GF AAS também foi aplicada

48
|

para outros tipos de amostras semelhantes, como biodiesel*® e dleos lubrificantes®,

sendo relatado bons resultados.
2.2.4 Determinacdo de Hg em nafta, condensado de petroleo e gasolina

A determinacdo de Hg em nafta, condensado de petrdleo e gasolina é
importante, ndo apenas pelo aspecto ambiental associado a liberacdo deste elemento
para 0 meio ambiente, mas também por problemas associados a corrosao dos tanques de
armazenamento e a desativacdo de catalisadores de metais nobres utilizados nos

processos ao qual estas amostras séo submetidas®’.

Os métodos de preparo de amostra normalmente empregados para as amostras
de petréleo e derivados, citados anteriormente, apresentam como principal vantagem a
compatibilidade das solug¢fes obtidas com as vérias técnicas de quantificacdo, como
AAS, AES, AFS e técnicas com ICP. Porém, procedimentos baseados em mineralizacao
normalmente sdo morosos e podem levar a contaminacdo ou perda de analitos volateis,
como no caso do Hg. Reagentes de pureza elevada sdo necessarios e procedimentos de
extracdo podem resultar em problemas quando se utilizam as técnicas de vapor frio
(CV), geracdo de hidretos (HG) ou ICP-MS. Em relacdo, a determinagdo por
vaporizacdo eletrotérmica acoplada a técnica de ICP-MS, a presenca de espécies
volateis de Hg e (CH3)2Hg podem levar a erros sistematicos na determinacdo de Hg

total.

Existem poucos trabalhos na literatura quanto a determinacdo de Hg em
amostras de nafta e condensado de petroleo. Este aspecto é fortemente relacionado com
a natureza complexa destas amostras, pois na verdade estas amostras ndo sao um anico

composto e sim uma mistura complexa de varios compostos em diferentes proporcdes.

A analise direta de nafta e condensado de petréleo apos diluicdo das amostras
com xileno por ICP-MS foi proposta por Olsen et al.. Estes autores reportaram que as
amostras puderam ser analisadas diretamente sem etapas de pré-tratamento e 0s
elementos puderam ser determinados simultaneamente (As, Cd, Hg, Ni, Pb e V).
Estudos sobre a utilizacdo de diferentes nebulizadores e diferentes estratégias de
calibracdo foram testados. Bons resultados foram relatados pelos autores, entretanto, o
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desvio padrdo para Hg apresentou valor muito elevado, provavelmente devido a
instabilidade deste elemento no solvente organico e possivelmente efeitos de memdria
podem ter ocorrido. Procedimentos baseados na formacdo de emulsdes/microemulsoes
também foram propostos, sendo relatado que os meios emulsificados apresentaram
estabilidade suficiente para a determinacédo ser realizada, tanto por ICP-MS quanto por
GF AAS®L. Ceccarelli et al.>® determinaram Hg em amostras de nafta diretamente no
forno de grafite utilizando Pd como modificador quimico. Para avaliar os resultados
obtidos foi realizada comparacdo com o0s resultados obtidos por AFS, sendo os
resultados obtidos estatisticamente concordantes a um nivel de 95% de confianca (teste t

pareado).

Quanto a determinacdo de Hg em gasolina, também existem poucos trabalhos
na literatura, devido aos mesmos aspectos citados para a nafta e o condensado. Um dos
primeiros trabalhos publicados sobre a determinacdo de Hg em gasolina e outros
produtos petroguimicos foi o trabalho realizado por Liang et al., neste trabalho foi
realizada a extracdo de Hg das amostras com uma solucéo de BrCIl. Apos a extracéo,
uma aliquota da solugdo passou por um processo de redugdo com SnCl,, sendo o Hg
gerado aprisionado por amalgamacdo em uma coluna com ouro e, apos a dessorcéo pelo
aquecimento da coluna, o analito foi quantificado por CV-AFS. Este procedimento foi
utilizado também para quantificacdo de Hg em amostras de querosene, diesel e 6leo de
aguecimento. O LD obtido pelos autores foi de 0,01 ug L™ e o teor de Hg nas amostras
de gasolina em torno de 1 pug L ™. O método desenvolvido neste trabalho foi utilizado
por Conaway et al.> para estimar as emissdes de Hg a partir de gasolina e diesel na area
da baia de S&o Francisco na California em 2005, sendo obtida uma estimativa de
liberacdo de mercdrio para o meio ambiente de 0,7 a 13 kg por ano, com uma média de
5 kg Hg por ano. Branddo et al.** determinou Hg em amostras de gasolina apés a
microemulsificacdo das amostras com propan-1-ol e HNO3; por CV-AAS. Neste
trabalho, o vapor de Hg gerado da amostra com NaBH, foi transportado para uma
solucdo intermediaria de K,Cr,0,/H,SO, de modo a evitar a contaminagéo do sistema
de amalgamacdo por vapores de gasolina. Uma segunda reducdo foi realizada na
solucdo intermedidria e o vapor de Hg gerado transportado para o sistema de
amalgamacao, seguido pela dessorcdo térmica do Hg e determinacdo por AAS. Um

valor de massa caracteristica de 2 ng foi obtido ¢ o LD do método de 0,10 pg L™ (que
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corresponde a 0,14 pg kg™) na amostra original. Amostras de gasolina da cidade do Rio
de Janeiro apresentaram concentragdes abaixo de 0,27 pg L™, Outro método proposto
recentemente prop0s a determinacéo de Hg em amostras de gasolina diluidas em etanol
por GF AAS. Neste trabalho, as amostras de gasolina foram simplesmente diluidas com
etanol e depois de realizada a geracdo de vapor frio, foi realizada uma etapa de pré-
concentracdo em coluna de ouro seguida pela dessorcdo e posterior determinagdo por
GF AAS utilizando modificador quimico permanente de ouro. A utilizacdo de etanol
como solvente para as amostras possibilitou a utilizacdo de padrdes aquosos para
calibracdo. Limites de deteccdo de 0,08 ¢ 0,14 pg L™, com e sem pré-concentracio em
coluna de ouro foram obtidos, respectivamente. Amostras de gasolina da cidade de
Floriandpolis apresentaram concentracdes de Hg na faixa de 0,40 a 0,90 pg L™. Nos
exemplos citados para a determinacdo de Hg em gasolina, em todos os trabalhos foi
necessaria a utilizacdo de uma etapa de pre-concentracdo em coluna de ouro, o que pode
ser considerado como um inconveniente, pois normalmente uma fracdo da prdpria
amostra de gasolina é arrastada junto com o Hg gerado, o que leva a contaminacgdo da

coluna de ouro, sendo necessarias etapas intermediarias de eliminacdo da amostra.

Em todos os exemplos citados, em nenhum trabalho foi possivel a utilizagéo de
materiais de referéncia certificado para Hg em gasolina, nafta ou condensado de
petréleo, devido ao fato de até 0 momento ndo existir este tipo de material de referéncia,
sendo os resultados validados por diferentes técnicas de quantificacdo ou pela realizagéo
de testes de recuperacdo. Na tabela IV, sdo apresentados os trabalhos sobre a
determinacdo especifica de Hg em amostras de nafta, condensado de petroleo e
gasolina, utilizando-se diferentes métodos de preparo de amostra e diferentes técnicas

para quantificacéo.
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Tabela IV. Trabalhos sobre a determinacdo de Hg em amostras de nafta, condensado de petréleo e gasolina.

Meétodo de preparo da

Limite de deteccao

Amostra Técnica Ref.
amostra (ng L'l)
Nafta ICP-MS Emulsbes com 0,12 39
Triton X-100
Nafta GF AAS Microemulsdes sem 0,78 51
surfactante
Nafta GF AAS Analise direta 32 (GF AAS) 52
AFS-TD 3,3 (AFS-TD)
Nafta e condensado de ICP-MS Diluigdo com xileno 0,13e 0,02 11
petroleo
Condensado de petrdleo CV-AFS Extracdo com solventes 0,1 55
Gasolina CV-AAS Microemulséo sem 0,1 54
surfactante
Gasolina CV-AFS Extracdo com BrCl 10 53
Gasolina CV-AFS Combustéo ou extracdo 0,15 56
com BrCl
Gasolina GF AAS Diluicdo com etanol 0,08 -0,14 35
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2.3 GERACAO FOTOQUIMICA DE VAPOR

A geracdo de vapor fotoquimica (PVG) € uma técnica relativamente recente,
proposta em 2003 por Guo et al.>’. Essa técnica consiste na formagdo de compostos
volateis do analito através da interagdo com um precursor orgénico adicionado a
amostra e a luz ultravioleta proveniente de um reator fotoquimico. Para isso, uma
amostra contendo o analito, € introduzida em um tubo de quartzo ou de
politetrafluoretileno (PTFE), em uma vazdo especifica, controlada por uma bomba
peristaltica, entrando entdo em contato com a radiagdo UV proveniente de uma
lampada. A seguir, a amostra proveniente do gerador fotoquimico é diretamente
misturada com um fluxo de gas inerte (normalmente argdnio), seguido da sua
introducdo em um separador gas-liquido (GLS). No separador as espécies volateis
geradas no reator serdo direcionadas para um sistema de deteccdo™, que pode ser AAS,
como mostrado na Figura 2, bem como AES, AFS, ICP OES ou ICP-MS. A
possibilidade de acoplamento da PVG com varias técnicas de quantificacdo € uma
vantagem do método.

AAS
Argénio

pgﬁgglgca Reator fotoquimico GLS

/O\ 77777777 |
Amostra

Dreno

Figura 2. Sistema para geracdo fotoquimica de vapor com UV,

A geracdo fotoquimica de vapor vem apresentando um grande desenvolvimento
nos ultimos anos, como ferramenta analitica para introducdo de amostras, convertendo
uma serie de analitos para formas volateis. Alguns analitos que anteriormente eram
analisados exclusivamente por métodos baseados na geragdo quimica de vapor (CVG)
podem também ser determinados pela PVG.

Para que se obtenha uma alta eficiéncia de conversdo do analito em espécies

volateis, deve-se levar em consideracdo 0 precursor organico a ser adicionado a amostra
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que sera introduzida no reator fotoquimico (alcool, aldeido ou acido carboxilico), assim
como sua concentragao e sua vazao especifica®®. Através do controle da vazdo, pode-se
ter informacdo do tempo de exposicdo a radiacdo ultravioleta, & qual a amostra sera
exposta. Outro aspecto importante é o percurso analitico ao redor da lampada de UV e o
tipo de material do qual € constituido o percurso que a amostra ird percorrer. A
utilizagdo de quartzo como material apresenta a vantagem de permitir uma total
transmisséo de radiacdo proveniente da lampada por este material, enquanto a utilizagéo
de PTFE apresenta um percentual de 5% de transmissdo. Entretanto, Guo et al.
reportaram que, mesmo um percentual de 5% de radiacao incidente sobre as amostras ja
seria suficiente para a formagédo de compostos voléateis dos analitos.

Os mecanismos de reagdes fotoquimicas envolvem etapas que podem ser
agrupadas em processos primarios e secundérios®. Nos processos primarios, ocorre
interacdo direta entre a radiacdo e as espécies quimicas presentes no meio. O primeiro
passo é sempre uma transicao eletrdnica, ou seja, a passagem para um estado excitado,
visto que a reatividade de espécies excitadas eletronicamente é diferente daquela de
moléculas no estado fundamental. Logo, a evolucdo consequente leva a formacgédo de
produtos que seriam impossiveis de alcancar a partir da molécula no estado néo
excitado. Os processos secundarios sdo reacfes que permitem converter as espécies
excitadas intermediarias geradas durante a primeira etapa e s6 sdo fotoquimicos no
sentido de que envolvem espécies formadas por efeito da radiacdo®.

Quanto aos produtos formados apos a interacdo do precursor organico com a
radiacdo UV, podemos citar H*, CO* e CH3;". Estes radicais sdo capazes de reagir com
uma série de ions, levando a formacdo de compostos volateis. As equacdes que se
seguem mostram um mecanismo proposto de reacdes para a formacéo fotoquimica dos
radicais que irdo levar a geracdo fotoquimica de vapor de selénio, a partir de acido
carboxilico, como precursor organico, onde R=C,Hn+1 € n=0,1,2.

hv

R—COOH —~ R’ + *COOH — RH + CO, (1)

RCO—OH 2 RCO" + "OH — CO + ROH  (2)
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2RCOOH + Se** ™ CO, + R,Se (3)

RCOOH + Se** ™ SeCO + ROH (4)

A reacgdo 1 ocorre mais frequentemente do que a reacdo 2. No caso de se utilizar
acido férmico para a geracdo de vapor de selénio, a reacdo 1 ocorre 6 vezes mais
frequentemente do que a reacdo 2. O hidrogénio resultante e os radicais carboxila
podem, teoricamente, reduzir o Se™a Se®, como é visto nas equacdes 3 e 4.

Com o aumento da cadeia R, a reacdo 2 torna-se menos favoravel, e com n
equivalente a 1 ou 2 (&cido acético ou propibnico), o carbonil selénio € o Unico produto
detectavel.

Através do exemplo citado, se observa a possibilidade de aplicacédo analitica da
utilizacdo de radiacdo UV na determinacdo de selénio. Pode se esperar que outros
analitos possam interagir com os radicais fotoquimicamente formados de forma

semelhante.

2.3.1 Aplicagdes analiticas da geracdo fotoquimica de vapor

A geracdo fotoquimica de vapor vem apresentando um grande desenvolvimento
nos ultimos anos, como ferramenta analitica para introducdo de amostras, convertendo
uma série de analitos para formas volateis. Os elementos formadores de hidretos como
As, Sh, Bi, Se, Te, Cd, Sn e Pb e também Hg®, que anteriormente eram analisados por
métodos baseados na geracdo quimica de vapor (CVG), podem também ser
determinados pela PVG. Além disso, a PVG pode ser estendida para metais de transi¢cdo
(Ni, Co, Cu e Fe) e metais nobres (Ag, Au, Rh, Pd e Pt), assim como para o ndo metal

iodo® , ampliando as aplicacdes de métodos baseados em geracéo de vapor.

