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Introducgao

1.1.
O petréleo e seus derivados

O termo petroleo teve origem do latim: petrus (rocha) e oleum (6leo). Ele é
usado para descrever uma larga faixa de hidrocarbonetos encontrados sob formas
gasosas, liquidas ou solidas em fraturas, geralmente, de rochas sedimentares,
abaixo da superficie da terra. As duas formas mais comuns sdo 6leo cru e gas
natural. Comumente, petréleo designa apenas 6leo cru, e nio se refere ao gas
natural [1].

O petroleo € uma substancia oleosa, inflamavel, geralmente menos densa que a
agua, de cheiro caracteristico e de coloragdo variando desde o castanho claro até o
preto. Sua composicdo ¢ uma complexa mistura que contém de 50 a 95% de
hidrocarbonetos (parafinicos, cicloparafinicos ou nafténicos e aromaticos). Na
Tabela 1 estdo apresentadas as principais classes de hidrocarbonetos contidas no
petréleo, bem como suas faixas de concentragdo. No petrdleo estdo presentes,
ainda, em proporgdes menores, substancias contendo enxofre, nitrogénio e alguns
metais. A composicdo elementar tipica do petroleo estd apresentada na Tabela 2

[1,2,3].

Tabela 1: Classes de hidrocarbonetos presentes no petréleo

Classes Faixa de concentragao (%)

Parafinas 15-60

Naftenos 30 -60
Substancias aroméaticas 3-30

Asfaltenos Resto
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Tabela 2: Composi¢ao quimica elementar tipica do petréleo

Elemento Faixa de concentracéao (%)
Carbono 84 — 87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 0,06 -2
Nitrogénio 0,1-2
Oxigénio 01-2
Metais (Ni,V, Fe, Cu, etc.) Tragos (< 0,1)

A formagdo do petroleo ocorre no subsolo, pelo deposito de detritos de
erosdo, de sais minerais e de organismos animais e vegetais mortos, que sofrem
transformagdes fisicas e quimicas ao longo de milhdes de anos. Nos depositos
encontram-se também agua salgada ou doce € uma mistura de gases responsaveis
pela pressdao que provoca a ascensdo do petroleo através de pocos perfurados para
sua extragdo [2].

Outrora utilizado somente para fazer argamassa, para vedagdo ou por suas
importantes propriedades lubrificantes e medicinais, o petréleo ndo era um
produto industrial até meados do século XIX, quando seu uso como combustivel
para iluminagdo justificou o investimento em pesquisa de novas jazidas. Ao longo
do século XX, porém, a importancia do produto cresceu tanto que sua participacao
no atendimento das necessidades mundiais de energia passou de 3,7% em 1900
para cerca de 50% no fim do século.

Embora de pouca utilizagdo em estado natural, o petréleo, quando refinado,
fornece combustiveis, lubrificantes, solventes, material de pavimentacdo e muitos
outros produtos. Seus subprodutos, como a nafta, sdo também utilizados para a
fabrica¢do de tecidos sintéticos, borracha sintética, sabdes, detergentes, tintas,
plésticos, medicamentos, inseticidas, fertilizantes etc. O petréleo € hoje o mais
importante produto de todo o comércio internacional.

Industrialmente, o petrdleo ¢ fracionado em colunas de destilacdo, em
diferentes faixas de temperatura [1]. As fra¢des sdo usualmente redestiladas,
podendo ser submetidas a outros tratamentos para remover enxoftre e outras
impurezas. Dentre as fragdes de petrdleo, destacam-se, pela sua extensa aplicacio,

a gasolina, o querosene, a nafta e o diesel. A Figura 1 apresenta uma torre de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410383/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0410383/CA

23

destilacdo, mostrando as fragcdes de maior interesse e as temperaturas de corte para

essas fragdes.
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Figura 1: Torre de destilagéo simplificada.

—= residuc

A quantidade de cada fragcdo obtida durante o refino varia de acordo com a

composicdo do petroleo. Em média, as fracdes comumente presentes no petrdleo

[1-4] estdo contidas na Tabela 3.

Tabela 3: Concentracdo média de cada fracdo produzida no refino do petréleo

Fragéao Concentragao (%)
Gasolina 16 - 46
Diesel 27 - 37
Querosene 5-11
Coque ~5
Gases liquefeitos 4-8
Naftas e solventes ~1
Lubrificantes ~1
Oleo combustivel 8-16
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1.1.1.
Gasolina

A gasolina ¢ formada, principalmente, por hidrocarbonetos na faixa C4-Cjg
¢ caracterizada por sua octanagem. Segundo uma escala arbitraria, o nimero de
octanos igual a zero € atribuido a presenca, no combustivel, somente do n-
heptano, causador de intensa pré-ignicio nos motores; sua octanagem ¢&
considerada igual a 100 se somente contiver o 2,2,4-trimetilpentano, que causa
pouca igni¢do. O aumento da octanagem pode ser obtido pela adi¢do de etanol,
metanol e outros compostos chamados aditivos, como o tetraetilchumbo (cujo uso
estd proibido devido a sua toxidade) e o tricarbonil metilciclopentadienil
manganés (MMT) [4,5]. As gasolinas comuns e aditivadas diferem entre si apenas
pela presenca de um aditivo, do tipo "detergente dispersante”, que tem a fungio de
manter limpo todo o sistema por onde passa a gasolina. Este "detergente
dispersante" ¢ utilizado porque as gasolinas sofrem um processo de oxidagdo
natural, o que leva a formacdo de uma goma que lentamente se deposita no
sistema de alimentacdo do veiculo. O acimulo dessa goma acarreta aumento do
consumo de combustivel e mau desempenho do motor, podendo causar falhas em
seu funcionamento, como entupimento dos bicos injetores, travamento da
borboleta do carburador, etc [6]. Esse processo de oxidacdo natural da gasolina é
catalisado pela presenga de alguns metais. Assim, € necessario determinar o teor
de metais dos combustiveis, para controlar a estabilidade, os efeitos corrosivos, a

qualidade dos gases emitidos pelos veiculos, assim como o teor de goma [4,5].

