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Resumo

Pedrozo Pefafiel, Marlin Jeannette; Aucelio, Ricardo Queiroz; Doyle,
Adriana. Determinacdo de silicio e aluminio em petroleo por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia. Rio
de Janeiro, 2016. 114p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A determinagdo de diferentes niveis de silicio e aluminio em petroleo é
importante porque pequenas quantidades destes elementos podem produzir efeitos
adversos nas refinarias devido a corrosdo de equipamento ou afetar a qualidade
dos produtos refinados. A espectrometria de fluorescéncia de raios-X por
disperséo de energia (EDXRF) foi utilizada para desenvolver um método para a
determinacdo de Si e Al em petréleo, onde estes elementos se encontram
principalmente sob a forma de particulas solidas de aluminossilicatos dispersas na
amostra. Uma vez que os analitos ndo puderam ser determinados sem interferéncia
diretamente no 6leo, a fusdo das amostras de petroleo foi realizada utilizando
tetraborato de litio. Em seguida, as amostras fundidas foram colocadas no centro
de papéis de filtro de 10 mm de diametro, que foi colocado entre duas folhas de
filme de polipropileno, para entdo ser fixado a cubeta para as medig¢des no
instrumento. A quantificagdo foi feita por meio de curvas analiticas no intervalo
de concentracdo de 0 a 40 mg kg™ (para ambos os elementos) no material fundido
final. O método desenvolvido, ndo sofreu interferéncia matriz uma vez que as
amostras foram completamente decompostas e, posteriormente secas no substrato.
Os resultados para os elementos foram estatisticamente comparaveis com 0s
obtidos por espectrometria de absorcao atbmica com chama (FAAS). Além disso,
os resultados concordaram com o0s obtidos nas amostras de programas de
proficiéncia da ASTM. Amostras reais de petrdleo, fornecidas pela Petrobras,
também foram analisadas. As recuperacdes alcancadas se encontram entre 71 e
100% para as diferentes amostras, o qual pode ser considerado satisfatorio devido
a dificuldade em se determinar esses elementos. Os limites de quantificacdo (10

vezes o desvio-padrdo, n =10) encontrados para o Si e Al no petréleo foram de 0,7
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e 1,1 mg kg, respectivamente, mostrando o potencial do método proposto para a

determinacdo de amostras com valores mais elevados destes elementos.

Palavras-chave

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por disperséo de energia;
analise de petroleo; silicio; aluminio; amostragem no substrato solido.
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Abstract

Pedrozo Pefafiel, Marlin Jeannette; Aucelio, Ricardo Queiroz (Advisor);
Doyle, Adriana (Co-advisor). Determination of silicon and aluminum in
crude oil using energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry. Rio
de Janeiro, 2016. 114p. MSc. Dissertation- Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

It is important to determine silicon and aluminum at different levels in crude
oils because of trace amounts of these elements may produce adverse effects in oil
refining either by causing corrosion or by contaminating and affecting the quality
of the refined products. Energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry
(EDXRF) was used to enable a reliable method for determination of Si and Al in
crude oil, where these elements are found mainly in the form of solid
aluminosilicate particles dispersed in the sample. Since the analytes could not be
determined directly in the oil without interference, the fusing the crude oil samples
was made using lithium tetraborate. Then, the fused samples were placed in the
center of 10 mm diameter filter paper that were sandwiched between two
polypropylene film foils and attached to the instrument cell for measurements.
Quantification was made by using analytical curves in the concentration range from
0 to 40 mg kgt (for both elements) in the final fused material. The method
developed did not suffer from matrix effect once the sample matrix was completely
decomposed and the sample solution dried in the substrate before measurements.
The results for the elements were statistically comparable to the ones obtained by
flame atomic absorption spectrometry (FAAS). In addition, for proficiency test
samples, the results were in accordance to the ones reported by ASTM proficiency
programs. Real samples of oil provided by Petrobras Company also were analyzed.
Recoveries were achieved between 71 and 100% for different samples, which can
be considerable satisfactory because of the difficulty in determine those elements.
The limits of quantification (10 times the standard deviation. N = 10) found for

silicon and aluminum in the oil were of 0.7 and 1.1 mg kg, respectively, showing
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the potential of the proposed method to screen for samples with higher amounts of
these elements.

Keywords

Energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry; petroleum analysis;
silicon; aluminum; solid substrate sampling.
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sélido. Curva analitica assemelhada com adicdo de tetraborato
de litio.

Tabela 13. Resultado médio e desvio padrao das determinacdes
de Al, Si e V em amostras de petroleo do sistema Petrobras
utilizando EDXRF com deposi¢do de solucdo de amostra, ap0s
fusdo, em substrato solido e usando curvas analiticas com
padrdes inorganicos, em solucdo contendo tetraborato de litio,
depositadas em substrato.

Tabela 14. Erro relativo das amostras ASTM interlaboratoriais.
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Lista de abreviaturas

ASTM
BSW
DPR
EDXRF

ETAAS

ETAAS-HR-CS

FAAS

ICP OES

ICP MS

INMETRO
IP

LD

LQ
WDXRF

American Society for Testing Materials

Agua Livre e Sedimento - Basic Sediment and Water
Desvio Padrao Relativo

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersdo de Energia - Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Espectroscopy

Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Atomizacao
Eletrotérmica - Electrothermal Atomic Absorption
Espectroscopy

Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacao
Eletrotérmica de Alta Resolucéao e Fonte Continua - High
Resolution Continuum Source Electrothermal Atomic
Absorption Spectrometry

Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Atomizacao
em Chama - Flame Atomic Absorption Espectroscopy
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado - Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry

Espectroscopia de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado - Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
Institute of Petroleum- Standard Methods for Analysis
and Testing of Petroleum and Related Products

Limite de Deteccao

Limite de Quantificacédo

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersdo de Comprimento de Onda - Wavelength
Dispersive X-Ray Fluorescence Espectroscopy
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Esa semilla que crees infima,
contiene un &rbol,
que contiene un bosque.