57,64,65,66,67 59,68,69,70,71,72,73,74

No entanto, com excecdo de selénio e mercurio , para
a maioria dos elementos acima citados existem poucos trabalhos de aplicagdes analiticas
utilizando a PVG. Em relacdo aos metais nobres e o ndo metal iodo, exitem apenas

trabalhos que foram realizados com solucdes aquosas destes elementos, comprovando a
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possivel aplicacdo analitica na determinacao destes elementos, embora, ndo tendo ainda

sido aplicados em amostras reais.

Um estudo sobre a formacdo de quais espécies volateis sdo geradas na
determinacdo de cobalto a partir de solu¢fes aquosas adicionadas de acido férmico ou
acético foi realizado por Grinberg et al.”, acoplando-se o reator fotoquimico a um
ICP-MS, sendo as espécies volateis geradas conduzidas a um GC-MS, para
identificacdo das espécies. Este estudo demonstrou que espécies carboniladas de cobalto
foram geradas com uma eficiéncia de 30 a 40% de formacdo. Na determinagéo de
niquel em amostras ambientais utilizando acido formico como precursor organico, Liu
et al.”® também observaram a formagao de espécies carboniladas de niquel, e através de
um estudo sobre a possivel interferéncia causada por outros ions (23 ions diferentes),
em concentracdes que variaram entre 0,5 mg L™ e 50 mg L™ demonstrando ndo haver
interferéncia na determinacdo de niquel em concentracdes acima de 5 pg L™*. Em
relacdo a determinacdo de selénio em amostras de agua de rio, utilizando-se acido
acético como precursor organico, Guo et al. observaram a formacdo de espécies
carboniladas e alquiladas de selénio, por meio do acoplamento direto do reator
fotoquimico com um GC-MS. Li et al. realizaram a determinacdo de Hg em amostras
contendo alcool, como amostras de vinhos e licores (que apresentam no minimo 10%
(v/v) de alcool em sua composicao), sem a utilizacdo de precursores organicos, e fez a
comparagdo com o0s resultados obtidos pela geracdo convencional de vapor. Os
resultados obtidos foram concordantes. Estes autores também fizeram testes de
recuperacdo com amostras que ndo apresentavam Hg, obtendo valores entre 97 e 126%.
A determinacdo de ultra-tracos de niquel foi realizada em amostras ambientais
certificadas por meio de injecdo em fluxo em GF AAS. Foi realizado um estudo sobre a
utilizacdo de diferentes modificadores para capturar o niquel gerado, que mostrou nao
ser necessaria. Estes estudos foram realizados com varias amostras ambientais
certificadas e utilizando-se acido formico como precursor organico, sendo relatada uma
eficiéncia de geragdo da ordem de 35%. Todas as determinacgGes foram concordantes
com os valores certificados indicados e a precisdo obtida ficando em torno de 3%"".

Lopez-Rouco et al.”® realizaram a determinacdo de Hg em materiais de

referéncia certificados de tecidos bioldgicos marinhos, utilizando acido formico como
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precursor organico e também com a funcdo de solubilizar as amostras. O sistema
utilizado pelos autores utilizou um frasco reacional no qual as amostras passavam por
um periodo sonicagdo com ultrassom, que segundo os autores, teve como funcdo uma
melhor solubilizacdo das amostras. Os autores realizaram também estudos com varios
interferentes (metais alcalinos e alcalinos terrrosos) e foi verificada que somente
concentracdes maiores do que 10 mg L™ conseguiram causar uma pequena diminuicio

nos sinais obtidos.

Zheng et al.”” propuseram a determinacdo de Ni, Fe e Se em amostras
bioldgicas, acoplando um reator fotoquimico a um ICP-MS; os autores utilizaram acido
férmico como precursor organico e foi realizada diluicdo isotopica. Os autores relataram
a auséncia de interferéncias poliatbmicas e todas as amostras analisadas apresentaram

valores concordantes com os valores certificados para os trés elementos determinados.

O unico trabalho encontrado na literatura no qual ndo foram analisadas amostras
ambientais ou bioldgicas foi o trabalho desenvolvido por Silva et al.?°. Neste trabalho
foi realizada a determinacdo de Hg total (inorganico: Hg** e espécies organicas:
CH3Hg" e CH3CH,Hg") em amostras de etanol combustivel. Foram realizados estudos
com é&cidos férmico e acético como precursor organico, e todas as demais variaveis
foram otimizadas para cada espécie do analito (composicdo do meio, tempo de
exposicao a radiacdo UV e fluxo do gas de arraste). Nao foi encontrado Hg nas amostras
analisadas e o método foi validado por meio de testes de recuperacdo com as diferentes

espécies de Hg estudadas, uma faixa de 95 a 107% de valores de recuperagdo foi obtida.

Em termos da aplicacdo da técnica de geracdo fotoquimica de vapor para a
determinacdo de metais em amostras de petroleo e derivados, ndo existe nenhum
trabalho ainda publicado. Na tabela V, séo apresentados trabalhos sobre as aplicacdes da
PVG para diferentes analitos, utilizando diferentes métodos de preparo de amostra e

diferentes técnicas para quantificacao.
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Tabela V. Métodos e técnicas utilizados para a determinacdo de elementos utilizando PVG, desde 2003.

Elementos Amostra Método de preparo da Técnica de Comentério Ref.
amostra medida
Se Agua de rio Ar_r:costra misturada com QT-AAS Acido acético apresentou o melhor desempenho 57
di erentesAprecursores ICP-MS como precursor organico; Espécies carboniladas ou
organicos GC-MS alquiladas de Se foram geradas; LD: 2,5 ug L?
Hg Agua certificada Amostra misturada com AFS Né&o foi observada diferenca entre a geracdo de Hg a 68
acido férmico partir de espécies organicas ou inorganicas de Hg;
LD:0,003 pg L™
Hg Vinhg e licor Adigdo de padrao AFS N&o foi utilizado precursor organico; 69
LD: 0,007 pg L™
Hg Aguae fam)ostras Amostra misturada com AFS Alcool, aldeido ou 4cido carboxilico apresentaram 60
geologicas dlferentesAprecursores bons resultados como precursores organicos;
organicos : -
g LD:0,02 - 0,04 pg L
Hg A_\ms)sFras Ar_nostra’m|§turada co,rr_1 oS QT-AAS Todos o0s precursores organicos testados 59
biologicas acidos formico ou acetico, apresentaram resultados semelhantes e satisfatorios;
ou TMAH LD: 0,03-0,04 ug Lt (Hg?") € 0,05 pg L™ (CH3Hg")
ou 6-8 ng g (Hg®") e 10 ng g™* (CH3Hg")
Co Solugao aquosa Acidos foérmico e acético ICP-MS Espécies carboniladas de Co foram geradas, com S
utilizados como GC-MS uma eficiéncia de 0,3-0,4%

precursores organicos
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Técnica de

Elementos Amostra Método de preparo da Comentario Ref.
amostra medida
Se Sal de mesa, 4gua  Acidos férmico, acético ou AFS TiO,, impregnado na superficie do reator, utilizado 67
residual e agua propidnico utilizados ICP-MS como catalisador;
mineral COMO precursores LD: 0,02-0,1 pg L™
organicos
Hg Tecidos Amostra misturada com QT-AAS Acido férmico utilizado como precursor organico e 78
bioldgicos acido formico e para solubilizagdo das amostras;
marinhos solubilizacéo assistida por LD: 0,1-0,3 pug L™ ou 0,025-0,06 pg g™
ultrassom
NI Ampstra§ Acido formico ut|I|Aza'do GF AAS Niquel coletado no tubo de grafite sem a utilizacdo "
ambientais COMO precursor organico de modificador quimico em uma T=200 °C; LD:
0,008 pg L™
Hg Solugao aguosa Acido acético utilizado GF AAS Pd foi utilizado como modificador quimico; 4
COMO precursor organico LD: 0,12 ug L*
Co Agua derio,do  Acidos formico, acético ou AFS Acido formico apresentou o melhor desempenho 81
mar e subterranea propidnico utilizados COMO precursor organico;
COMO precursores LD: 0,08 pg Lt
organicos
NI ,_An}ostras Amostra ,m_lsturadaACO_m AFS Acido formico apresentou o melhor desempenho 76
bnolo_gu:as_ e diferentes acidos organicos como precursor organico; Espécies carboniladas de
ambientais

Ni foram geradas
LD: 0,001 pg L™
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Meétodo de preparo da

Técnica de

Elementos Amostra Comentario Ref.
amostra medida
Ni, Fe e Se _Te(f'qos Diluic&o isotopica e ICP-MS LD: 0,18 pg g (Ni); &
biologicos decomposicdo assistida LD: 1,0 pg g™ (Fe);
por micro-ondas; Acido LD: 1,7 pg g™ (Se)
férmico utilizado como
precursor organico
As, Sb, Bi, Agua de rio Acidos férmico, acético ou AFS Cada ?nalito apresentou_uma rr)e_lhor eficiéncia de 82
Te, Sn, Pb propionico utilizados geracdo com um d_eltermmado acido;
eCd COMO precursores LD:0,08-0,2 pg L
organicos
As, Sb, Bi, Tecflc!os AC'dOS_ f()rmlco e acetico ICP OES Foi utilizado um reator fotoquimico de filme fino; 83
Se., Te, Hg, b|ol(?g|cos utilizados co[n(? Eficiéncia de geracdo variou entre 20-100%; LD:
Ni, Co, Fe marinhos precursores organicos 0,10-0,27 pg Lt
e Cd
Fe Am_ostra_s Acidos férmico, acético ou ICP OES Acido férmico apresentou o melhor desempenho 84
ambientais propidnico utilizados COMO precursor organico;
COMO precursores LD: 0,025 pg Lt
organicos
Hg A'\m(,)sFras Amostra misturada com AFS DDTC foi utilizado como reagente quelante e 85
biologicas DDTC redutor; LD: 0,0008 ug L
Cd Solugéo aquosa Acido acético utilizado QT-AAS 86

COMO precursor organico

Foi utilizado um reator fotoquimico de filme fino;
LD:2 pgL*!
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Elementos Amostra Metodo de preparo da Tecnica de Comentario Ref.
amostra medida
Hg Am.ostra.s Amostras previamente AFS Acido férmico apresentou o melhor desempenho 87
ambientais decompostas com HNO3 e COMO precursor organico;
H,0, em micro-ondas, e LD: 0,01 pgL*
ap0os misturadas com um
precursor organico (alcool,
aldeido ou &cido
carboxilico)

Hg corlr_zlgir]sct)ilvel Acidos férmico e acético QT-AAS Os precursores organicos testados apresentaram 80

utilizados como
precursores organicos

resultados similares; LD: 0,05-0,09 pg L™
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de meétodos
analiticos para a determinacdo de elementos-traco em amostras de petréleo e derivados,
utilizando diferentes técnicas baseadas em espectrometria de absorcdo atémica. O
trabalho teve como meta a investigacdo de métodos simples e diretos de preparo das
amostras, de modo a reduzir o nimero de etapas, tornando o método rapido e exato. O

trabalho encontra-se dividido em trés partes principais.

12 parte: desenvolvimento de método analitico para a determinacéo de arsénio e cddmio

em amostras de petroleo por DS-GF AAS.
Os objetivos especificos foram:

e Estudar os procedimentos para determinacédo direta de As e Cd em amostras de
petréleo por GF AAS;

e Estudar o emprego de modificadores quimicos para a estabilizacdo térmica de

arsénio e cadmio;
e Investigar a possibilidade do uso de padrdes aquosos para calibracgéo;
e Otimizar a metodologia via DS-GF AAS e estabelecer os parametros analiticos;

e Avaliacdo da exatiddo dos métodos desenvolvidos, usando materiais de
referéncia certificados ou decomposicdo das amostras e realizar testes de

recuperacao;

e Apo0s validacdo dos métodos, aplicar na determinagdo de arsénio e cadmio em
amostras de petroleo.

2% parte: desenvolvimento de método analitico para a determinacdo de mercurio em

amostras de nafta e condensado de petroleo por PVG-QT AAS.
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Nesta parte os objetivos especificos foram:

e Construgdo de um reator fotoquimico e otimizacdo dos parametros referentes ao
mesmo: formato do percurso analitico e tempo de exposicdo a radiagdo UV por

meio do controle da vazao das amostras;

e Otimizacdo dos pardmetros referentes as amostras: tipo de precursor organico
utilizado e sua concentracdo, métodos de preparo de amostra (analise direta ou

na forma de microemulsdes);

e Otimizacdo da interface entre o gerador fotoquimico e o sistema de deteccgéo:

formato do separador gas-liquido e vazdo do géas de araste;

e Aplicacdo na determinacdo de mercurio em amostras de nafta e condensado de
petroleo, validagdo dos métodos de andlise com materiais de referéncia e/ou
emprego de técnicas independentes de determinacdo e realizacdo de testes de

recuperacao.

32 parte: desenvolvimento de método analitico para a determinacdo de mercdrio em

amostras de gasolina por PVG-GF AAS.
Nesta parte os objetivos especificos foram:

e Testar diferentes reatores para geragdo fotoquimica e otimizacao dos parametros
referentes aos mesmos: tempo de exposic¢do a radiacdo UV por meio da vazéo

das amostras;

e Otimizacdo dos pardmetros referentes as amostras: tipo de precursor organico
utilizado e sua concentracdo, métodos de preparo de amostra (analise direta ou

na forma de microemulsdes);

e Otimizacdo dos parametros do sistema de coleta: vazdo do gas de arraste,

utilizacdo de modificadores quimicos e temperatura empregada no forno;

e Aplicacdo na determinagdo de mercdrio em amostras de gasolina e realizagdo de

testes de recuperacao.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho esta dividido em trés partes, tendo sido cada parte realizada em um

laboratorio distinto:

12 Parte: Desenvolvimento de método analitico para determinacdo de arsénio e cadmio
em amostras de petroleo por DS-GF AAS; realizada no Laboratorio de Analise de
Tracos do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,

22 Parte: Desenvolvimento de método analitico para determinacdo de mercdrio em
amostras de nafta e condensado de petroleo por PVG-QT AAS; realizada no
Laboratorio de Absorcdo Atdmica do Centro de Combustiveis, Biocombustiveis,
Lubrificantes e Oleos do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul;

32 Parte: Desenvolvimento de método analitico para determinacdo de mercurio em
amostras de gasolina por PVG-GF AAS, realizada no Laboratério de Metrologia
Quimica do Conselho Nacional de Pesquisa do Canada (National Research Concil of
Canada).