11.2.
Nafta

Nafta (Cs-Coy) é o termo usado na industria de refino de petroleo para
designar a frag@o liquida obtida nas unidades de destilagdo a pressdo atmosférica.
A faixa de temperatura de destilagdo desse liquido difere a nafta leve (35 a 90°C)
da nafta pesada (80 a 200°C). Ela também ¢ obtida de outras unidades do processo
de refino, como a de craqueamento catalitico e hidrocraqueamento. Sua
composi¢do depende da composi¢do do petrdleo e da unidade de origem. A nafta
obtida pela destilacdo a pressdo atmosférica é caracterizada pela auséncia de

olefinas. Sao constituidas principalmente por compostos parafinicos ramificados e
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alifaticos, nafténicos e aromaticos. A nafta obtida em unidades de craqueamento
geralmente contém quantidade de compostos olefinicos, parafinicos ramificados e
a maioria de aromaticos. O principal uso da nafta na industria do petroleo ¢ a
producdo de gasolina; porém, ela também ¢ importante matéria-prima para a
obtencdo de hidrocarbonetos intermediarios na industria petroquimica para a
producdo de plasticos, tecidos sintéticos, borracha sintética, sabdes, detergentes,
tintas, medicamentos, cosméticos, inseticidas, fertilizantes etc [6,7,8]. As naftas
sdo usualmente limpidas e incolores, soliiveis em solventes orgéanicos, exceto

alcoois, nos quais algumas sdo parcialmente solaveis.

1.1.3.
Querosene

7

Querosene ¢ uma fragdo destilada mais pesada que a nafta e é obtida
normalmente pela destilagdo do petréleo a uma pressdo inferior a atmosférica.
Pode também ser obtida como um produto das unidades de craqueamento
catalitico e térmico ou hidrocraqueamento. Os principais constituintes do
querosene sdo compostos parafinicos, nafténicos e aromaticos (C;o-C;s). O seu
uso na industria do petrdleo ¢ direcionado para a obtencdo de combustiveis de
aviagdo e combustiveis de aquecimento; ja na petroquimica, tem grande
importancia na obten¢do de hidrocarbonetos intermediarios, principalmente para a

producdo de detergentes biodegradaveis [4,5].

1.1.4.
Diesel

O diesel é composto de fracdes mais pesadas do petrdleo, constituido
basicamente por hidrocarbonetos, sendo formado principalmente por compostos
de carbono, hidrogénio e, em baixas concentragdes, por enxofre. E menos volatil
que a gasolina, inflamavel, medianamente toxico, limpido, isento de material em
suspensdo e¢ com odor forte e caracteristico [5]. E utilizado em motores de
combustio interna com ignicdo por compressdo (motores do ciclo diesel)
empregados nas mais diversas aplicagdes, tais como automoveis, furgdes, Onibus,
caminhdes, pequenas embarcacdes maritimas, maquinas de grande porte,

locomotivas, navios e aplicacdes estaciondrias (geradores elétricos, por exemplo).
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A qualidade de igni¢do do diesel pode ser medida pelo seu numero de cetano
(NC) ou calculado pelo indice de cetano (IC). O numero de cetano ¢ obtido
através de um ensaio padronizado do combustivel em um motor mono-cilindrico,
onde se compara o seu atraso de igni¢cdo em relacdo a um combustivel padrao com
nimero de cetano conhecido. O combustivel padrio ¢ uma mistura equivalente de
n-hexadecano ou cetano (NC = 100) e alfametilnaftaleno (NC = 0). Portanto um
combustivel com NC = 45, tem a mesma qualidade de igni¢do que uma mistura
dos padrdes acima contendo 45% de cetano. O indice de cetano ¢ calculado
através das correlagdes baseadas em propriedades fisicas do combustivel
rotineiramente determinadas. Esse indice ¢ fun¢do do ponto de destilagdo médio
(T 50%) e da densidade, apresentando boa correlagdo com o niimero de cetano. O
numero de cetano adequado para motores diesel, em geral situa-se na faixa de 40 a
60. Valores inferiores a 40 podem causar fumaca na descarga, com aumento de
consumo, perda de poténcia, aumento de ruido (batida). Por outro lado, se o diesel
proporciona que o motor arranque com facilidade e opere satisfatoriamente, tanto
em marcha lenta quanto com carga total, ndo se verificard ganhos significativos
com o aumento do nimero de cetano, podendo-se até piorar o desempenho para

valores muito altos [9].

1.1.5.
Outros derivados

Além dessas fragdes principais, obtém-se também 06leos lubrificantes, 6leos
combustiveis, coque, asfalto, gas liquefeito de petroleo (GLP), dentre outros.

