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Resumo

Souza, Roseli Martins; Aucélio, Ricardo Queiroz. Desenvolvimento de
métodos analiticos para determinacao de elementos-traco em amostras
oleosas e pastosas por ICP OES e ICP-MS. Rio de Janeiro, 2007, 187 p. Tese
de Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Métodos de andlise para determinacdo de elementos-traco em amostras oleosas
e pastosas sdo necessarios, por exemplo, no caso do petrleo e em suas fracdes mais
pesadas, para os quais os elementos-trago indicam caracteristicas do tipo do petréleo,
correlacionando-o com a localizagdo geografica da jazida. Além disso, a
quantificacdo destes elementos tem utilidade nas interpretacdes geoquimicas
relacionadas com maturidade térmica, correlacdo 6leo-6leo e migragdo primadria e
secunddria do 6leo e na obtencdo de informacdes que permitem a criacdo de
estratégias para realizar o refino do dleo, prevenindo contaminagdo dos catalisadores,
corrosdao de equipamento e potencial dano ambiental. No caso de 6leos e gorduras
vegetais, a presenca destes elementos, mesmo em baixas concentracdes (ug g'), pode
acelerar processos oxidativos que geram perdxidos, aldeidos, cetonas, acidos e
epoxidos, que além de causarem a rancidez prematura dos 6leos produzem efeitos
patoldgicos no sistema digestivo e potencializam a agc@o de alguns carcinogénicos. As
técnicas espectrométricas baseadas no uso do plasma (ICP OES e ICP-MS) estao
entre as mais utilizadas na determinagdo de elementos-traco nesses tipos de amostra.
Porém, os procedimentos de preparagdo de amostra mais tradicionalmente usados sdao
os que destroem a matriz das amostras, solubilizando-as em 4cidos inorganicos fortes.
Neste trabalho, novas estratégias de preparacdo de amostras de petréleo, dleo diesel,
asfaltenos, 6leos comestiveis, manteiga e margarina foram desenvolvidas visando a
utilizacdo do tradicional procedimento de nebulizacdo de solucao para introduciao de
amostra no plasma. No caso do 6leo diesel, a estratégia avaliada foi a de preparacdo
de amostras na forma de emulsdo com n-propanol. Nesse caso, um planejamento
fatorial indicou que fatores importantes para a determinagdo de elementos refratdrios
foram tanto a massa de amostra na composi¢do da emulsdo (até 25% em massa)
quanto a acidificagdo da emulsdo. As amostras de 6leo cru, 6leos vegetais e gorduras

vegetais foram preparadas como microemulsao em n-propanol. Alternativamente, um
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procedimento de extracdo assistida por ultra-som foi desenvolvido. A emulsao de
6leo cru com n-propanol mostrou ser um bom meio de estabilizagdo dos analitos em
solucdo. No caso da extracdo dcida assistida por ultra-som para 6leo cru, um
planejamento fatorial mostrou que os fatores importantes para a determinacdo de
elementos-traco foram, o tempo de aquecimento da amostra, a concentragao do acido
nitrico e a exposicdo ao ultra-som. Para as amostras de 6leos e gorduras vegetais, a
otimizacdo das propor¢des de componentes na emulsdo com n-propanol proporcionou
boa estabilidade e homogeneidade das amostras de 6leo de oliva e dleo de soja (6 %
em massa de dleo) e para margarina e manteiga (5 % m/m de 6leo). Para o método da
extracdo dcida assistida por ultra-som, as condi¢des otimizadas para a preparacdo da
amostra permitiram também a andlise por ICP-MS, cujos resultados sdo discutidos e
comparados com os resultados obtidos por ICP OES. Para as amostras de asfaltenos,
o procedimento proposto foi o de extragdo em HNO; concentrado assistida por ultra-
som. Nesse caso, 0s mesmos parametros otimizados para o 6leo cru foram usados. Os
parametros operacionais foram otimizados para obtenc¢do dos pardmetros de mérito,
sendo a aplicagdo dos métodos propostos confirmada por testes de recuperacdo além
de comparacao com resultados obtidos com procedimentos tradicionais para esse tipo
de amostra. Assim, nessa tese, foram desenvolvidos métodos para a determinacio de
Cr, Mo, V e Ti em 6leo diesel e em 6leo combustivel, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni,
Ti, V e Zn em 6leo cru, Fe, Ni e V em asfaltenos. Cd, Co, Cr, Cu, Mn e Ni foram
determinados em Oleos e gorduras comestiveis utilizando preparacdo de amostra
como microemulsdao em n-propanol. J4 Al, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, V e Zn foram
determinados apds extracdo dcida assistida por ultra-som. As andlises foram
realizadas por calibracdo externa com padronizacdo interna com Sc (no caso de ICP
OES). O método da extracao 4cida assistida por ultra-som foi utilizado para anélise de
6leos e gorduras comestiveis por PN-ICP-MS. Nesse caso, utilizaram-se os mesm~e
parametros otimizados para a andlise por ICP OES, porém usando o Rh como padr

interno. Foram determinados Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn em 6leo de oliva, 6leo
de soja e margarina. Os limites de detec¢ao dos métodos propostos foram da ordem

de ug g'1 e ng g'1 com recuperagdes entre 90 e 115 %.