A ordem de apresentacdo da parte experimental, resultados, discussdes e

conclusdes seguird a mesma ordem exposta acima.

4.1 INSTRUMENTACAO

4.1.1 Arsénio e cadmio em petréleo

Para a determinacdo de arsénio foi utilizado um espectrometro de absorcio
atomica AAS 5EA (Analytik Jena AG, Alemanha), equipado com um tubo de grafite
com aquecimento transversal e ldmpada de deutério como corretor de fundo. Para a
determinacdo de cadmio foi utilizado um espectrometro de absorcdo atdmica Zeenit
650P (Analytik Jena AG, Alemanha), equipado com um tubo de grafite com
aquecimento transversal e correcdo do sinal de fundo baseado no efeito Zeeman,

empregando um campo magnético de 0,8 T. Lampadas de catodo oco de arsénio e

29



cadmio (Photron, Australia) foram utilizadas como fonte de radiacdo com correntes de
9,0 e 2,5 mA, respectivamente. Foram utilizadas as linhas analiticas de 193,7 e
228,8 nm com fenda espectral de 1,2 e 0,8 nm para As e Cd, respectivamente.

Todas as medidas foram realizadas com tubos de grafite recobertos
piroliticamente para amostragem soélida (Analytik Jena, Part No. 407-A81.303) e
plataformas de grafite para amostragem solida (Analytik Jena, Part No. 407-152.023).

Os padrdes aquosos e o modificador quimico convencional foram inseridos

manualmente na plataforma de amostragem solida utilizando uma micropipeta.

Uma microbalanca M2P (Sartorius, Gottingen, Alemanha) foi utilizada para
pesagem das amostras diretamente nas plataformas, que foram introduzidas no tubo de
grafite utilizando um mddulo amostrador para sélidos SSA 5 (Analytik Jena). Como ja
reportado em trabalho anterior, uma pequena diminui¢do no peso com o tempo, devido
a volatizacdo, é observada durante a pesagem de amostras de petréleo ‘leve’, que
contétm uma fracdo de hidrocarbonetos volateis de baixo peso molecular. Para
minimizar esta perda de massa, a temperatura do laboratério foi mantida entre 20-25°C,
e foi anotado o primeiro peso mostrado na balanca, desconsiderando a perda de peso
com o tempo. A massa pesada foi transmitida para o computador do instrumento para
calcular a ‘absorvancia integrada normalizada’(absorvéncia integrada calculada para
1,0 mg de amostra), ap6s cada medida. A normalizagdo da absorvancia integrada é
utilizada em DS-GF AAS para comparar sinais, devido ao fato de ser quase impossivel

e desnecessario introduzir sempre a mesma massa em uma serie de medidas.

Para as medidas das amostras decompostas, foram utilizados tubos de grafite
piroliticamente recobertos com plataformas integradas e para a introducdo das amostras
decompostas e do modificador quimico foi utilizado um amostrador automatico MP5
(Analytik Jena, Alemanha).

Argonio com pureza de 99,996% (White Martins, S8o Paulo, Brasil) foi
utilizado como gas de purga nos dois equipamentos. O fluxo de gas foi mantido em
2,0 L min? durante a aplicacdo do programa de temperatura, exceto na etapa de
atomizagdo, quando o fluxo foi parado, e é realizada a medida da absorvancia.
Absorvancia integrada (area de pico) foi utilizada para avaliagdo do sinal e
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quantificacdo. O programa de temperatura otimizado utilizado no forno de grafite para

todas as determinac@es esta representado na Tabela V1.

Tabela VI. Programa de temperatura para a determinacdo de As e Cd em amostras de
petréleo utilizando DS-GF AAS.

Etapa Temperatura/°C Rampa/°C s™ Patamar/s
Secagem 1 90 15 20
Secagem 2 150 10 20
Secagem 3 300 10 30

Pirélise 1200%/750° 100 40°/70°
Resfriamento 200%/NP* NP>¢/NP 29NPe
Atomizacao 2400%/1700° Fpe 8%/6"

Limpeza 2400 1000 4

%arsénio; °cadmio; °N: etapa ndo utilizada para este analito; °NP: (Sem poténcia);

°FP: (Poténcia maxima)

Um bloco digestor MA-4025 (Marconi, Piracicaba, Brasil) foi utilizado para a

decomposicédo das amostras.
4.1.2 Mercurio em nafta e condensado de petroleo

Para a determinacdo de Hg nas amostras de nafta e condensado de petrdleo,
utilizou-se um espectrometro de absorcdo atdmica AAS 6 Vario (Analytik Jena,
Alemanha) equipado com uma célula de quartzo de 10 cm e com corretor do sinal de
fundo de lampada de deutério (NARVA G.L.E, Berlim, Alemanha). Foi utilizado como
gas de arraste, nitrogénio (Air Liquide, Brasil). Para as medidas dos sinais de
absorvancia foi utilizada uma lampada de catodo oco de Hg (NARVA G.L.E, Berlim,
Alemanha), como fonte de radiagéo. A linha analitica utilizada na lampada de catodo

oco foi de 253,4 nm, com uma corrente de 5,0 mA e fenda espectral de 1,2 nm. Para
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avaliacdo dos sinais de absorvéancia foi utilizada a altura dos sinais obtidos (a escolha da
avaliacdo em altura seré discutida posteriormente nos resultados).

Foi construido um reator fotoquimico, utilizando uma ld&mpada de Hg de 18 W —
4 pinos, com comprimento de onda de 253,7 nm, modelo TUV PL-L (Philips, Pol6nia)
para promover a geracao fotoquimica de vapor. Para a introducdo das amostras para o
reator fotoquimico foi utilizada uma bomba peristéltica Reglo Analog 4 canais (Ismatec,
Suica). Dentro do reator fotoquimico foi inserido um percurso analitico feito de quartzo,
por onde a solucdo da amostra pode entrar em contato com a radiacdo proveniente da
lampada.

Foram testados dois diferentes formatos de percurso analitico: retilineo (130 cm
x 1,8 mm i.d x 3,0 mm o.d, volume interno: 2,3 mL) e espiral (115 cm x 1,3 mm i.d x
3,0 mm o.d, volume interno: 2,3 mL). A vazdo de gas de arraste introduzida apds o
reator, para transporte das espécies volateis geradas, foi controlada por um fluxémetro
(Cole Parmer, Vernon Hills, EUA). Trés modelos diferentes de separador gas-liquido
baseados em modelos comerciais foram confeccionados e investigada a sua utilizacao.

Na Figura 3, pode ser visualizado o reator fotoquimico construido e todos os aparatos

utilizados.

Célulade

quartzo
Espectrometro
de absorcdo
atdmica
Separador
gas-liquido

Fluxdmetrodo
gasde arraste

Amostra

Reator
fotoquimico

Bomba
peristaltica

Figura 3. Sistema utilizado com o reator fotoquimico construido.

32



Na Figura 4, sdo apresentados os formatos de percurso analitico de quartzo que

foram testados. Os diferentes modelos foram inseridos dentro do reator fotoquimico.

Para as determinaces foi utilizado o percurso analitico no formato de espiral. A escolha

do formato utilizado nas determinacdes serd discutida nos resultados e discussoes.

Formato retilineo

Formato de espiral

130cm x 1,8 mmi.d x 3,0 mm o.d.

Volume interno: 2,3 mL

115cm x 1,3 mmi.d x 3,0 mm o.d.

Volume interno: 2,3 mL

Figura 4. Formatos dos percursos analiticos ao redor da lampada de UV testados,

utilizando-se quartzo como material.

Foram investigados trés diferentes separadores gas-liquido baseados em modelos

comerciais. Os trés modelos testados estdo apresentados na Figura 5. Nas determinacdes

foi utilizado o separador gas-liquido modelo 3, como serd discutido nos resultados e

discussoes.
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Modelo 1
| \ 3
r
Modelo 2

Modelo 3

Figura 5. Separadores gas-liquido testados; Modelo 1 (volume interno: 15,0 mL);

Modelo 2 (volume interno: 28,5 mL) e Modelo 3 (volume interno: 10,0 mL).

4.1.3 Mercurio em gasolina

Para determinagdo de Hg em gasolina foram utilizados dois sistemas distintos. O
primeiro foi um analisador de Hg equipado com sistema de amalgamacdo e com
deteccdo baseada em absorcdo atdbmica em celula de vidro de 24 cm com lampada de
Hg de baixa presséo emitindo radiacdo em 253,7 nm (FIMS 400, Perkin Elmer, EUA).
O segundo foi um espectrometro de absorcdo atdmica com forno de grafite (4100 ZL,
Perkin Elmer, EUA) equipado com uma lampada de catodo oco de Hg de 253,7 nm
(SCP Science, Canada) operando a 8,0 mA, com fenda espectral de 0,7 nm. Argbnio
com pureza de 99,996% (Ar Dewar, MEGS Gas, Ottawa, ON, Canada) foi utilizado
como gés de purga, nos dois equipamentos. O fluxo de gas foi mantido em 0,25 L min™
durante a realizacdo do programa de temperatura, exceto na etapa de atomizacao,
quando o fluxo foi parado, e foi realizada a medida do sinal de absorvancia.
Absorvancia integrada foi utilizada para avaliacdo do sinal e quantificacdo (area de
pico). O programa de temperatura otimizado utilizado no forno de grafite para todas as

determinac0es esta representado na Tabela VII.
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Tabela VII. Programa de temperatura para a determinacdo de Hg em amostras de
gasolina utilizando PVG-GF AAS.

Etapa Temperatura/°C Rampa/°C s™ Patamar/s
Secagem 1 110 1 20
Secagem 2 130 5 30
Atomizacao 1300 0 4
Limpeza 1800 1 2

Para bombear as amostras para os reatores fotoquimicos foi utilizada uma bomba
peristaltica (Rabbit, Rainin Instrument, EUA). A vazao de gas de arraste foi controlada

por um fluxémetro (Cole Parmer, Vernon Hills, EUA).

Foram utilizados dois reatores fotoquimicos distintos. Inicialmente foi utilizado
um reator fotoquimico de filme fino (Jelight Co, Irvine, EUA). Este reator permite a
irradiacdo eficiente de uma fina pelicula de solucéo que flui para baixo em uma vareta
de quartzo axialmente posicionada ao longo de uma lampada de UV de baixa presséo de
Hg, de 50 cm de comprimento com 20 W de poténcia, em formato de um espiral de
quartzo (Figura 6). Neste reator, a separacdo gas-liquido é facilmente obtida devido a
difusdo a partir da pelicula fina de liquido formada. Entretanto é necessaria a utilizagédo
de um separador externo imerso em um banho de gelo, a fim de assegurar a remocao de
umidade da corrente de argdnio saturado. Este reator fotoquimico € purgado
constantemente com nitrogénio para inibir a formacdo de ozonio. O reator é revestido
externamente com papel de aluminio para proteger o operador da radiacdo UV
proveniente da lampada e aumentar a eficiéncia da radiacdo UV por meio de sua

reflexdo.
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< Saida

13 mm O.D _
Tubo de quartzo

Entrada de
amostra

€——— Anel Viton "O"

N

Bloco de Teflon

65 cm
& | <)
> T = E\._- Haste de quartzo
rosqueado
\/ ..
Lampada de UV
) de baixa pressao
1
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N
| [t
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Figura 6. Esquema do reator fotoquimico de filme fino.
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O segundo reator utilizado foi um reator fotoquimico no qual a solugédo passa por
um tubo de quartzo inserido dentro da lampada de UV (Beijing Titan Instruments Co,
Pequim, China). A lampada de UV de baixa pressdo apresenta uma poténcia de 19 W.
A extensdo do percurso analitico é de 84,0 cm, com um diametro interno de 0,8 mm e

volume interno de 0,8 mL (Figura 7).

Limpada de UV
Tubode  ge baixa pressao

quartzo /
\

| |

Entrada — » — Saida
| Eletrodo
Fonte de
alimentacio

Figura 7. Reator fotoquimico com percurso analitico interno & lampada de UV.

O espectro de absorcdo de uma amostra de gasolina foi obtido utilizando-se um
espectrofotémetro UV-Vis-NIR (Cary Model 5000, Varian, Austrélia).

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Reagentes de grau analitico foram utilizados em todas as solucdes. As solugdes
padrdo foram preparadas com &gua ultrapura (com resistividade de 18 mQ cm) em
sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) ou purificada por um sistema de troca
ionica (NanoPure, modelo D4744, Barnstead / Thermoline, Dubuque, EUA). O &cido
nitrico (Merck, Alemanha), utilizado para preparar os padrdes de calibracdo aquosos e
nas digestdes, foi previamente purificado por destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo em
um destilador *“sub-boiling” (Kurner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Toda a
vidraria e frascos utilizados foram mantidos em banho de 4cido nitrico 1,4 mol L™ por
24 horas e lavados trés vezes com dagua desionizada purificada antes de serem

utilizados.
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4.2.1 Reagentes para determinacdo de As e Cd em petroleo

As solucdes padrao para calibracdo foram preparadas pela diluicdo de solugdes
estoque que continham 1000 mg L™ de As e Cd (As,Os e CdCl,, Merck, Alemanha)
com agua ultrapura. Para os testes de recuperagdo de cadmio, foi utilizada uma solucéo
estoque de 100 mg L™ de Cd ( Alquilaril sulfonato de cadmio, Conostan Oil, Ponca
City, OK, EUA). Os padrbes organicos utilizados para enriquecer as amostras foram
preparados por diluicdo em 6leo mineral (BMOMS, High Purity Standards, Charleston,
SC, EUA). O modificador quimico convencional empregado foi uma mistura de nitratos
de paladio e magnésio a partir de solugdes estoque: 10,0 + 0,2 g L™ de Pd em 15% (v/v)
HNO; (Merck), 10,0 + 0,2 g L™ de Mg em 17% (v/v) HNO3 (Merck) e Triton X-100
(Union Carbide, EUA). O surfactante Triton X-100 foi adicionado na solugdo do
modificador quimico convencional. A solu¢do do modificador permanente foi preparada
a partir de uma solucdo estoque de Ir de 1000 mg L™ em HCI 8% (v/v) (Merck).