A classe dos 6leos lubrificantes ¢ constituida de 6leos e de alguns aditivos.
Os oleos adequados para fungdo de lubrificantes geralmente sdo dleos sintéticos,
ou minerais, que substituiram os dleos animais e vegetais. Os aditivos sdo
substancias organometalicas, como dietilcarbamatos e sulfonatos, que possuem
fungdes diversas, tais como de antioxidantes, dispersantes, inibidores de corrosao,
agentes emulsificantes e antiespumantes.

O ¢6leo combustivel é uma fracdo do petrdleo mais pesada que o querosene e
pode ser obtida pela destilacdo atmosférica, destilagdo a vacuo e a partir das
unidades de craqueamento e hidrocraqueamento. Sua composi¢do depende da

composi¢do do petrdleo e da unidade de origem, porém ¢ normalmente rico em
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compostos aromaticos. Sua principal aplicagdo na industria do petréleo é como
combustivel para motores a diesel; ja na petroquimica, tem grande importancia na
producdo de hidrocarbonetos intermedidrios, como olefinas leves, ¢ GLP. Ha
também um 6leo combustivel residual que € conhecido como residuo das unidades
de destilagdo atmosférica. Sua composi¢cdo ¢ mais complexa que os O6leos
combustiveis. A maior parte dos compostos aromaticos polinucleares, asfaltenos e
metais pesados encontrados no petrdleo ficam concentrados neste residuo. Sua
utilizagdo fica um pouco restrita & geracdo de forca pela queima em fornos
industriais. Dependendo da concentracdo de metais pesados, pode ser utilizado

nas unidades de craqueamento catalitico e térmico da industria petroquimica [7,8].

1.2.
Metais em petréleo e seus derivados

1.2.1.
Metais em petréleo

Embora o petroleo seja constituido predominantemente de
hidrocarbonetos, encontram-se também presentes um grande numero de
compostos inorganicos (contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais...) em
concentragdes trago, podendo variar na faixa de dezenas de partes por bilhdo (ppb)
até centenas de partes por milhdo (ppm). O conteido de elementos traco no
petréleo ¢ de grande interesse, devido seu potencial de contaminagdo do meio
ambiente e de interferéncia durante o processo de refino. Os riscos ambientais
dependem da toxidade e da concentragdo de cada metal no petroleo, bem como a
interferéncia durante o refino depende do metal e de sua concentracdo. Dentre os
metais no petrleo, predominam o V (~ 1000 pg '), o Ni (~100 pug g) e o Fe
(~10 pg g'), embora muitos outros, como Pb, Hg, Cu, Zn, possam ser
encontrados em niveis menores. Eles podem estar associados a dgua presente no
petroleo ou a fracdo organica, complexados em anéis porfirinicos [10].

Os metais contidos no petréleo podem entrar no ambiente através da
combustio de produtos do refino ou por derramamentos acidentais. Um niimero

consideravel de derramamentos de petroleo ocorre a cada ano. Visto que a maioria
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dos processos de remediagdo sdo direcionados a limpeza e degradacdo dos
constituintes organicos, os metais pesados podem permanecer por um periodo de
tempo indefinido no local do acidente ou nas suas proximidades.

O conteudo de elementos trago no petrdleo ¢ uma caracteristica da
localizacdo geografica de onde o petroleo foi extraido. As concentragdes de
alguns metais, como Ni e V fornecem, juntas, informag¢do sobre a origem do
petréleo, e se encontram em nivel de pug g”'. A exploracdo e desenvolvimento de
novas fontes de petrdleo estd sendo dirigida pelo prego comercial e pela
estabilidade politica das regides de fornecimento do petréleo no mundo. Todos
esses fatores estio ligados a necessidade de caracterizagdo do petrdleo em relagio
ao contetido metalico. A origem desses elementos metalicos ¢ principalmente a
formagcdo do petroleo, porém pode também haver agregacdo durante o
procedimento de extragdo, transporte € armazenamento.

A presenga de alguns desses metais em altas concentragdes pode causar a
corrosdo das caldeiras, envenenamento dos catalisadores para o processo de refino
(devido a desativacdo de componentes ativos dos catalisadores, principalmente
metais nobres), ou levar a reagdes indesejadas durante o processo de refino

[11,12].

1.2.2.
Metais em derivados de petréleo

Os metais presentes nos derivados s@o oriundos do proprio petroleo, do
processo de producdo (contaminagdo pelas paredes da torre de destilagdo, pelos
liquidos congelantes usados nas maquinas, etc.), da estocagem e do manuseio
(recipientes de armazenamento, pelo ar, etc.) ou da adi¢do com propdsito
especifico (catalisadores, anticorrosivos ou dispersantes).

Quando ndo adicionados com um proposito especifico, como o caso do
Ba, Ca e outros elementos [13] que atuam como catalisadores, anticorrosivos ou
dispersantes, a presenca de metais nos refinados pode causar efeitos nocivos.
Sabe-se que alguns metais catalisam reacdes oxidativas em misturas de
hidrocarbonetos, degradando sua estabilidade térmica e prejudicando seu uso
como combustivel. Apenas baixas concentragdes destes metais podem ser

toleradas antes que a estabilidade do combustivel seja degradada em uma extensao
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indesejavel [14,15,16]. Metais como Cu, Fe, Ni e Pb dificultam o armazenamento
dos produtos, causando a formag¢@o de gomas e grumos no interior dos recipientes,
além de poderem causar o envenenamento de catalisadores e corrosdao
[5,17,18,19]. Assim, a determinagdo de tragos de metais em produtos derivados do
petréleo ¢ um problema substancial em relagdo a sua utilizacio.