Palavras-chave

Amostras oleosas e pastosas; elementos-traco; ICP OES; ICP-MS; emulsao;
microemulsio; extracdo em meio 4cido.
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Abstract

Souza, Roseli Martins; Aucélio, Ricardo Queiroz. Development of analytical
methods for trace elements determinations in oily and viscous samples by
ICP OES e ICP-MS. Rio de Janeiro, 2007, 187 p. Tese de Doutorado —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Analytical methods for the determination of trace elements in oily and viscous
samples are necessary, for example, in the case of crude oil and its heavy fractions,
where trace elements indicate specific oil characteristics and the geographic location
of the natural deposit. Moreover, the quantification of these elements is relevant for
geochemical interpretations concerning thermal maturity, oil-oil correlations and
primary and secondary oil migration. Knowledge on trace element characteristics of
crude oil is also important in oil refining strategies to prevent contamination of
catalysts as well as equipment corrosion, and to minimize environmental pollution. In
the case of vegetal oils and fats, the presence of certain elements, even in low
concentrations (ug g"); can speed up oxidative processes and premature rancidity of
oils, which may cause pathological effects in the digestive system, including cancer.
Spectrometric techniques based on inductively coupled plasma (ICP OES and ICP-
MS) are extensively used for determination of trace elements in such type of samples
due to their sensitivities and multielemental features. In the case of oils and fats, the
samples have to be generally decomposed by wet-ashing procedures with mineral
acids, prior to the elemental determinations. In this work, new strategies for sample
preparation of crude oil, diesel, asphaltenes, edible oils, butter and margarine have
been developed, which allow the use of the traditional procedure for sample
introduction into the ICP by solution nebulization. In the case of diesel oil, the
proposed strategy was the preparation of samples as emulsions with n-propanol.
Factorial design studies showed that the important factors for the quantitative
determination of refractory metals were the sample amount in the emulsion (up to
25% in weight) and the acidification of the emulsion. Crude oil samples, vegetable
oils and fats have been prepared as n-propanol microemulsions. Alternatively, an
ultrasound-assisted trace metal extraction procedure was developed. The crude oil
emulsions with n-propanol were found to be a good environment to keep the analytes

in solution. In the case of the ultrasound-assisted acid extraction for crude oil, a
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factorial design indicated that the important factors for the determination of trace
elements have been the sample heating time, the nitric acid concentration and the
ultrasound exposure time. For vegetable oils and fats, the optimization of the n-
propanol emulsion components provided good stability and homogeneity olive and
soy oils (6 % of oil in weight) and for margarine and butter (5 % of oil in weight). For
the ultrasound-assisted acid extraction, the optimized conditions for sample
preparation also allowed the analysis of the extracts by ICP-MS, which results were
compared with the ones obtained by ICP OES. For asphaltene samples, the proposed
procedure was the ultrasound- assisted acid extraction in concentrated HNOj3 using
similar conditions employed for crude oil. The figures of merit for the proposed
methods were achieved under optimized experimental and instrumental conditions
and validations were performed by analysis of certified reference materials (when
available), recovery tests, and by comparison of results obtained using traditional
sample preparation procedures for this type of sample. Methods for the determination
of Cr, Mo, V and Ti in fuel and diesel oils, for Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mg, Ni, Ti, V and
Zn in crude oil and for Fe, Ni and V in asphaltenes have been developed. Cd, Co, Cer,
Cu, Mn and Ni in edible oils and fats have been determined using the micro-
emulsification in n-propanol, while Al, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, V and Zn have
been determined after acid extraction in HNO;. The analyses were carried out by
using the external calibration method with internal standardization by Sc (in the case
of ICP OES). The ultrasound-assisted acid extraction method for the analysis of
edible oils and fats by ICP OES was also tested for pneumatic nebulization in ICP-
MS, allowing the determination of Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V and Zn in olive oil, soy
oil and margarine. The limits of detection of the proposed methods are of the order of

ng g and ng g, with recoveries between 90 and 115 %.

Key-words

Oily and viscous samples; trace elements; ICP OES; ICP-MS; emulsion;
microemulsion; acid extraction.
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Lista de Abreviatura

ICP OES - Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado.

ICP-MS - Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado.

ICP — Plasma Indutivamente acoplado.

RF — Radiofreqiiéncia

DPEP - Deoxofiloeritoetioporfirina

SOD - Super6xido Dismutase

AAS - Espectrometria de Absor¢do Atomica

FAAS — Espectrometria de Absor¢cao Atdmica com Chama

ET — Atomizador Eletrotérmico

ET AAS - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Atomizador Eletrotérmico
HR-CS ET AAS — Espectrometria de Absorcdo Atomica de Alta Resolucdo com
Atomizacdo Eletrotérmica e Fonte Continua

SOAP - Programa para Andlise de Oleos por Espectrometria

AFRX - Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica de Raios X

AOCS — American Oils Chemists Society

CV AAS - Espectrometria de Absorcao Atdmica com Vapor Frio

LD — Limite de Detec¢ao

MIBK - Metil Iso Butil Cetona

US — Ultra-som

USN - Nebulizador Ultra-Soénico

LQ — Limite de Quantificacao

ETV-ICP-MS - Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
com Vaporizagdo Eletrotérmica

DC - Corrente Direta

SDS — Dodecil Sulfato de Sédio

QAV — Querosene de Aviacao

MRC — Material de Referéncia Certificado

BEC - Concentracao Equivalente ao Branco

PCA — Anélise de Componentes Principais
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FA — Anilise de Fatores

RSD - Desvio Padrao Relativo

BLH - Balango Lipofilico-Hidrofilico
PTFE - Politetrafluoroetileno
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