Peroxido de hidrogénio 30% (v/v) (Merck) foi utilizado na decomposicao das amostras.
4.2.2 Reagentes para determinacdo de Hg em nafta e condensado de petréleo

Foram utilizadas duas solucdes estoque de Hg, uma de Hg organico: 100 pg g™
em 6leo mineral (Ditiocarbamato de Alquil-Mercurio, Conostan, EUA), e uma solucédo
estoque de Hg inorganico: 1000 mg L™ em &cido nitrico 2 mol L™ (Nitrato de merctrio,
Merck, Alemanha). As solucGes padrdo para as curvas analiticas foram obtidas através
de diluicBes sucessivas das duas solugdes; o padrdo organico foi diluido com
propan-1-ol (Merck) e o padrdo inorganico com &gua ultrapura. Os demais reagentes
foram utilizados na preparacdo das amostras: acido férmico 99% (v/v) (Synth, Brasil) e
butan-1-ol (J.T. Baker, EUA).

4.2.3 Reagentes para determinacdo de Hg em gasolina

Solucbes de Hg inorganico foram preparadas diariamente a partir de uma
solucdo estoque de 1000 mg L™ (Cloreto de merctrio, Plasmacal, SCP Science, Québec,
Canada) diluidas em &gua ultrapura. Solucéo estoque de metilmerctrio de 450 mg L™
foi preparada pela dissolucdo de cloreto de metilmercurio (Alpha Division, Danvers,

EUA) em propan-2-ol (Fischer Scientific, Nova Jersey, EUA). Acido férmico foi
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utilizado como precursor organico (GFS Chemicals, Columbus, EUA). O modificador
quimico convencional empregado foi nitrato de paladio 10000 mg L™ (Fluka Chemika,

Buchs, Suica).
4.3 AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA

Amostras de petrdleo com diferentes caracteristicas (baixa viscosidade: OB-10,
OB-12, OB-13, OB-25, OB-26, OB-27, OB-32, OB-41, OB-46, OB-47; e alta
viscosidade: OB-03, OB-85) foram analisadas neste trabalho. Foram também analisadas
trés amostras de nafta petroquimica (N-01, N-02 e N-03) e cinco amostras de
condensado de petroleo (CP-01, CP-02, CP-03, CP-04 e CP-05). Todas estas amostras
foram fornecidas por diferentes refinarias da PETROBRAS (Brasil).

Foram analisadas trés amostras de gasolina comercial obtidas em postos de
distribuicdo na cidade de Ottawa (Canadd), sendo as mesmas designadas por G-01,
G-02 e G-03. As gasolinas comercializadas em Ottawa apresentam um percentual de

alcool etilico adicionado que pode variar entre 5-10% em volume.

Devido a inexisténcia de material de referéncia certificado de petr6leo para As,
para validagcdo do método proposto foi utilizado o CRM NIST SRM 1634c (Elementos-
traco em oleo combustivel residual) do National Institute for Standards and Technology
(Gaithersburg, MD, EUA). Este CRM apresenta uma viscosidade média e o teor
certificado de As é 0,1426 + 0,0054 pg g™

4.4 PROCEDIMENTOS

4.4.1 Anélise direta de petroleo por GF AAS

As amostras e o material de referéncia certificado analisados neste trabalho
foram previamente aquecidos em frasco fechado a 40 °C durante 30 minutos em um
banho e em seguida vigorosamente homogeneizados por agitacdo manual. Este
procedimento foi adotado de modo a garantir uma maior homogeneidade das amostras.
Apbs o resfriamento, as amostras foram diretamente pesadas nas plataformas e

introduzidas no tubo de grafite para analise. Aliquotas de petrdleo entre 3,0 e 8,0 mg
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para As e 1,0 e 10,0 mg para Cd, dependendo da concentracao do analito, foram pesadas

nas plataformas e transferidas para o forno de grafite como descrito na sec¢éo 4.1.1.

Na utilizacdo do modificador convencional, foi necesséaria a secagem prévia do
mesmo sobre a plataforma; neste procedimento 20 pL da solu¢do do modificador foram
depositados sobre a plataforma, introduzidos no forno de grafite e o programa de
aquecimento (Tabela VII) foi executado até a segunda etapa, de modo a secar e
condicionar o modificador. Apos o resfriamento da plataforma contendo o modificador,
esta foi retirada do forno, e apds a pesagem da amostra sobre a plataforma, a mesma foi
colocada novamente no forno e todo o programa de aquecimento foi executado. Cada
amostra foi analisada por seis vezes. Para as medidas com o modificador permanente, as
plataformas de amostragem direta foram tratadas com a adicdo de 50 pL de uma
solugdo padrdo de 1000 mg L™ de Ir e submetendo a plataforma apés a adicdo ao
programa de aquecimento: 130 °C/40 s, 160 °C/50 s, 1000 °C/25 s e 1400 °C/5 s. Este
procedimento foi realizado por 12 vezes. Apos a ultima adicdo de 50 pL, quando um
total de 600 ug de Ir foi depositado, foi aplicado o programa de aquecimento com a
adicdo de uma etapa de 2000 °C por 5 s para acondicionar o modificador sobre a

plataforma tratada.

4.4.2 Testes de recuperagao

Testes de recuperacdo com padrdes inorganicos e organicos foram realizados de
modo a investigar potenciais efeitos de matriz. Os testes de recuperacdo com padrao
inorganico foram realizados injetando-se 20 pL da solucdo do modificador sobre a
plataforma e secando-a, como descrito anteriormente. Apds o resfriamento da
plataforma, foi pesada a amostra sobre a mesma e adicionados 10 pL do padréo
inorganico sobre a amostra. Em seguida, todo o programa de aquecimento foi
executado. As amostras enriquecidas com As foram OB-32, OB-12 e CRM 1634c e
com Cd foram OB-10, OB-26 e OB-27.

Em relag&o a determinagéo de Cd nas amostras de petrdleo, como foi encontrado
Cd acima do limite de deteccdo em somente uma amostra (OB-10), trés outras amostras
(OB-41, OB-46 e OB-47) foram enriquecidas com padréo organico de Cd, de modo a
obter concentracBes préximas a 30, 10 e 20 ug kg, respectivamente. Neste
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procedimento, o padrao organico foi adicionado a uma quantidade conhecida de amostra
e apos a homogeneizagdo, como descrito no item anterior, foi realizada a analise direta e

a decomposicéo.
4.4.3 Decomposicgédo das amostras

Devido ao fato de ndo haverem materiais de referéncia certificados para Cd em
amostras de petrdleo, a avaliacdo da exatiddo do método foi realizada pela comparacgéo
dos resultados obtidos apds a decomposic¢do das amostras de petroleo. A decomposicao
das amostras foi realizada em um bloco digestor sobre refluxo, utilizando um “dedo-
frio”®®. Foram pesadas diretamente nos tubos de vidro aberto massas de 0,25 g de cada
amostra (OB-10 e as amostras enriquecidas OB-41, OB-46 e OB-47). ApGs a pesagem,
foram adicionados 2,0 mL de &cido nitrico concentrado. A mistura foi gradualmente
aquecida até 150 °C e mantida por 6 h. A seguir, os tubos foram deixados resfriar até
temperatura ambiente. Na sequéncia, foram adicionados 4,0 mL de &cido nitrico
concentrado, os tubos aquecidos a 150 °C novamente e mantidos nesta temperatura por
um total de 18 h. Apos o resfriamento até a temperatura ambiente, foram adicionados
2,0 mL de peroxido de hidrogénio (30% v/v) sendo este adicionado, gota a gota, para
evitar a formacéo de espuma nos tubos, que foram deixados em repouso por 1 hora para
completar a decomposicdo. Os produtos da decomposicdo foram transferidos para
frascos volumétricos e o volume completado até 15 mL com agua ultra-pura. Todas as

amostras foram analisadas em triplicatas.

4.5.1 Anélises por geragdo fotoquimica de vapor
4.5.1.1 Analise de nafta e condensado de petréleo

O método de preparo das amostras consistiu na formacdo de 2,0 mL de
microemulsdo. A composi¢cdo adotada para as microemulsdes foi de: 50% (v/v) de
amostra (nafta ou condensado de petréleo), 48% (v/v) de propan-1-ol e 2% (v/v) agua.
Nas microemulsdes para calibracdo, os padrdes de Hg inorganicos ou organicos (0,0 —
200 ng Hg) foram apenas misturados com propan-1-ol, resultando em uma faixa de
concentracdo de 0,0 a 100 pg L™ de Hg. Foram realizadas curvas analiticas de Hg
inorganico e organico para avaliar se havia diferenca de sensibilidade entre as diferentes
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especies do analito. Os padrdes de Hg adicionados as microemulsdes para calibragdo
foram preparados diariamente. Para a obtencdo do padrdéo de Hg inorganico, foi
realizada a diluicdo do padrdo concentrado de 1000 mg L™ de Hg em 4gua ultra-pura e
para a obtencdo do padrdo de Hg organico foi realizada a diluicdo do padrdo de

100 pg g'1 Hg em propan-1-ol.

Testes de recuperacdo com padrdes de Hg inorganico e organico foram
realizados para uma amostra de nafta e para duas amostras de condensado de petréleo.
As microemulsdes das amostras (N-02, CP-04 e CP-05) foram enriquecidas com 100 e

200 ng Hg inorganico ou organico.

Todas as medidas foram realizadas com as microemulsdes preparadas em
triplicata (n=3). As microemulsGes foram analisadas imediatamente apds a sua

preparacao.
4.5.1.2 Anélise de gasolina

Inicialmente foi depositado sobre a plataforma o modificador quimico
convencional Pd, que foi previamente seco a 110 °C por 20 s e apos o resfriamento da
plataforma, foram realizadas as medidas das amostras.

O método de preparo das amostras consistiu na formacdo de 15,0 mL de
microemulsdo. Foram utilizadas microemulsdes compostas de 66% (v/v) de gasolina e
34% (v/v) de propan-2-ol. Nas microemulsdes para calibracdo, foi apenas adicionado o
padrdo de Hg inorgéanico ou organico em propan-2-ol. PadrGes de Hg inorgéanico e
organico foram preparados diariamente para a realizagéo dos ensaios. O padréo de Hg
inorganico foi obtido por diluicdo do padr&o concentrado de 1000 mg L™ em &gua ultra-
pura e o padrdo de Hg organico preparado por diluicdo de metilmercrio de 450 pg L™
em propan-2-ol. Foram obtidas curvas analiticas entre 0,0 e 4,0 pg L™ de Hg. Foram
também realizados testes de recuperacéo, no qual as microemulsdes das amostras foram

enriquecidas com 15 ng de Hg.
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5 RESULTADOS

Como jé foi subdividido anteriormente, a discussdo dos resultados deste trabalho
sera também dividida em 3 partes: primeiro, serdo apresentados os resultados obtidos
para a determinacdo de As e Cd em petroleo por DS-GF AAS; na segunda parte, serdo
apresentados os resultados obtidos para a determinacdo de Hg em nafta petroquimica e
condensado de petréleo por PVG-QT AAS; e na terceira parte, a determinacdo de Hg
em gasolina utilizando PVG-GF AAS.

51 DETERMINACAO DE ARSENIO E CADMIO EM PETROLEO POR

DS-GF AAS

Na primeira parte desse trabalho, foi investigada a viabilidade do uso da
amostragem direta em GF AAS para determinagdo de As e Cd em petroleo.
Inicialmente, foi realizado um estudo para a escolha do modificador quimico a ser
utilizado nas andlises para As e Cd e, ap6s a escolha do modificador quimico, foram
realizadas as otimizagdes do programa de aquecimento, obtencdo dos parametros de

mérito e as determinacdes em amostras e realizagdo de testes de recuperacao.
5.1.1 Modificadores quimicos e programa de aquecimento

Nesta parte do trabalho, foi realizada a otimizacdo do programa de temperatura
para a determinacdo direta de As e Cd em amostras de petréleo e no material certificado
CRM 1634c. Antes da otimizacdo da temperatura de pirolise, foi necessario otimizar a
etapa de secagem para as amostras de petrdleo. A fim de se obter uma remogdo mais
suave e completa de todos os componentes volateis de até 10 mg de petroleo, foi
necessario aplicar trés etapas de secagem com taxas de aquecimento relativamente

lentas e tempos de espera longos (patamar), como mostra a Tabela VII.

O modo como foi utilizado o modificador quimico convencional também foi
investigado, segundo trabalho realizado anteriormente. O modificador foi adicionado de
duas maneiras distintas: (i) depositou-se a solugdo de modificador sobre a plataforma e
realizou-se a secagem e em seguida a amostra foi pesada sobre a plataforma, e (ii)

depositou-se a solucdo de modificador sobre a amostra na plataforma. Como o primeiro
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procedimento apresentou menor desvio padrdo dos sinais para ambos os elementos, este

foi adotado para todos os experimentos posteriores neste trabalho.

Para escolher a melhor condigéo para ambos os elementos, foi avaliado o sinal
de absorbancia, bem como a forma do pico de absorcéo atdmica e a separagdo do sinal
de fundo. No programa de temperatura foi necessaria a utilizacdo de uma etapa de
resfriamento ("Cool down") antes da atomizacéo, a fim de melhorar o sinal de absorcao
e diminuir o sinal de fundo para As. No entanto, o uso desta etapa para Cd néo
demonstrou qualquer melhoria nos sinais obtidos, como sera discutido mais tarde.
Assim, esta etapa foi utilizada apenas para a determinacdo de As, como mostrado na
Tabela VII.

5.1.2 Desenvolvimento do método para As

O arsénio é conhecido por ser um elemento volatil e perdas podem ocorrer em
temperaturas de pirdlise superiores a 400 °C, quando ndo é utilizado modificador
quimico. Entre os modificadores quimicos que tém sido propostos para a determinagéo
de As em derivados de petréleo na forma de microemulsées, estdo o Pd?®®° e Pd + Mg
como modificadores quimicos convencionais, e como modificadores permanentes, 0

26,89

Ir e a mistura de Ir-W.

Neste trabalho, os modificadores quimicos investigados para estabilizar o As nas
amostras de petroleo foram: 0,1% (m/v) Pd, 0,1% (m/v) Pd + 0,06% (m/v) Mg e o
modificador quimico permanente Ir 600 pg. Aos modificadores quimicos
convencionais, foi adicionado 0,06% v/v Triton X-100, para melhorar o espalhamento
do modificador sobre a plataforma inteira e melhorar a area de contato entre
modificador quimico e a amostra. Os experimentos para otimizacdo dos parametros
instrumentais para As foram realizados utilizando a amostra de petréleo OB-32 e o
CRM 1634c.