Outra questdo importante diz respeito ao langamento de metais ou seus
compostos no ambiente pelo uso dos derivados do petréleo como combustivel. As
emissdes antropogénicas para a atmosfera de metais como Hg, Pb, Mn e Cd
superam as emissdes naturais, € tem sua principal origem na queima de
combustiveis fosseis. A queima de carvdo responde pela maior parte desses
lancamentos nos paises do hemisfério norte, e por isso a maioria dos estudos esta
a ele relacionada. Entretanto, a queima de combustiveis derivados do petréleo
também pode ter um impacto significativo, em especial em areas de grande

intensidade de seu uso, devendo este impacto ser avaliado [20].

1.3.
Métodos espectrométricos para a determinacgao de elementos trago
em petroleo e seus derivados

1.3.1.
Métodos de determinagao de elementos trago em petréleo

O petroleo, como dito anteriormente, ¢ uma matriz complexa, de
viscosidade variada, e apresenta-se geralmente com mistura de fases (organicos,
dgua e material particulado), tornando mais complicada sua andlise. A
determinag@o de metais em petroleo por métodos espectrométricos exige muitos
estudos em busca dos melhores parametros experimentais [21], bem como a
melhor preparagdo da amostra antes das determina¢des. Metodologias que
utilizam decomposi¢do como pré-tratamento das amostras podem levar a perda ou
contamina¢do durante os procedimentos de solubilizagdo [22,23,24]. Apesar
desses problemas poderem ser contornados pela decomposicdo em recipientes
fechados, de alta pressdo, em sistemas de aquecimento convencional, ou assistidos
por microondas, esses métodos tendem a apresentar baixa reprodutibilidade dos

resultados, quando comparados a dilui¢do simples com solventes organicos e a
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métodos baseados na formagdo de microemulsdo. Além disso, caso a geracdo de
aerossol seja necessaria, pode ser afetada pelas altas quantidades de sais que
causam a obstrucdo do orificio do nebulizador ou do amostrador na espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Dessolvatagao
incompleta e altas concentracdes de acido resultam numa baixa eficiéncia de
transporte dos analitos para o plasma e reduz a produgdo de ions [25].

A solubiliza¢do de petroleo em solvente organico € um dos procedimentos
de preparagdo de amostra mais usados nas determinacdes de metais por ICP [26-
30], devido sua rapidez e praticidade. Porém, no caso do ICP-MS, os petréleos de
alta viscosidade e as fragdes pesadas sdo dificeis de serem assim trabalhados,
devido a problemas no nebulizador durante a formac¢ao do aerossol, da deposi¢ao
de carbono e das diferencas na eficiéncia de transporte entre padrdoes e amostras
[27,31,32,33]. Interferéncias devidas a diferencas na eficiéncia de transporte
podem ser evitadas ou minimizadas utilizando-se a introdu¢do da amostra por
vaporizagdo eletrotérmica (ETV), geralmente acoplada ao ICP-MS (ETV-ICP-
MS) [34]. Entretanto, outras interferéncias de transporte do aerossol formado no
vaporizador podem surgir, € o carater multielementar da técnica ¢ perdido. Para
minimizar a deposi¢do de carbono, foi adotada a adi¢do concomitante de oxigénio
ao plasma, porém novas interferéncias podem aparecer devido a sua presenca.
[35]. Além desses problemas, deve-se considerar a questdo da estabilidade dos
elementos trago em meios organicos [36-43].

Além da escolha da técnica adequada de pré-tratamento e introducdo da
amostra, deve-se escolher o melhor método de calibragdo. Curvas de calibrac¢do
multiplas sdo frequentemente empregadas nas técnicas multielementares, como
ICP OES e ICP-MS, podendo cobrir a ampla faixa de concentragdes dos metais no
petrdleo, que varia de poucos ng g'1 a centenas de pg g'1 [22,44,45]. A
padronizacdo interna ¢ utilizada ndo somente para correcdo da flutuagdo
instrumental, como também para compensar as diferencas de certas propriedades
entre o branco, os padrdes de calibragdo e as amostras. Para algumas matrizes
mais complexas, quando analisadas por essas técnicas, a calibragdo por adi¢do de
analito pode ser o inico método que gera resultados exatos e precisos [26].

Interferéncias espectrais durante andlises de amostras organicas pelas
técnicas de ICP podem ocorrer, requerendo o uso de comprimentos de onda

alternativos ou de isotopos de menor abundancia [31,46,47]. As interferéncias
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espectrais de argonio e carbono sdo menos criticas em ICP OES, por poderem ser
minimizadas ou evitadas pela selegdo de linhas apropriadas e/ou da altura de
observagao [46]. Entretanto, a ICP OES apresenta limites de deteccdo na faixa do
ng g'1 para a maioria dos elementos, o que restringe sua aplicacdo em muitos
casos [48,49].