Como o procedimento de depositar a solugdo de modificador sobre a plataforma
de amostragem direta e seca-la antes de cada amostra ser pesada na plataforma antes de
sua introducdo no forno de grafite, obviamente, aumenta o tempo de anélise, o uso de
600 pg de iridio como modificador permanente foi investigado primeiro. Os primeiros
resultados com as amostras de petroleo foram muito promissores, o sinal de fundo foi
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menor e a temperatura maxima de pirélise (1500 °C) foi maior do que a obtida com o0s
modificadores convencionais investigados. No entanto, a sensibilidade foi mais baixa
para 0 padrdo aquoso. Em relagdo as amostras de petroleo e ao material de referéncia
CRM 1634c, os valores obtidos foram cerca de 60% menores. Uma menor sensibilidade
para As em microemulsdes de diesel, gasolina e nafta com 600 pg de iridio também foi
relatada por Branddo et al. Ndo houve um aumento da sensibilidade obtida por estes
autores, mesmo depositando 900 e 1.200 ug de Ir sobre a plataforma. Com base nesta
discussdo, concluiu-se que o modificador permanente, pelo menos nas condigdes
testadas, ndo foi eficiente, e uma investigacdo mais aprofundada seria necessaria para
que esse modificador pudesse ser usado para a determinacdo direta de As em petroleo
por GF AAS. Depois de descartada a utilizagdo do modificador permanente, foi

investigada a utilizacdo de modificadores quimicos convencionais.

Considerando-se 0s modificadores quimicos convencionais testados, 0s
melhores sinais de absorvancia e reducdo do sinal de fundo foram obtidos com a
utilizagcdo da mistura de 0,1% (m/v) Pd + 0,06% (m/v) Mg . Um estudo preliminar da
quantidade de solucéo de modificador, usando uma temperatura de pirélise (T,) de 1000
°C, foi realizada de 10 até 30 pL, ou seja, de 10-30 ug Pd e 6-18 ug Mg. O melhor sinal
para as amostras foi obtido com 20 pL de solucdo de modificador, logo contendo 20 pg
Pde 12 ug Mg.

Apos a definicdo do modificador quimico a ser utilizado, as curvas de pirolise
foram estabelecidos com a amostra OB-32 e com padrdo aquoso (1,0 ng de As) . Como
pode ser visto na Figura 8, a melhor temperatura de pirélise foi de 1200 °C tanto para a
amostra de petroleo quanto para o padrdo aquoso. Para a amostra OB-32, somente foi
possivel a medida do sinal utilizando temperaturas de pirélise de 600 °C ou superiores,
devido & absorcdo de fundo excessivamente alta em temperaturas mais baixas, pois a
matriz ndo foi eliminada de forma eficiente. O mesmo foi observado por Becker et al.,
em que as determinacbes de As em microemulsdes de gasolina s6 foram possiveis
utilizando temperaturas de pir6lise superiores a 900 °C. A temperatura de pirélise mais
alta possivel foi escolhida, a fim de eliminar ou minimizar os efeitos da matriz e o sinal
de fundo de forma eficiente, sem perda do analito. Assim, a temperatura de 1200 °C foi

utilizada, para todos os experimentos seguintes com solucfes padrdo e amostras de

45



petréleo. A melhor temperatura de atomizagdo (T,), com base na sensibilidade e na
forma de pico foi de 2400 °C.
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Figura 8. Curvas de pirélise para As usando DS-GF AAS; O sinal de absorvancia da
amostra OB-32 foi normalizado para 5,0 mg de amostra. T,: 2400 °C; Modificador
quimico: 20 pg Pd + 12,0 ug Mg.

Alguns sinais de atomizacdo e de fundo sdo mostrados na Figura 9. Como
mencionado anteriormente, a fim de melhorar o sinal de absorvancia, para se obter uma
melhor forma de pico, e diminuir o sinal de fundo para As, foi necessario o uso de uma
etapa de resfriamento antes da atomizacdo, como mostrado na Tabela I. Como pode ser
visto nas Figuras 9b e 9d sinais de absorvancia mais simétricos foram obtidos
utilizando-se a etapa de resfriamento (“cool down”) tanto para o padrdo aquoso quanto
para a amostra (OB-32). A utilizacdo da etapa de resfriamento resulta em uma maior
taxa de aguecimento na etapa de atomizacdo e ampliacdo do ambiente isotérmico dentro
do tubo, resultando em um aumento de sinal. Um aumento na sensibilidade usando uma

etapa de resfriamento também foi relatada por Husékové et al.*

, para a determinacao
direta de As em cerveja por GF AAS. As Figuras 9b e 9d evidenciam a melhoria nos
sinais de atomizagdo para As obtidas para o padrdo aquoso e para a amostra de petroleo
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por DS-GF AAS. O sinal de fundo diminuiu, demonstrando a remocéo eficiente da

matriz de petroleo, antes da etapa de atomizag&o.
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Figura 9. Sinais de absorvancia para As utilizando-se DS-GF AAS. Linhas cheias

representam sinais de absorcdo atdmica e linhas tracejadas representam sinais de fundo.

(@) 2 ng As sem resfriamento; (b) 2 ng As com resfriamento; (c) Amostra OB-32 sem
resfriamento; (d) Amostra OB-32 com resfriamento. T,: 1200 °C; T,: 2400 °C;

Modificador quimico: 20 pg Pd + 0,06 pg Mg.

A influéncia da massa de amostra sobre a linearidade de resposta foi investigada

utilizando a amostra de petroleo OB-32 (com baixa viscosidade) e 0 CRM 1634c

(viscosidade média), nas condi¢bes otimizadas acima. A massa de amostra pesada

variou entre 3,0 e 8,0 mg. As curvas de correlacdo entre a massa de amostra e a
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absorvancia integrada foram realizadas com a amostra OB-32 e para 0 CRM 1634c.
Ambas as curvas apresentaram um comportamento semelhante e uma resposta linear
para uma massa de amostra de até cerca de 8,0 mg, conforme pode ser visualizado na

Figura 10.
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Figura 10. Curvas de correlacdo de As obtidas com: (A) Amostra OB-32, (m) CRM
1634c, Tp: 1200 °C; T,: 2400 °C; Modificador quimico: 20 pug Pd + 0,06 ug Mg.

5.1.3 Desenvolvimento do método para Cd

Para a otimizacdo da temperatura de pirdlise para a determinacdo de Cd em
amostras de petréleo, apenas o modificador quimico convencional adotado para As
(0,1% (m/v) Pd + 0,06% (m/v) Mg com adicdo de 0,06% (v/v) Triton X-100) foi
investigado. Estes estudos foram realizados utilizando um padrdo aquoso e a amostra de
petréleo OB-10. Um estudo preliminar da quantidade de solucdo de modificador,
utilizando uma temperatura de pirélise de 700 °C e temperatura de atomizagdo de
1700 °C, foi realizado com volumes de 5 até 20 pL, ou seja, de 5-20 pg Pd ¢ 3-12 pg
Mg. Na faixa investigada, observou-se que o sinal de absorvancia para a solugdo padrao

permaneceu constante, enquanto para a amostra OB-10 o aumento do sinal de
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absorvéancia foi de cerca de 30% com 15 pL da solucdo de modificador, permanecendo
constante depois disso. Por isso, 15 pL de solu¢do do modificador contendo 15 pg Pd +
9 pg Mg foram utilizados para a determinacdo de Cd em todos os experimentos

posteriores.

Curvas de pirdlise foram realizadas com um padrdo de 20 pg Cd e com a
amostra de petroleo OB-10 (Figura 11). Com base nos resultados mostrados na Figura
11 para a amostra de petréleo, a temperatura de pirdlise escolhida foi de 750 °C. Como
anteriormente mencionado para As, os sinais de absorvancia para Cd na amostra OB-10
s0 foram possiveis de serem obtidos com temperaturas de pirdlise de 600 °C ou
superiores, mesmo utilizando um corretor de sinal de fundo mais eficiente (corretor
baseado no efeito Zeemann). A melhor temperatura de atomizagdo, com base na
sensibilidade e na forma de pico, foi de 1700 °C. Na Figura 12 sdo mostrados sinais de
absorvéancia para Cd obtidos com o padrdo aquoso e com a amostra OB-10 utilizando
15 ug Pd + 9 pg Mg como modificador quimico. Os sinais de fundo apresentaram
valores bastante baixos, demonstrando que houve a remogéo eficiente da matriz de
petréleo, antes da etapa de atomizagdo. Deve-se enfatizar que o uso de uma etapa de
resfriamento ndo foi necessaria para este elemento, pois o0 uso desta etapa ndo aumentou
a sensibilidade e também ndo melhorou a forma do pico. Isso ocorreu provavelmente
porque a diferenca de temperatura entre a etapa de resfriamento e a etapa de atomizacgéo
para esse elemento, ndo apresentou uma diferenca de temperatura tdo grande para
causar varia¢do na taxa de aquecimento. Além disso, este elemento € menos susceptivel
a interferéncias espectrais e ndo-espectrais do que o As. Portanto, ndo foi necessaria a

utilizacdo desta etapa para este elemento.
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Figura 11. Curvas de pirolise para Cd usando DS-GF AAS; O sinal de absorvéancia da
amostra OB-10 foi normalizado para 2,0 mg de amostra. T,: 1700 °C; Modificador

quimico: 15 pg Pd + 9 pg Mg.
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Figura 12. Sinais de absorvancia para Cd utilizando-se DS-GF AAS. Linhas cheias
representam sinais de absorcéo atdmica e linhas tracejadas representam sinais de fundo.
(a) 50 pg de Cd; (b) Amostra OB-10; T,: 750 °C; T,: 1700 °C; Modificador quimico:
15 pug Pd + 9 pg Mg.
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A influéncia da massa de amostra sobre a linearidade da resposta foi investigada,
para Cd usando a amostra OB-10 e as condigdes otimizadas acima. A massa da amostra
foi variada entre 1,0 - 10 mg. A curva de correlagdo obtida entre a massa de amostra e a
absorvancia integrada apresentou uma resposta linear para até cerca de 10 mg de massa
de amostra conforme pode ser visualizado na Figura 13. Deve-se ressaltar que a massa

méaxima que pode ser pesada na plataforma é de 10 mg de amostra de petroleo.
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Figura 13. Curva de correlacgéo obtida para Cd com a amostra OB-10. T,: 750 °C;
Ta: 1700 °C; Modificador quimico: 15 pug Pd + 9 pg Mg.

5.1.4 Pardmetros de mérito

Os parametros de mérito obtidos para As e Cd por DS-GF AAS estédo
apresentados na Tabela VIII. Curvas analiticas foram estabelecidas utilizando solucdes
aquosas de calibragcdo, sendo um branco e cinco padrbes na faixa de concentracdo de
252200 ug L™ (0,25 a 2,0 ng) para As e 1,0 a 5,0 ug L™ (0,01 a 0,05 ng) para Cd. A
calibracdo com o material certificado CRM 1634c, como proposto por Kurfirst para
analise de amostragem sélida®®, também foi realizada para As. As sensibilidades das
curvas analiticas obtidas com os padrBes aquosos e com 0 CRM 1634c apresentaram

valores préximos, confirmando que os padrdes aquosos podem ser usados para
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calibracdo. Os valores de massa caracteristica, baseados em padrées aquosos, obtidos
para As e Cd por DS-GF AAS, apresentaram uma boa concordancia com valores
relatados na literatura. Os limites de deteccdo e quantificacdo sdo definidos como a
concentracdo do analito correspondente a um sinal de absorvancia integrada igual a trés
e dez vezes o desvio padrdo da solucdo do branco da curva, respectivamente, divididos
pela inclinacdo da curva analitica. As medidas do branco foram realizadas de acordo
com a técnica "massa de resposta zero", introduzindo repetidamente uma plataforma de
amostragem solida, contendo apenas o modificador quimico, seguido por um ciclo de
atomizacdo regular. Os valores foram calculados para a massa maxima de amostra
investigada para cada elemento, ou seja, 8 mg para As e 10 mg para Cd. O LD obtido
neste trabalho foi duas vezes melhor do que os valores relatados por Stigter et al. (10 e

0,4 pg kg, para As e Cd, respectivamente) para amostras decompostas de petréleo.

Tabela VI11. Parametros de mérito para a determinagdo de As e Cd por DS-GF AAS.

Parametro As Cd

Regressdo linear com A =0,2249m(ng) + 0,0028 A=0,0043m(pg) + 0,0339
padrdes aquosos

Regressdo linear com A =0,2592m(ng) + 0,0029 -

CRM 1634c

Coeficiente de correlagéo 0,9971%/0,9843" 0,9992
Massa caracteristica / pg 17 0,7
LD (n=10)/ pg kg™ 5,1 0,2
LQ° (n =10)/ pg kg™ 17 0,65

“padrdo aquoso; °"CRM 1634c; “Basedo na técnica “massa de resposta zero”,

considerando 8,0 mg para As e 10 mg para Cd.

A precisdo do método de DS-GF AAS para As foi calculada a partir de seis
leituras consecutivas de sete amostras reais e expressa como o0 desvio padréo relativo
(RSD), variando entre 6 a 17%. A precisao para Cd foi calculada a partir de seis leituras
consecutivas de uma amostra real (OB-10) e trés amostras enriquecidas com Cd, cujos
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valores variaram de 2 a 20%. Estes valores sdo relativamente altos, provavelmente
devido a baixa concentra¢do do analito na amostra, que faz com que a falta de micro-
homogeneidade desempenhe um papel importante para a baixa precisdo. Estes valores
sdo superiores aos valores relatados na analise direta de petréleo para Ni e V, o0s
elementos que estdo presentes em concentracdes mais elevadas, mas semelhante aos
valores reportados para Fe, Cu*® e Pb. Considerando a complexidade da matriz de
petroleo e a amostragem direta, que evita erros de manipulacdo, os RSDs encontrados
neste trabalho foram considerados aceitaveis. Neste sentido, a repetitibilidade da
decomposicdo &cida de petroleo para Cd, expressa como RSD das trés aliquotas da
mesma amostra, variou entre 1% e 19%, valores que foram semelhantes aos obtidos
com DS-GF AAS.