Além da dilui¢do em solventes organicos, a formacio de emulsdo tem sido
sugerida para a introducdo de amostras orgénicas nos equipamentos de plasma,
por diminuir a carga organica e permitir a determinacdo dos metais na fase
organica utilizando padrdes aquosos inorganicos. Porém, na andlise de petroleo,
foi observada uma queda de sinal do padrao interno de 50% [50]. Essa queda pode
ser minimizada pela formacdo de microemulsdes sem detergente para a
determinag@o de metais em petroleo por ICP OES, usando solu¢do aquosa acida
para a estabilizacdo do elemento e propan-1-ol como co-solvente e, com adi¢do de
oxigénio ao plasma, melhores resultados puderam ser obtidos [40].

A técnica de espectrometria de absor¢do atomica (AAS), devido a sua
natureza, estd associada a boa seletividade. O método da espectrometria de
absor¢do atdbmica com chama (F AAS) € bem estabelecido e acessivel, além de ser
menos propenso a interferéncias em comparagdo com outras técnicas
espectrométricas. Apesar dos métodos AAS, até o momento, serem vistos como
monoelementares, o surgimento de instrumentos de F AAS com fonte continua
[51] torna possivel andlises seqiienciais, similares aquelas realizadas em
equipamentos de ICP OES seqiiencial. Todavia, os limites de deteccdo para uma
série de elementos sdo ainda pobres para muitas analises do petrdleo. Além disso,
apesar das temperaturas das chamas usadas no F AAS serem suficientemente
altas, garantindo completa atomizacdo da maioria dos elementos, diferentes
respostas para diferentes espécies de um mesmo elemento podem ser observadas
nas analises de amostras orgéanicas, como o petroleo dissolvido em solventes
organicos. Assim, deve-se ter um cuidado no controle das condigdes de
atomizag¢do (chama) e de introdug@o da amostra, se for escolhido trabalhar sem a
prévia mineralizacdo da amostra.

Em relagdo as andlises de petrdleo por F AAS, a diluigdo em solvente
apropriado aparece como uma técnica rapida e simples de preparagdo da amostra.
Neste caso, deve-se atentar para a estabilidade do analito, para que a solucgdo

produzida seja homogénea e estavel com o tempo e que o solvente utilizado seja


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410383/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0410383/CA

32

de baixa toxidez. Além disso, a calibragdo por adicdo de analito com padrdes
organometalicos € as vezes indicada para melhor exatiddo [52,53,54].

Os métodos de espectrometria de absor¢do atOmica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS) e gera¢do de vapor quimico (CVG)
superam as limita¢des de sensibilidade do F AAS. Entretanto, enquanto que para o
método de CVG as amostras normalmente precisam ser levadas para meio aquoso,
depois de sua mineralizagdo ou extracdo [55,56], o método GF AAS tem um
grande potencial de permitir a andlise das amostras com um minimo pré-
tratamento ou até mesmo de forma direta, sem pré-tratamento. Para tanto, ¢
necessario apenas otimizar as condigdes de operacdo do forno. A operagdo dentro
dos parametros STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace), especialmente
com o uso de atomizadores de grafite com aquecimento transversal (THGA), é
recomendada de modo a minimizar as chances de interferéncias e reduzir o
residuo no forno.

Assim, a GF AAS, associada a dilui¢do da amostra por solvente surge
como uma alternativa natural para determinagdo de elementos traco em petroleo.
As principais vantagens deste método sdo sua alta sensibilidade e, naturalmente, a
minima necessidade de pré-tratamento da amostra [37,57,58]. Devido as altas
temperaturas durante a etapa de pirdlise, a maior parte da matriz ¢ eliminada,
diminuindo potencialmente sua interferéncia. Além disso, geralmente o analito ¢
levado a uma mesma forma quimica, evitando que haja diferen¢a de sensibilidade
devido a compostos diferentes do analito em questdo, o que pode ocorrer, por
exemplo, na F AAS. Porém, varios estudos demonstraram problemas de
estabilidade do analito em meio organico, quando presentes na faixa do pg L™
[36-43], assim como verificou-se que pode haver perdas de analito ja em
temperaturas bem baixas durante a pirdlise, devido a presenga de espécies
volateis, mesmo para elementos, em principio ndo volateis, indicando ser
necessario o uso de modificadores de matriz para evitar tais perdas [59].

O uso de emulsdes surgiu para minimizar os problemas da dilui¢do com
solventes organicos. A sua vantagem quando associado a F AAS ¢ devida a menor
quantidade de solvente organico que chega a chama; ja em relacdo ao GF AAS, o
uso de modificadores de matriz em solug@o aquosa ¢ facilitado. Porém, apesar da
emulsificagdo permitir o uso de padrdes inorganicos para a calibracdo, é um

processo de diluicdo que geralmente requer demanda de tempo em banho
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ultrassOnico e a estabilidade fisica do sistema € relativamente curta, sendo
necessario que haja homogeneizacdo imediatamente antes da introdu¢do da
amostra no equipamento, o que, na maioria dos casos, significa que o uso pleno
do amostrador automatico ndo € possivel, até porque amostradores automaticos
aos quais se agregam sondas ultrassonicas estdo comercialmente descontinuados
[60].