5.1.5 Analise de amostras de petroleo

Os resultados obtidos para a determinacéo de As em sete amostras de petréleo e
no CRM 1634c por DS-GF AAS, utilizando calibracdo com padrdes aquosos, sao
mostrados na Tabela IX. Para comparacdo, as amostras também foram analisadas
usando calibragdo com o CRM 1634c, como proposto por Kurfiirst para analise de
amostragem sdélida. Todas as amostras foram homogeneizadas antes da anélise,
conforme descrito na Secdo 4.4.1. O resultado obtido para 0 CRM 1634c com a
calibracdo contra padrdes agquosos apresentou uma boa concordancia com o valor
certificado. A aplicacdo do teste-t pareado (Student t-test) mostrou que ndo houve
diferenca significativa entre os resultados obtidos para as amostras por ambos o0s
métodos em um nivel de confianca de 95%. Assim, resultados confiaveis foram obtidos
com ambos os metodos. A concordancia entre os resultados confirma que os padrGes de
calibracdo em meio aquoso pode ser usada para a determinagdo de As em amostras de
petréleo com a técnica proposta. A concentragdo de As nas sete amostras analisadas

ficou entre cerca de 0,05 e 0,21 mg kg™.
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Tabela IX. Determinacdo de As em amostras de petroleo por DS-GF AAS.

Concentragdo de As / mg kg™ (n=6)

Amostra Calibragdo com padrdes aquosos  Calibragdo com CRM 1634c
OB-03 0,104 + 0,014 0,088 + 0,012
OB-10 0,059 + 0,008 0,051 + 0,007
OB-12 0,051 + 0,006 0,044 + 0,006
OB-13 0,120 + 0,011 0,105 + 0,010
OB-25 0,051 + 0,008 0,044 + 0,007
OB-32 0,055 + 0,006 0,069 + 0,005
OB-85 0,214 + 0,012 0,201 + 0,031
CRM 1634c* 0,147 + 0,017

*Valor certificado para As no CRM 1634c: 0,1426 + 0,0064 mg kg™

Na tabela X sdo apresentados os resultados obtidos para a determinacdo de Cd
em quatro amostras de petréleo por DS-GF AAS. Como ndo h& material de referéncia
certificado para petroleo disponivel com valores certificados para Cd, foi necesséario
utilizar uma técnica independente para validacdo, sendo utilizada entdo a decomposi¢édo
acida sob refluxo, usando o "dedo frio" (descrita na Secdo 4.4.3). Como afirmado
anteriormente, entre todas as amostras analisadas neste trabalho, verificou-se apenas
uma amostra contendo Cd acima do limite de detecgdo (OB-10). Assim, outras trés
amostras (OB-41, OB-46 e OB-47) foram enriquecidas com diferentes quantidades de
Cd (padréo organico) de modo a se obter diferentes concentragdes em torno de 30, 10 e
20 pg kg, respectivamente (Secéo 4.4.2). Ap6s a homogeneizagdo de acordo com o
procedimento descrito na Sec¢éo 4.4.1, estas amostras foram analisadas por amostragem
direta e também foram decompostas e posteriormente analisadas. Os resultados obtidos
por DS-GF AAS para a amostra OB-10 e para as trés amostras fortificadas néo
diferiram significativamente dos valores obtidos pela decomposicéo, de acordo com o
teste-t pareado ao nivel de confianca de 95%. A recuperacdo do padrdo organico
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adicionado nestas amostras também é mostrada na Tabela X. Os resultados mostraram
gue a matriz das amostras de petrdleo ndo teve influéncia significativa sobre a
sensibilidade dos padrdes organicos adicionados. Os melhores resultados obtidos para a
decomposicdo foram provavelmente devido a maior massa utilizada para este
procedimento (250 mg) que ndo foi significantemente afetada pela falta de micro-

homogeneidade da amostra ap0s a adi¢do do padréo.

Tabela X. Determinacdo de Cd em amostras de petroleo por GF AAS.

Concentracao Concentragdo / ug kg™ Recuperacéo %
esperada apos _ _
Amostra enriquecimento DS-GF AAS  Decomposicdo  DS-GF AAS  Decomposicao
(Hg kg™) (n=6) (n=3) (n=6) (n=3)

OB-10 82+0,.2 80x15
0OB-41 30 27+ 5,3 29 +£3,6 91 +17 97 +13
OB-46 10 9,8+0,3 11 + 0,8 94+3,3 110+7,8
OB-47 20 18+2,8 20 £1,5 88 +14 100+ 7,3

Os testes de recuperacdo para As e Cd utilizando padrdes inorganicos também
foram realizados como descrito na se¢do 4.4.2. Trés amostras foram enriquecidas com 2
ng de As inorgénico: OB-32, OB-12 e CRM 1634c. Os valores de recuperacdo obtidos
foram de 91 + 3,0%; 92 * 3,0% e 98 + 9,0%, respectivamente. As amostras OB-10,
OB-26 e OB-27 foram enriquecidas com 50 pg de Cd inorgénico e os valores de
recuperacdo obtidos foram de 109 + 1,9%; 96 + 0,1% e 99 £ 0,1%, respectivamente.
Estes resultados mostraram que a matriz das amostras de petréleo ndo teve influéncia
significativa sobre a sensibilidade dos padrbes acrescentados. Nesse experimento, 0
padrdo aquoso foi adicionado sobre a amostra, sem qualquer mistura prévia, devido ao
fato do padrdo aquoso ndo se misturar com a amostra de petréleo, mas se espalha
homogeneamente sobre a amostra durante a analise no GF AAS.

Os resultados gerais obtidos foram satisfatorios e mostram que o método
proposto forneceu resultados exatos, as analises foram bastante simples e foi possivel a

calibracdo com padrbes aquosos.
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5.2 DETERMINACAO DE MERCURIO EM NAFTA E CONDENSADO DE

PETROLEO POR PVG-QT AAS

5.2.1 Construcéo do reator fotoquimico

Inicialmente foi desenvolvido um reator fotoquimico para promover a interacéo
da radiagdo UV com as amostras. Foram utilizados dois diferentes percursos analiticos
ao redor da lampada de UV por onde a amostra seria conduzida: no primeiro percurso
foi utilizado um tubo do tipo retilineo e no segundo um tubo em espiral, ambos de

quartzo, conforme pode ser visto na Figura 04 (secéo 4.1.2).

O primeiro formato de percurso analitico testado foi o retilineo, com este
percurso analitico ndo foi observada uma eficiente interacdo da radiagdo com a amostra,
pois ndo foi obtido nenhum sinal analitico nas condic¢des testadas. Com a utilizacéo do
segundo tubo, no formato de espiral, foi possivel uma adequada interacdo da radiacédo
proveniente da ldmpada de UV com a solucdo da amostra. Este fato pode ser explicado
pelas vérias mudancas de direcdo da solucdo ao longo do percurso analitico, causado
pelos espirais, que leva a uma maior turbuléncia dentro do percurso, acarretando em

uma maior interacdo com a radiacao proveniente da lampada de UV.

Nos primeiros ensaios foi utilizada uma lampada de UV de 13 W, porém a
utilizacdo desta lampada ndo foi eficiente para promover uma adequada geragédo
fotoquimica de vapor; somente com a substituicdo por uma lampada de maior poténcia

(18 W) foi possivel verificar a formacao de espécies volateis do analito.

Foram também investigados 3 diferentes separadores gas-liquido, mostrados na
Figura 5 (secdo 4.1.2). Com a utilizacdo dos separadores 1 e 2, ndo foi possivel uma
separacdo adequada dos compostos volateis formados. Ambos separadores, por
apresentar um volume interno muito grande, podem ter ocasionado a adsorcdo dos
compostos volateis formados em suas paredes internas. Com o separador 3, que
apresentou um volume interno menor quando comparado aos demais modelos, foi
possivel uma eficiente separacdo dos compostos volateis formados e sua devida

conducéo ao sistema de deteccdo.
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5.2.2 Método de preparo das amostras

O método de preparo de amostra mais indicado foi a formacdo de
microemulsdes das amostras. Isso devido ao fato de nos meios microemulsificados ser
possivel tanto a estabilizacdo de compostos hidrofébicos quanto hidrofilicos, além da
facilidade de preparacdo e possibilidade de adicdo de padrbes inorganicos aquosos ou
organicos para calibracdo®. Deve-se enfatizar ainda, que n&o foi adicionado &cido
nitrico as microemulsdes, com o objetivo de evitar a adsor¢do do analito nas paredes
dos frascos, devido a supressdo de geracdo fotoquimica que esta adigdo poderia
ocasionar, como relatado em trabalhos publicados na literatura®*®. A proporcio
adotada inicialmente para as microemulsdes foi de: 50% (v/v) de amostra (nafta ou
condensado de petroleo), 20% (v/v) de acido formico (precursor orgénico) e o volume
completado a 2,0 mL com propan-1-ol ou butan-1-ol. A quantidade de precursor
organico utilizada foi de 20% (v/v) de acido formico, baseada em trabalhos publicados

na literatura® % "%"

, que frequentemente sugerem a utilizacdo de acidos organicos de
baixo peso molecular como precursor organico; porém este valor inicial escolhido foi
maior do que os utilizados normalmente nos trabalhos publicados, pois esta quantidade
adicionada seria posteriormente otimizada, se necessario. Optou-se pela utilizacdo deste
precursor organico devido ao fato de ser o mais utilizado nos trabalhos de PVG. E
relatado que este acido apresenta uma rapida decomposi¢éo sob efeito da radiacdo UV,
que leva a formacédo de espécies redutoras mais facilmente, utilizando menores tempos
de exposicéo a radiacdo UV"®'. Foram realizados ensaios com a adigdo de 200 ng de
Hg, proveniente de um padrdo inorganico aquoso, a microemulsdo da amostra; a
guantidade de padrdo aquoso adicionado ndo ultrapassou 2% em volume. Foram
realizados também ensaios nos quais ndo foi adicionado acido férmico e ndo foi
aplicada a radiacdo UV. Os sinais de absorvancia obtidos para as microemulsdes de

nafta enriquecidas com 200 ng Hg séo apresentados na Fig.14.
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Figura 14. Influéncia de precursores organicos sobre o sinal de absorvancia de 200 ng
Hg adicionados a uma microemulsdo de nafta. Em todas as microemulsdes foram
utilizadas 50% (v/v) de nafta e os seguintes reagentes em % (v/v): A) 30% propan-1-ol
+ 20% é&cido formico; B) 30% butan-1-ol + 20% &cido férmico; C) 50% propan-1-ol; D)
50% butan-1-ol; E) 50% propan-1-ol (medida realizada sem radiacdo UV). Volume total

de microemulsao: 2,0 mL.

De acordo com a Fig. 14, se observa que, sem a adi¢do de &cido formico (testes
C e D), houve um aumento no sinal de absorvancia obtido, o que direcionou 0s ensaios
seguintes para a ndo utilizacdo de &cido formico nas microemulsdes. ApoOs esta
conclusdo passou-se a utilizar apenas propan-1-ol como precursor organico, o que foi
vantajoso, pois simplificou o sistema, ja que esse reagente é 0 mesmo usado no preparo
da microemulsdo. Deve-se ressaltar que também € possivel a utilizacdo de butan-1-ol
com resultados bem proximos. Na literatura, ja havia sido relatada a utilizacdo de
alcodis como precursores organicos para geracdo fotoquimica de vapor. Como ja
esperado, ndo foi observado nenhum sinal de absorvancia sem a utilizacdo da radiagéo
UV (teste E).
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5.2.3 Otimizacao dos parametros instrumentais

A otimizacdo dos parametros instrumentais foi realizada utilizando-se uma
microemulsdo de nafta (amostra N-02) enriquecida com 200 ng de Hg. O primeiro
parametro instrumental a ser otimizado foi a vazdo de amostra. Através do controle da
vazdo da bomba peristaltica foi possivel controlar a vazdo de amostra e, por
consequéncia, o tempo de interacdo entre a amostra aspirada e a radiacdo UV
proveniente da ldampada, sendo que, quanto maior a vazdo empregada menor seria a
interacdo entre o analito e a radiagcdo UV. Foram testadas quatro vazdes desde 2,5 até

5,2 mL min, conforme pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15. Efeito da vazdo de amostra sobre o sinal de absorvancia de 200 ng Hg
adicionado a uma amostra de nafta. Composicdo da microemulsao: 50% (v/v) nafta, 2%

(v/v) &gua e 48% (v/v) propan-1-ol.

Através da Figura 15, observa-se um aumento no sinal de absorvancia quando
foram empregadas vazdes menores na bomba peristaltica, o que estd diretamente
relacionado ao maior tempo de exposi¢do da amostra com a radiacdo UV, devido a

menor velocidade. Nos ensaios seguintes, optou-se pela utilizacdo da vazao de 3,5 ml
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min™ ao invés da vazdo de 2,5 mL min™, no qual se obteve maiores sinais; isto devido
ao fato de o tempo total de analise na condicdo de 2,5 mL min™ ser demasiadamente
longo (maior do que 8 minutos); com a utilizacdo da vaz&o de 3,5 mL min™ o tempo de
anélise foi de 4 minutos.

Apo0s a otimizacdo da vazdo de amostra, foi realizada a otimizacao da vazéo de
gas de arraste empregada (nitrogénio); foram testadas vazBes desde o menor fluxo
possivel de ser utilizado no fluxdmetro (45 ml min™) até 138 mL min™. Utilizou-se a
vazdo de 56 mL min™, para auxiliar na conducéo do vapor fotoquimico obtido para a
célula de quartzo. Na Figura 16, pode-se observar que os valores obtidos na condicdo de
45 mL min™ foram um pouco maiores, porém 0s respectivos picos ndo se apresentaram
t40 simétricos como os picos obtidos com a vazdo de 56 mL min™. Na Figura 17,
podem ser observados os perfis dos sinais de absorvancia em duas vazdes de gas de

arraste diferentes.
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Figura 16. Efeito da vazdo do gas de arraste (nitrogénio) sobre o sinal de absorvancia
de 200 ng Hg adicionados a uma amostra de nafta. Composicao da microemulsdo: 50%

(v/v) nafta, 2% (v/v) agua e 48% (v/v) propan-1-ol.
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Figura 17. Sinais de absorvancia obtidos para 200 ng Hg adicionados a uma amostra de
nafta (N-02). Vazéo de gés de arraste: (a) 100 mL min™; (b) 56 mL min™. Composicéo
da microemulsao: 50% (v/v) nafta, 2% (v/v) agua e 48% (v/v) propan-1-ol. Linha cheia:

sinal de absorvancia, Linha tracejada: sinal de fundo.

5.2.4 Curvas analiticas

Apos a determinacdo dos parametros instrumentais, foram obtidas curvas
analiticas com solucdes padrdo de Hg inorganico e organico. As curvas analiticas foram
preparadas utilizando-se apenas propan-1-ol e variando a massa de Hg adicionada de
0,0 a 200 ng, resultando em uma faixa de concentracdo de 0,0 a 100 pg L™ de Hg, sendo
todas as medidas baseadas em 2,0 mL de microemulséo. Foram realizadas medidas dos

padrdes em triplicatas. As curvas analiticas obtidas estdo na Tabela XI.

Analisando-se as sensibilidades obtidas com as diferentes curvas, se observa que
quando foi utilizada a leitura em altura de pico, as curvas apresentaram sensibilidades
semelhantes, ja a avaliacdo da sensibilidade pela area apresentou diferenga bastante

pronunciada, apesar de ter apresentado sensibilidade muito maior.
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Tabela XI. Curvas analiticas para Hg obtidas por PVG-QT AAS.

Padréo ) _
Avaliacao Regressao linear R
de Hg
Area A =0,1070m + 0,0828 0,9975
Inorganico
Altura A =0,00156m-0,0038  0,9971
Area A=0,1752m + 0,6616  0,9980
Organico
Altura A =0,0017m +0,0095 0,9975

5.2.5 Pardmetros de mérito

Na tabela XII, estdo apresentados os valores de limite de detecg¢do (LD), limite

de quantificacdo (LQ) e massa caracteristica (mg), obtidos atraves da avaliacdo da altura

dos picos. Os parametros de mérito obtidos a partir das areas dos picos apresentaram

valores menores, mesmo a sensibilidade em area sendo maior do que a sensibilidade

obtida em altura. Este fato é provavelmente devido ao maior desvio padrdo obtido em

area do que em altura. Devido a esta observacdo, para a avaliacdo dos sinais foi adotada

a utilizacdo das alturas dos sinais de absorvancia, para todas as medidas.

Tabela XI1. Parametros de mérito para Hg utilizando-se PVG-QT AAS.

Forma quimica LD LQ Mo Precisdo
ri _ _ [
de mercurio (g LY (g LY* (ng) (%)
Hg inorgénico 0,6 2,1 2,4
1-8
Hg organico 0,5 1,8 2,0

* Calculado para um volume de 1,0 mL de amostra na microemulséo, resultados obtidos

avaliando-se altura de pico.
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Os parametros de mérito obtidos ndo apresentaram diferencas significativas para
a calibracdo realizada com as diferentes formas de Hg testadas (inorgénica e organica).
Este resultado sugere ndo haver diferenca nageracao fotoquimica das diferentes formas
de Hg.

A comparacao dos resultados obtidos neste trabalho com os poucos trabalhos
encontrados na literatura para a determinacdo de Hg em nafta e condensado de petrdleo
demonstrou que: os LDs obtidos neste trabalho foram melhores do que os resultados
obtidos por GF AAS por Ceccarelli et al. (32 pug L™) e similares aos valores obtidos por
Santos et al. utilizando pré-concentracdo por maultiplas injecbes no GF AAS (0,78 ug L
_1); porém os LDs obtidos por Kumar et al. com ICP-MS (0,12 pg L™), realizando uma
andlise semi-quantitativa, foram melhores, como esperado ja que essa técnica tem
sensibilidade muito maior do que a AAS.

Em relacdo aos resultados obtidos especificamente por PVG para determinacéo
de Hg em outros tipos de amostra, Vieira et al.”® obtiveram LDs de 0,03 ug L™ (LD
instrumental) e 6 ng g™ para amostras biolégicas. Madden e Fitzgerald obtiveram
valores de 0,12 pg L™ para padrdes aquosos por GF AAS utilizando Pd como
modificador quimico. Hou et al. e Li et al., utilizando espectrometria de fluorescéncia
atomica (AFS), obtiveram LDs de 0,01 pg L™ para amostras biolégicas e 0,07 pg L™
para amostras de vinhos e licores, respectivamente.

A eficiéncia de geracdo foi estimada através da comparacdo da resposta obtida
por meio da geracdo quimica convencional de Hg em solugdo padrdo agquosa, com 0
redutor NaBH, (y = 0,0023x + 0,0015, R = 0,9987) e os resultados obtidos pela geracao
fotoquimica de vapor a partir das microemulsées (y = 0,0015m - 0,0038, R = 0,9971).
A comparacdo foi realizada por meio da comparacdo das sensibilidades obtidas pelas
curvas analiticas de cada método. Considerando-se a geracdo convencional
apresentando uma eficiéncia de 100%, a geracdo fotoquimica em microemulsdes

apresentou uma eficiéncia de aproximadamente 70%.
5.2.6 Andlise de nafta e condensado de petrdleo e testes de recuperacdo

Apds a otimizacdo e a obtencdo dos parametros de meérito do meétodo
desenvolvido, foram analisadas trés amostras de nafta e cinco amostras de condensado

de petrdleo. Devido a inexisténcia de materiais de referéncia certificados de Hg para
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nafta e condensado de petréleo, ou em uma matriz apropriada, como xileno, tolueno ou

6leos leves, foram realizados ensaios de recuperacdo. Além disso, ndo foi encontrado

nenhum método para determinacdo de Hg em nafta e condensado de petrdleo

disponivel, que pudesse ser utilizado como método comparativo. Procedimentos de

decomposicdo sdo particularmente dificeis de ser aplicados devido a natureza volatil,

tanto do Hg, como da amostra, e podem levar a uma significante perda do analito.

Para os testes de recuperacdo foram adicionadas diferentes quantidades do

padrdo de Hg inorgénico e organico a uma amostra de nafta e duas amostras de

condensado. Os resultados podem ser visualizados na Tabela XIII.

Tabela XII1. Determinacdo de Hg em amostras de nafta e condensado de petréleo por
PVG-QT AAS e testes de recuperacao™.

Amostra T(zﬁg df_ll;g Enrigéjrerz]cli_lrr;]ento Hg a((Jri]cg:]i)onado Recu(rg/(e;;agéo

N- 01 <0.6

- 100 100 £ 4

Inorganico 200 110%3

N-02 <0,6 100 10429

Orgéanico 200 0121
N-03 <06
CP-01 76+ 1
CP-02 78+1
CP-03 105+5

100 92+2

Inorganico 200 %4

CP-04 <0,6 100 113%5

Orgéanico 200 10923

100 101+3

Inorganico 200 %613

CP-05 <0,6 00 1073

Organico 200 94

*Resultados expressos como média + desvio padrdo (n = 3).
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Nas amostras de nafta ndo foram encontradas concentracfes acima dos limites
de deteccdo citados anteriormente. Em relagdo as amostras de condensado de petroleo,
trés amostras apresentaram concentragdes de Hg, acima do LQ. Estes resultados s&o
concordantes com o0s aspectos discutidos na introdugdo, que relata uma maior
concentracdo de metais no condensado de petréleo por se tratar de uma fragdo mais
pesada do que a nafta.

Os valores obtidos nos testes de recuperacdo foram bastante satisfatérios, tanto
para os padrGes inorganicos, quanto para os padrGes organicos adicionados as
microemulsdes; esses resultados indicam também que as amostras de nafta e

condensado de petréleo ndo interferiram no sinal do padrdo adicionado.

5.3 DETERMINACAO DE MERCURIO EM GASOLINA POR PVG-GF AAS

5.3.1 Reatores fotoquimicos

As amostras de gasolina apresentam uma forte absorcao de radiacao na regido de
254,7 nm, que é a mesma regido de emissao das lampadas do Hg utilizadas no reator
fotoquimico. No espectro apresentado na Figura 18 pode-se observar esta absorcéo. Por
essa razéo, foram escolhidos dois modelos de reatores que apresentassem uma eficiente
irradiacdo das amostras. O primeiro reator investigado promovia a irradiacdo da solucao
por meio da formacdo de um filme fino da solugdo (Fig. 4) e o segundo reator pela

passagem da solucéo pelo interior da lampada (Fig. 5).
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Figura 18. Espectro de absorcdo no UV-Vis de uma amostra de gasolina (G-01).

A proposta inicial do trabalho foi a de se utilizar o analisador de Hg com sistema
de amalgamac&o para pré-concentrar os analitos provenientes do reator fotoquimico de
filme fino. Por meio da pré-concentracdo na coluna de ouro seria possivel se obter
melhores limites de detec¢do. Os resultados iniciais obtidos com o reator fotoquimico

de filme fino foram bastante satisfatérios.

Estudos iniciais com microemulsdes compostas de 10% (v/v) de acido férmico,
2% (v/v) agua (contendo padrdo inorganico de Hg) e 88 % (v/v) de propan-2-ol,
apresentaram uma boa linearidade (y = 0,129x + 0,137, R = 0,9949), com LD de

0,2 pug L™ e massa caracteristica de 9,0 ng de Hg.

Porém, quando se investigou 0 método para amostras reais de gasolina na forma
de microemulsdo, utilizando-se 50 % (v/v) de gasolina, 10 % (v/v) de &cido férmico e
40 % (v/v) de propan-2-ol, observou-se que ap0Os algumas medidas, ocorria a
desativacdo da coluna de ouro devido aos vapores de gasolina que eram carregados
junto com os compostos volateis gerados, o que levou a substituicdo do sistema de
deteccdo pelo forno de grafite. Com a utilizacdo do reator de filme fino com o forno de

grafite, os primeiros resultados foram satisfatorios, sendo observada uma eficiente
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coleta do Hg proveniente do reator fotoquimico de filme fino. Porém, devido ao sistema
de exaustdo do laboratério que estava sendo utilizado, ndo ser eficiente para realizar a
purga do ozonio proveniente do reator de filme fino, mesmo com a constante passagem
de nitrogénio ao redor do reator, foi necessario a substituicdo pelo segundo reator, no

qual a solugéo passa por dentro da lampada de UV (Figura 7, secéo 4.1.3).

Com a utilizacdo do reator no qual a solucdo passava por um tubo inserido
dentro da lampada, foi possivel a formagdo dos compostos volateis de Hg com
eficiéncia semelhante & do reator fotoquimico de filme fino. Os compostos volateis
formados foram pré-concentrados no tubo de grafite do espectrdmetro de absorcéo
atdbmica com forno de grafite. Este reator ndo apresentou formacdo de ozo6nio téo
acentuada como o reator fotoquimico de filme fino devido ao melhor isolamento deste.
O isolamento foi realizado apenas com papel de aluminio que cobria toda a extensdo do

reator. A seguir serdo discutidos os resultados obtidos com este reator.

5.3.2 Otimizagéo dos parametros instrumentais

Para a realizacdo da otimizacdo dos parametros instrumentais foi utilizada uma
microemulsdo de gasolina enriquecida com 10 ng Hg (Composicdo da microemulsdo:
50% (v/v) gasolina, 2% (v/v) agua, 10% (v/v) acido formico e 38% (v/v) propan-2-ol).
Foi utilizada inicialmente uma quantidade de 10 pL de solucdo de modificador quimico
convencional (5 mg L™ Pd), que foi previamente seco na plataforma a 110 °C por 20 s;
a quantidade de modificador adicionada a plataforma também foi otimizada, apos a

otimizacgao da temperatura de coleta.

A primeira variavel a ser otimizada foi a temperatura de coleta para Hg no forno
de grafite. Foram testadas temperaturas de 25 °C até 700 °C. Os melhores resultados
foram obtidos utilizando temperatura de coleta de 25 °C. A partir de 200 °C, os sinais
de absorvancia passaram a diminuir, ndo apresentando mais sinal na condi¢cdo de
700 °C. Segundo Sturgeon et al.**, a temperatura utilizada no forno de grafite para a
coleta de analitos provenientes de processos de geracdo de vapor quimico, utilizando
modificador quimico, deve ser otimizada para cada analito, pois cada elemento
apresenta um comportamento diferente sob influéncia da temperatura da etapa de coleta.
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A quantidade de modificador quimico convencional adicionada a plataforma
também foi otimizada, sendo que 20 pL da solucdo de modificador 5 mg L™ de paladio

foi suficiente para estabilizar o Hg, conforme demonstrado na Figura 19.
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Figura 19. Otimizac4o do volume de modificador quimico (5 mg L™ Pd) para 10 ng Hg
adicionado a microemulséo de gasolina. Composicao da microemulsdo: 50% (v/v)

gasolina, 2% (v/v) agua, 10% (v/v) acido férmico e 38% (v/v) propan-2-ol.

No trabalho desenvolvido por Madden e Fitzgerald para a determinacdo de Hg
proveniente de geracdo fotoquimica a partir de solugdes aquosas e posterior coleta no
forno de grafite, também foi empregado a utilizacdo de paladio como modificador
quimico, sendo que neste trabalho foi utilizado um volume de 5 pL de uma solugéo de
10 mg L™

Na Figura 20, estd representada a curva de atomizagdo obtida para Hg
proveniente do reator fotoquimico. Foi escolhida uma temperatura de 1300 °C como
temperatura de atomizacdo. Foi escolhida esta temperatura por terem apresentados 0s

maiores valores de sinais analiticos e formato de picos mais simétricos.
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Figura 20. Curva de atomizacdo obtida para 10 ng Hg adicionados a microemulsao de
gasolina. Composicdo da microemulsdo: 50% (v/v) gasolina, 2% (v/v) agua, 10% (v/v)
acido formico e 38%(v/v) propan-2-ol.

A vazdo empregada para bombear as amostras para o reator fotoquimico foi
otimizada. Através da Figura 21, pode-se verificar que, com a utilizacdo de uma vazéo
de 2,0 mL min™, obteve-se os maiores valores para os sinais analiticos, demonstrando

ser nesta vazao a melhor condigéo obtida neste sistema testado.
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Figura 21. Efeito da vazéo de amostra sobre o sinal de absorvancia de 10 ng Hg
adicionado a uma amostra de gasolina. Composi¢ao da microemulséo: 50% (v/v)
gasolina, 2% (v/v) &gua, 10% (v/v) acido formico e 38% (v/v) propan-2-ol.