Um modo de se contornar os problemas de estabilidade dos analitos e do
meio ¢ a formag@o de microemulsdes, que sera abordada em mais detalhe na se¢ao
1.4. Microemulsdes sdo formadas espontinea e imediatamente, ¢ apresentam
estabilidade fisica indefinida. Acidificando-se a fase aquosa, € possivel verificar
sua estabilidade quanto ao contetido de elementos tragco por semanas. Além disso,
sua utiliza¢do permite a calibracdo utilizando solug¢des padrdo inorganicas, bem
como o uso de modificadores inorginicos também em meio aquoso [59].
Entretanto, no caso do petroleo, especialmente quando se trata de amostras
altamente viscosas, a forma¢do de microemulsdes requer uma alta dilui¢do prévia
da amostra, comprometendo o limite de detec¢do do procedimento analitico total e
aumentando as incertezas do método. Neste caso, uma alternativa que propusemos
¢ a introdugdo direta da amostra de petroleo no forno de grafite, sendo um dos
objetivos do presente trabalho. Para tanto, utilizamos um acessorio construido
inicialmente para andlises de sélidos acoplado ao equipamento de GF AAS. Este
método permite ndo sé a andlise de amostras sélidas [61-69], como também pode
ser usado para a analise de liquidos viscosos [70], porém ainda ndo esta sendo
utilizado para andlises em amostras de petrdleo. Para materiais solidos, este
método possui limitacdes relacionadas a homogeneidade da amostra, devido as
pequenas massas utilizadas, o que ndo € o caso de amostras liquidas, mesmo que
altamente viscosas. A principal vantagem deste método proposto é que as
amostras de petroleo ndo precisam sofrer qualquer tipo de pré-tratamento quimico
e/ou fisico, eliminando riscos de perdas ou contaminagdo durante esta etapa e

diminuindo custos e tempo de analise.
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1.3.2.
Métodos de determinagao de elementos trago em derivados do
petrdleo

Elementos trago em derivados de petroleo vém sendo determinados por
varias técnicas analiticas. As técnicas de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) permitem o manuseio direto de misturas de
hidrocarbonetos [28,47,71,72]. Problemas de formacdo de residuos de carbono e
das diferengas de comportamentos das solu¢des organicas em relagdo as solugdes
aquosas foram reduzidos pela adi¢do de oxigénio no gas carreador [28,47] ou
utilizando emulsdes [71,72,73]. Porém, a técnica ICP-MS, apesar de ser
multielementar e apresentar alta sensibilidade, ¢ ainda relativamente cara,
enquanto que a técnica de ICP-OES ¢ mais acessivel, mas ndo apresenta
sensibilidade necessaria em muitas situagdes. Geragdo de hidretos seguida por
uma técnica de espectrometria atomica também pode ser usada para elementos
formadores de hidretos, mas geralmente s6 apds mineralizagdo da amostra
[74,75].

A espectrometria de absor¢do atomica (AAS) tem sido a técnica mais
utilizada na determinagdo de metais em derivados do petroleo, com o intuito de
controlar o uso de aditivos ou impurezas metalicas existentes. Versatilidade, com
respeito ao numero de elementos e matrizes, sensibilidade, seletividade e baixo
custo, fazem da AAS uma técnica bastante adequada. Entretanto, na absor¢do
atdmica com chama, a introdugdo direta de certas solugdes orgénicas torna a
chama excessivamente redutora ¢, como solu¢do, a diluicdo da amostra em um
solvente adequado tem sido utilizada [76,77]. Uma alternativa ¢ a formacdo de
emulsdes, geralmente uma emulsdo 6leo em agua, com um agente emulsificante
adequado [59,60,75,78-81]. A extragdo ou mineralizacdo da amostra, seguinda da
determinagdo final em meio aquoso também tem sido sugerida [82-86]. A andlise
feita apos mineralizagdo da amostra elimina completamente o problema da forma
em que o elemento de interesse se encontra, visto que todos os derivados
organometalicos sdo levados a forma inorgénica. Entretanto, este procedimento,
apesar de ser bastante utilizado, tem como principais desvantagens o longo tempo
que ¢ gasto, e os riscos de contaminagdo e perdas associados. A determinagdo

instrumental pode ser feita com qualquer dos métodos de absorcdo atdmica,
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utilizando solug¢des analiticas aquosas. Uma alternativa intermediaria ao
procedimento de digestdo completa da amostra foi sugerida por Brown et al [87],
e consiste na lixiviagdo ou extragdo acida com acido fluoridrico e agua régia em
banho de ultra-som, a 65°C. Na mesma linha, Tuell ez a/ [88] trataram a amostra
com acido fluoridrico, cloridrico e nitrico na razao 2:3:3 e Bellido-Milla et al [89],
propuseram um novo tratamento, também baseado na mineraliza¢do parcial em
reatores fechados, assistida por microondas, para a determinagdo de Fe, Cu e Pb
em oOleos lubrificantes por F AAS.

Determinagdes pelo método de chama (F AAS) respondem a concentragdes
em nivel de ug mL™', o que nem sempre ¢ satisfatério para os problemas atuais,
mais ainda quando se considera que tanto a diluicdo em um solvente apropriado
como a formag¢do de emulsdes ou digestdo leva a diluicdo da amostra,
empobrecendo o limite de detec¢do do procedimento analitico total.

Uma alternativa que se apresenta como vantajosa para determinacdo de
elementos tragco em derivados de petroleo ¢ GF AAS, uma vez que pode-se
imaginar, de imediato, a introducdo direta destas amostras no atomizador de
grafite. Apesar deste método ainda ndo conseguir determinar varios elementos ao
mesmo tempo (o Unico equipamento comercial Fast-sequential da Varian que
permitia determinacdes deste tipo foi descontinuado), sua sensibilidade ¢
adequada para a maioria dos casos [37,57,58]. Entretanto, a introdu¢do de liquidos
muito volateis no atomizador de grafite, via amostrador automatico, pode
apresentar dificuldades, que geram problemas de repetitividade. Dai que, ainda
neste caso, a diluicdo da amostra com um solvente adequado pode ser necessaria,
sem falar que o problema da estabilidade do metal trago em solugdo permanece.

A respeito da andlise utilizando diluicdo com solvente por GF AAS, a
determinagdo de Ni e V em derivados de petréleo foi largamente estudada por
varios autores [41,90,91]. Kashiki et al [92] determinaram Pb em gasolina apos a
adicdo de iodo a amostra, seguindo-se sua diluicdo com metilisobutil cetona
(MIBK) e aspiragdo para introdu¢do na chama. No caso de amostras com baixas
concentragdes de Pb, foi utilizado o forno de grafite, apresentando, além do
esperado aumento de sensibilidade, uma mesma resposta para diferentes alquil
derivados de Pb apo6s a adicdo do iodo foi observada. J& Bye et al [93]
compararam os métodos de chama e do forno de grafite na determinacdo de

produtos alquilados de Pb em O6leo combustivel. Em ambas as técnicas, as
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amostras foram previamente diluidas com MIBK. Embora o forno de grafite tenha
a vantagem de ser mais sensivel do que a chama em duas ordens de grandeza, os
resultados encontrados foram concordantes.

Hulanicki e Bulska [94] estudaram o efeito de solventes organicos na
atomizacdo de Cu, Ni e Pb, observando que solventes contendo halogénio podem
influenciar o processo de atomizagdo, através da formag@o de derivados ativos de
grafite-halogénio que podem interagir com o analito, ou através da formagdo de
halogenetos volateis. Mostraram que as diferentes viscosidades, densidades e
tensdes superficiais dos solventes influenciam na amostragem e nas etapas de
injecdo do procedimento, sendo que a influéncia negativa das propriedades fisicas
do solvente organico pode ser compensada pela injecdo da amostra em um forno
pré-aquecido. Na pratica, os solventes organicos penetram profundamente no
grafite e sua eliminacdo requer altas temperaturas (pelo menos 1200°C) e uma
longa etapa de pré-aquecimento (30 - 40 s). A absorcdo de fundo depende da
natureza do solvente: aqueles que contém um anel benzénico, como xileno e
tolueno, produzem uma consideravel absor¢do, em comparagdo com metilisobutil
cetona (MIBK). Estas diferengas sdo mais Obvias para o caso dos elementos
volateis, como Cd e Pb, mas também sdo observadas para outros, como Ni, Co, Fe
e Cu [57,95].

Entretanto, deve-se levar em consideracdo que os processos de vaporizag@o
e atomizagdo de metais no forno de grafite a partir de solugdes organicas podem
ser distintos daqueles quando do uso de solugdes aquosas, o que pode também
levar a problemas no desenvolvimento dos procedimentos de determinagdo.
Atribuem-se efeitos de matriz dependentes da composicido do liquido organico, o
que levaria a problemas de calibragdo, além de restrigdes quanto ao uso de
modificadores [58,90,96,97,98]. Entretanto, todas estas observagdes devem ser
matizadas pelo quanto os autores, em seus procedimentos, aderiram, mais ou
menos estreitamente, ao conceito STPF, principalmente nos artigos publicados
antes de sua plena compreensao.

Ao mesmo tempo, estudos realizados em nossos laboratdrios mostraram que
a estabilidade dos metais em solugdes organicas, em nivel de ng mL™, apresenta-
se problematica, com rapidas perdas por adsorcdo [36-39,43]. Felizmente, estes
mesmos estudos mostraram que uma alternativa viavel para a estabiliza¢do dessas

amostras ¢ a formagdo de microemulsdes, tomando-se o cuidado de acidificar o
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meio aquoso. Foi verificado, ainda, a viabilidade do uso de modificadores
convencionais ou permanentes ¢ desenvolvidos procedimentos que se mostraram
invariaveis frente a uma ampla gama de solucdes de liquidos organicos de
diferentes composicdes [43]. Assim, a extensdo desta estratégia de andlise a outros
elementos (As, Mn, etc.), em amostras semelhantes, apresenta-se como natural e
mandatoria, ja que as microemulsdes apontam para uma solu¢@o universal para a
determinagdo de elementos traco em liquidos orgéanicos por GF AAS, sendo este

um dos objetivos do presente trabalho.

1.4.
Microemulsao

As microemulsdes sdo definidas como sendo agregados esféricos de 6leo ou
agua disperso em outro liquido, sendo estes imisciveis entre si, € estabilizados por
um filme anfifilico de um ou mais surfactantes (moléculas de detergentes) ou co-
surfactantes (moléculas de alcool ou amina). As microemulsdes formam-se
espontaneamente ao se misturar as fases em razdes apropriadas, sendo estaveis
mecénica e termodinamicamente, transparentes ou transliicidas, homogéneas e
com baixa viscosidade. Elas apresentam grande poder de solubilizagdo de
substancias organicas e inorganicas [37,79,80,99].