A vazdo de gas de arraste (argonio) foi otimizada, sendo realizados ensaios na
faixa de 50 mL min™ até 130 mL min™ de gas de arraste. Com a vazdo de 112 mL min™

de argonio foram obtidos os maiores valores de sinal analitico.

5.3.3 Composicao das microemulsdes de gasolina

A composicdo das microemulsées foi otimizada, de modo a verificar a
necessidade de adi¢cdo de algum precursor organico. Foram realizados ensaios com
microemulsdes contendo 50% (v/v) de gasolina enriquecida com 10 ng de Hg, a
quantidade de precursor organico (acido férmico) sendo variada de 0 a 20% (v/v) e 0
volume completado com propan-2-ol. Na Figura 22, € possivel verificar que ndo houve
a necessidade de adigdo de acido formico devido a pouca variacdo obtida para 0s sinais
correspondentes entre as diferentes proporcdes testadas. O que se pode concluir é que 0

proprio solvente propan-2-ol pode agir como 0 precursor organico necessario para a
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formacgdo dos compostos volateis, como foi observado anteriormente em relagdo ao

propan-1-ol, na determinagdo de Hg em nafta e condensado de petréleo.
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Figura 22. Efeito da quantidade de acido formico adicionada as microemulsdes de
gasolina para o sinal analitico de 10 ng Hg. Composic¢ao da microemulsdo: 50% (v/v)

gasolina, 2% (v/v) agua, 0,0 — 20% (v/v) acido férmico e 28 — 48% (v/v) propan-2-ol.

A quantidade de propan-2-ol que era necessaria ser adicionada as microemulsdes
de gasolina também foi otimizada. Foram realizados ensaios e se verificou que, com a
adicdo de 30% (v/v) de propan-2-ol, ja era suficiente para gerar os compostos volatéis
do analito adicionado as amostras. Nos ensaios seguintes, passou-se a utilizar esta
proporcao de 30% (v/v) de propan-2-ol nas microemulsoes.

5.3.4 Linearidade e pré-concentracao

Para verificar a quantidade maxima de analito que podia ser pré-concentrada a
partir de uma solucéo de 1 pug L™ de Hg em propan-2-ol, foi realizado um estudo no
qual foram bombeados diferentes volumes deste padrdo. Com o aumento do volume de
padrdo aspirado o sinal analitico para Hg aumentou linearmente até cerca de 25 mL de
solucéo, o que seria equivalente a 25 ng de massa de Hg.
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O mesmo estudo foi realizado com diferentes volumes de uma microemulséo
enriquecida com 1 pg L™ de Hg. Foi observado um comportamento praticamente linear
até 15 mL, o que pode ser avaliado pelo fator de correlacdo obtido (R=0,9941). Ap6s
este volume, o sinal obtido ja& ndo se apresentava linear. Este comportamento esta
representado na Figura 23. Esta observacgéo sugere que o Hg proveniente de volumes de
até 15 mL de microemulsdo possa ser pré-concentrado. Apés 15 mL, os valores de
absorvéncia ndo se apresentaram mais lineares, indicando que possivelmente pode ter
ocorrido uma saturacdo do modificador quimico com o Hg proveniente da solucéo ou

até mesmo envenenamento do modificador com os vapores de gasolina.
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Figura 23. Estudo da linearidade de resposta em fungéo do volume de uma

microemulsdo com concentracdo de 1 pg L™ Hag.

5.3.5 Comparacéo entre a geragdo de diferentes espécies de Hg

Em uma determinada amostra, diferentes espécies quimicas de um mesmo

analito podem estar presentes. Pode-se ter tanto a presenca de espécies inorganicas,
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quanto organicas. Para verificar se existe diferenca entre os sinais das diferentes
espécies quimicas do analito, foram realizadas curvas analiticas com padrdo inorganico
(cloreto de mercdrio) e padrdo organico (cloreto de metilmercurio). Foram comparados
os valores de sensibilidade obtidos para as duas curvas. N&o houve diferenca
significativa entre as sensibilidades obtidas para o0 padrdo inorganico
(y=0,0081x + 0,0014) e o padréo organico ( y = 0,0082x + 0,0001).

5.3.6 Eficiéncia de geracdo fotoquimica de vapor

Foi realizado um estudo para verificar a eficiéncia da geracdo fotoquimica de
vapor em relacdo a geracao quimica de vapor convencional. Neste estudo foi realizada a
comparacdo entre as sensibilidades obtidas pelas curvas analiticas de Hg para as duas
técnicas. Em relagdo a geracdo convencional de vapor foi construida uma curva
analitica com solucbes padrdo aquosas, utilizado NaBH,4 como redutor (y = 0,01348x —
0,006, R = 0,9938). A geracdo quimica convencional foi considerada como
apresentando uma eficiéncia de geracdo de 100%. A comparacdo demonstrou que a
eficiéncia obtida pela geracdo fotoquimica de vapor para microemulsGes de gasolina foi
de cerca de 60%.

5.3.7 Pardmetros de mérito

Apos a otimizacdo das condi¢des experimentais do espectrdbmetro de absorgédo
atdbmica com forno de grafite, do método de preparo de amostra e das condi¢bes do
reator fotoquimico, foram realizadas curvas analiticas para se obter os parametros de
mérito do método desenvolvido. Para obtengdo dos pardmetros de mérito, foram
avaliados os valores de area dos sinais obtidos. Na tabela XIV, estdo apresentados os

parametros obtidos.
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Tabela XIV. Parametros de mérito obtidos para determinacdo de Hg em amostras de
gasolina por PVG-GF AAS.

Parametro Hg

Regressao linear A =0,0081m(ng) + 0,0014

R 0,9991
LD (Mg L™) 0,1
LQ (ug L™ 0,3
Mo (NQ) 0,6
Preciséo (%) 7-8

Os valores de limite de deteccdo obtidos neste trabalho s&o semelhantes aos
valores reportados para determinacdo de Hg em amostras de gasolina por Brandéo et al.
(por CV-AAS), Conaway et al.>® (por CV-AFS) e Torres et al.*® (por GF AAS).
Somente os limites de deteccdo obtidos por Liang et al. utilizando extracdo com
solvente organico e CV-AFS foram melhores, apresentando valor de 0,01 pg L™ Hg.

5.3.8 Anélise de amostras de gasolina e testes de recuperacao

Foram analisadas trés amostras de gasolina comercial. Foram preparadas
microemulsdes das amostras com a seguinte proporcéo: 66% (v/v) de amostra (gasolina)
e 33% (v/v) propan-2-ol. Foi utilizado um volume de 15 mL de microemulséo para
cada ensaio. Foram também realizados testes de recuperagdo, no qual microemulsdes
foram enriquecidas com 15 ng de Hg. Os resultados estdo apresentados na tabela XV,
como os resultados obtidos foram menores do que o LQ do método obtido, ndo foram

colocados os respectivos desvios-padrédo das medidas.
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Tabela XV. Determinacdo de Hg e testes de recuperacdo em gasolina por

PVG-GF AAS.
Concentracéo de Hg® Recuperagéo”
Amostra .
(ng L7) (%)
G-01 0,1 95+5
G-02 0,1 99+11
G-03 0,2 907

n=3 (média); °Realizados com 15 ng Hg, adicionados as

microemulsdes (n=3).

Foram preparadas microemulsGes das amostras analisadas por um periodo de
seis dias consecutivos e o sinal analitico para Hg se apresentou estavel por este periodo,
0 que indica que ndo houve adsorcdo de Hg nas paredes dos frascos e nem mesmo a
perda de analito por volatizagdo. As concentragdes de Hg em gasolina encontradas neste
trabalho foram semelhantes aos encontrados em outros trabalhos publicados na
literatura. Brand&o et al.>* obtiveram valores inferiores a 0,27 pg L™ Hg para amostras
de gasolina da cidade do Rio de Janeiro, utilizando procedimentos baseados em pré-
concentracdo em coluna de ouro, seguida pela determinacdo por CV-AAS. Liang et al.
obtiveram valores de cerca de 1 pg L™ Hg para varias amostras, obtido por extracdo
com solventes e determinagdo por CV-AFS. Conaway et al. obtiveram valores entre
0,08 e 1,4 ug L™ Hg em amostras de gasolina da baia de S&o Francisco/EUA. No
trabalho desenvolvido por Torres et al., com a diluicdo das amostras em etanol e apos
pré-concentracdo em coluna de ouro, sendo a determinacdo realizada por GF AAS
obteve-se valores entre 0,4 e 0,9 pg L™ Hg para amostras de gasolina da cidade de

Florianopolis.

N&o existe até 0 momento legislacdo quanto a quantidade de Hg permitida em

gasolina. Porém, por meio dos resultados obtidos e dos resultados relatados na literatura
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se percebe ser necessario que limites sejam estabelecidos de modo a evitar ou diminuir a

liberagcdo de Hg para o meio ambiente.

6 CONCLUSOES

6.1 DETERMINACAO DE ARSENIO E CADMIO EM PETROLEO

O método desenvolvido neste trabalho forneceu resultados exatos e precisos para
a determinac&o de arsénio e cadmio em amostras de petroleo. A possibilidade do uso de
calibracdo com padrdes aquosos, utilizando o modificador convencional Pd+Mg e de
minima manipulacdo das amostras faz deste um procedimento perfeitamente adequado
para aplicacbes de rotina. A analise de petroleo por DS-GF AAS tem a vantagem de
fornecer resultados rapidos, com uma minima preparacdo da amostra para a anélise;
apenas uma prévia etapa de homogeneizacdo das amostras. O uso de solventes
organicos e outros reagentes puderam ser evitados, o que pode ser considerado uma
contribuicdo para a quimica verde. A validacdo do método desenvolvido com a
utilizacdo de material de referéncia certificado, decomposi¢éo das amostras ou testes de
recuperacdo mostrou-se adequada para avaliar os resultados obtidos. Por meio dos
resultados obtidos pode-se esperar que esta técnica possa ser aplicada para a
determinacdo de outros elementos-trago em petroleo ainda ndo estudados,

principalmente por razGes econdmicas ou ambientais.

6.2 DETERMINACAO DE MERCURIO EM NAFTA E CONDENSADO DE

PETROLEO

O reator fotoquimico construido para a determinacdo de Hg em microemulsdes
de nafta e condensado de petroleo apresentou um bom desempenho, o que pode ser
avaliado através das curvas analiticas e dos parametros de mérito obtidos. Com o

percurso analitico no formato de espiral foi possivel promover uma melhor interagdo
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das solugdes com a radiagdo UV proveniente da lampada. N&o foi necessaria a adigédo
de é&cidos organicos de baixo peso molecular, como geralmente mencionado na
literatura. A diminuicdo do volume interno do separador gas-liquido levou a uma
separacdo mais eficiente dos compostos volateis formados da microemulsdo. A
avaliacdo dos sinais analiticos obtidos em altura de pico foi mais adequada para
avaliacdo dos resultados obtidos devido aos valores de desvio padrdo obtidos serem
menores do que os desvios obtidos em &rea de pico, o0 que levou a avaliagdo dos ensaios
exclusivamente em altura dos picos. Diferentes amostras de nafta e condensado de
petréleo foram analisadas, sendo a precisdo e exatiddo dos resultados obtidos nas
determinagcOes avaliados por testes de recuperacdo. Um importante aspecto deste
trabalho foi a possibilidade de geragdo fotoquimica de analitos diretamente a partir de
microemulsdes e ndo haver diferenca de geracdo entre as diferentes espécies do analito

(inorgénico e organico).

6.3 DETERMINACAO DE MERCURIO EM GASOLINA

O método desenvolvido para a determinacdo de Hg nas amostras de gasolina
apresentou-se bastante simples, rapido e de baixo custo operacional. A determinacéo de
Hg nas amostras de gasolina pode ser realizada apenas com a formacdo de
microemulsdes das amostras com propan-2-ol. Embora o reator de filme fino tenha
apresentado bons resultados, foi necesséria sua substituicdo devido ao sistema de
exaustdo do laboratério ndo ser eficiente para remover o 0z6nio formado. A utilizagéo
do reator por onde a solugdo passava por dentro do reator foi bastante eficiente para a
formacéo dos compostos volateis do analito. Com a utilizacdo de um espectrometro de
absorcdo atdbmica com forno de grafite foi possivel a pré-concentragdo do analito no
forno de grafite utilizando-se modificador quimico convencional de Pd. Os resultados
obtidos sugerem que outras amostras de petréleo e derivados também possam ser
analisadas pelo mesmo procedimento desenvolvido neste trabalho.

Todos os métodos desenvolvidos neste trabalho foram simples, rapidos e
praticos, podendo ser indicados para analises de rotina.
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Um importante aspecto geral obtido pelo trabalho foi a eliminacdo de
procedimentos de digestdo para realizar as determinagcOes, que sdo particularmente
dificeis de serem aplicados a amostras volateis como nafta e gasolina assim como para
analitos volateis como no caso do Hg e As. Além disso, 0 uso reduzido de quantidades

de reagentes contribuiu para a “quimica verde”.

7 SUGESTOES DE CONTINUIDADE DESTE TRABALHO

Como possiveis sugestdes de continuidade deste trabalho podem citar-se:

e Determinacdo de outros elementos-trago em amostras de petrdleo ou de seus
derivados por DS-GF AAS,;

e Avaliacdo do uso de outros modificadores permanentes na determinacdo de

elementos-trago em amostras de petroleo ou de seus derivados por DS-GF AAS;

e Utilizacdo de politetrafluoretileno (PTFE) como percurso analitico ao redor do

reator fotoquimico para determinacgdo de Hg em amostras de petroleo e derivados;

e Aplicacdo dos métodos desenvolvidos na determinacdo de outros analitos
normalmente determinados pela técnica convencional de geragdo de vapor quimico
(como As, Sh, Cd, Sn e Pb) e também na determinacao de outros metais de interesse

aos quais a geracdo fotoquimica de vapor possa ser aplicada (Ni, Cu, Co e Fe);

e Investigacdo da possibilidade de analise de outros derivados de petroleo pelos

mesmos métodos de analise desenvolvidos neste trabalho;

e Investigacdo sobre a utilizacdo de modificador quimico permanente para
determinacéo de Hg por PVG-GF AAS.
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