As microemulsdes podem ser de dois tipos: agua em dleo (W/O) e 6leo em
agua (O/W). No tipo O/W, a micro gota de 6leo, estabilizada pelas moléculas
anfifilicas, estd dispersa na fase continua, 4gua. As do tipo W/O terdo micro gotas
de 4agua, estabilizadas no meio continuo, no caso, Oleo. Seu preparo ¢é
extremamente simples, bastando para tal a mistura dos componentes, seguida de
rapida agitacdo manual. Assim, foi demonstrada, em nosso laboratorio [36], a
possibilidade de estabilizagdo de tragos de Cu e Pb em querosene de aviacdo pela
formacdo de microemulsdes, empregando propan-1-ol como molécula anfifilica e
solucdo de HNO3 como fase aquosa, apontando para limites de detec¢do na faixa
de ng mL™". Posteriormente, foi possivel definir o procedimento de calibragdo,
com aplicagdo a determinagdo destes metais em gasolina [38,39].

Ha outros estudos voltados para a determinagdo de elementos tragco em

derivados de petrdleo utilizando microemulsdes em diferentes métodos da
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espectrometria de absor¢do atdmica (chama e forno de grafite) [79]. E importante
ressaltar a possibilidade da aplicagdo de outros sistemas de detec¢do, como a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado [50],
espectrofotometria UV-VIS [100], fluorimetria e condutimetria [101]. As
microemulsdes ja despertaram o interesse em outros campos da quimica analitica
como o dos métodos eletroquimicos [102] e da cromatografia liquida de alta

performance [103].

1.5.
Otimizagao multivariada

Visando a busca das melhores condigdes para as varidveis independentes de
uma metodologia desenvolvida, é necessario promover sua otimizacdo.
Usualmente, esta otimizagdo ¢ feita univariadamente, ou seja, verificando-se o
comportamento da resposta estudada em funcdo da variagdo de um fator,
mantendo-se todos os outros constantes. Porém, quando sdo muitas essas variaveis
(fatores), a otimizagdo univariada demandaria muito tempo e trabalho. Ao mesmo
tempo, a otimizacdo univariada ndo permite detectar interagdes entre os fatores, o
que ndo garante que os valores 6timos tenham sido efetivamente identificados.
Superam-se estes problemas utilizando-se métodos de otimiza¢do multivariados,
com os quais se obtém, através da devida combinacdo de todos os fatores, a
analise de cada fator sujeito a todas as combina¢des dos demais, economizando-se
em numero de experimentos, e avaliando-se também as interagdes entre os fatores.
Determinar a influéncia de um ou mais fatores sobre um outro fator de interesse
em um sistema ¢ um dos problemas mais comuns em experimentos. O sistema
atua como uma funcdo, desconhecida em principio, que opera sobre os fatores
(quantitativos ou qualitativos) e produz como saida as respostas observadas. Tem-
se, entdo, que se descobrir essa fung¢do, ou pelo menos obter uma aproximagdo
satisfatoria para ela [104].

O processo de otimizag¢@o no qual a resposta varidvel ¢ medida por todas as
possiveis combinagdes dos fatores, em dois niveis diferentes (baixo e alto), ¢
conhecido como planejamento fatorial completo. Esse planejamento detecta e

estima todas as interagdes dos fatores. Além disso, se os efeitos dos fatores forem
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aditivos, o planejamento fatorial requer, para fornecer um resultado com a mesma
precisdo, uma quantidade menor de medidas (25, no qual k é o numero de fatores)
em relagdo ao método univariado [105].

Deve-se atentar que esse planejamento fatorial trabalha com modelo linear,
podendo ndo ser satisfatorio para todos os casos estudados. Dessa forma, ao ser
constatado que o modelo linear ndo explica satisfatoriamente o problema em
questdo, deve-se ampliar o planejamento. A ampliacdo pode ser feita de varias
maneiras, sendo a mais comum a constru¢do do planejamento composto central,
pela inser¢do no planejamento fatorial de experimentos em pontos diferentes e
pré-definidos, todos a uma mesma distancia do ponto central (pontos estrela). O
planejamento composto central para k fatores €, em geral, formado por trés partes:
2% experimentos relacionados ao planejamento fatorial com os pontos de
coordenadas -1 (baixo) ou +1 (alto); 2 x k experimentos axiais (estrela), cujos os
pontos possuem todas as coordenadas nulas, exceto uma com valor o, sendo a= =+
[(2"9; e k experimentos realizados no ponto central. Todos os experimentos

devem ser realizados de forma randomica [104].

1.6.
Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver procedimentos
analiticos visando a determinacdo de elementos traco em petroleo, diesel, gasolina
e nafta, de forma exata, precisa e rapida.

Os objetivos especificos sao:

»= Desenvolver procedimentos analiticos precisos, simples, robustos,
sensiveis e rapidos para a determinacdo de As e Mn em gasolina,
diesel e nafta por espectrometria de absor¢@o atdmica no forno de
grafite, através da estabilizacdo da amostra como microemulsao.

= Desenvolver procedimentos analiticos precisos, simples, robustos,
sensiveis e rapidos para a determinagdo de Fe, Cu Ni ¢ V em
petréleo, através de sua introducdo direta no forno de grafite, pela
utiliza¢do de amostrador de sdlidos e detecg@o por espectrometria de

absor¢do atomica.
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