Alejandro Jodorowsky
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Introducao

1.1.
Composicéao do petréleo

O petroleo € uma mistura complexa constituida, na sua maior parte,
de hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos e aromaticos, contendo também
guantidades menores de compostos nitrogenados, oxigenados e
sulfurados. As porcentagens tipicas desses principais elementos do
petréleo sdo: carbono (93% - 97%), hidrogénio (10% - 14%), nitrogénio
(0,1% - 2%), oxigénio (0,1% - 1,5%) e enxofre (0,5% - 6%). Os
hidrocarbonetos normalmente estdo presentes como compostos
parafinicos (15% - 60%), nafténicos (30% - 60%), aroméaticos (3% a 30%),
com os asfaltenos perfazendo o restante da composicdo. Campos
petroliferos em diferentes localizacdes geograficas tém petréleos brutos
com caracteristicas diversas e, dependendo da percentagem total de cada

hidrocarboneto, a colora¢éo e a viscosidade do 6leo cru séo diferentes.

Além dos elementos representativos citados, ha também quantidades
traco de metais e de metaloides tanto na forma de compostos metalo-
organicos quanto de espécies inorganicas. Dentre os elementos metalicos
pode-se destacar vanadio, niquel e ferro (OJEDA, 1993). Apenas para citar
um exemplo, a presenca destes elementos no petréleo pode ser uma fonte
de envenenamento dos catalisadores utilizados no processo de refino, além
disso, contribuem na formacéo de depdsitos em sistemas de combustéo e
equipamento de producéo. Portanto a caracterizacdo quimica quantitativa
de contaminantes inorganicos do petroleo é de grande relevancia para o
controle de processos de forma a garantir produtos com alta qualidade
(OJEDA, 1993).
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Vale também ressaltar que os aditivos utilizados nos produtos
derivados de petrdleo podem conter uma grande variedade de elementos
(KORN et al., 2007; DU, 1997), incluindo o silicio, advindo da adi¢cdo do
silicone, que é utilizado como antiespumante na etapa de producédo do
petrdleo. De uma maneira geral, mesmo que estas espécies estejam
presentes em quantidades baixas, a emissdo destes durante 0s processos
de combustdo contribui de forma significativa para a poluicdo ambiental,
particularmente em éareas urbanas. Portanto, controlar e monitorar as
concentragdes de varios elementos em combustiveis e em outros produtos
petroquimicos € fundamental para a garantia da qualidade (DOS SANTOS
et al., 2006). Por exemplo, as especificacdes de qualidade de combustiveis
impactam diretamente o consumidor por conta de seu efeito direto no
funcionamento do motor, no aumento do consumo e nos custos de
manutencdo de veiculos automotores (DIAS, 2010). Nesse contexto, a
determinacdo de certos elementos presentes no petréleo € essencial e
deve ser feito desde a etapa de pré-refino até apos a utilizacdo, por conta
da avaliacdo dos impactos ambientais decorrente do consumo de petroleo

e de seus produtos.

1.2.
Argila e aluminosilicatos

Elementos como aluminio e silicio podem estar presentes em
quantidades relevantes no petréleo prospectado, sendo principalmente
encontrados na forma de aluminossilicatos, que sdo minerais que contém
alumina (Al203) e silica (SiO2). A alumina e a silica s&o os dois dos minerais
mais abundantes da crosta terrestre e a classe de minerais que os contém
€ chamada de silicatos de aluminio ou aluminosilicatos (PANSU, 2007). O
grupo da caulinita, um importante argilomineral, tem a composi¢ao
Al2Si205(0OH)4, sendo os minerais arranjados em camadas (MELO et al.,
2006). Este tipo de material pode também ser incorporado (contaminantes)

ao petroleo ao longo do tratamento primario.

As zedlitas, por sua vez, sao aluminosilicatos hidratados, possuindo

estrutura porosa que pode acomodar cations, como o Na*, K*, Ca?*, Mg?*
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(KIM et al., 2014), que sdo fracamente ligados a estrutura, podendo ser
prontamente substituidos por outros ions. As zedlitas séo utilizadas nos

processos cataliticos no processamento do petroleo.

Argila é uma rocha (agregado de cristais de um ou mais minerais)
constituida essencialmente por um grupo de minerais que recebem o nome
de argilominerais. Os argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados,
com estruturas cristalinas em camadas, isto €, constituidas por camadas
continuas de SiO4, ordenados de forma hexagonal, condensados com
camadas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes (VIEIRA et al.,
2007). A maioria dos argilominerais é constituida essencialmente por
particulas (cristais) com dimensdes geralmente abaixo de 2 um, porém,
alguns argilominerais podem conter uma fragdo com dimensdes na faixa
nanométrica (de 1 a 100 nm). Os aluminossilicatos sdo muitas vezes
considerados como derivados de silicatos, devido a substituicdo de ions
Si** por fons Al**, que, devido a diferenca de cargas positivas, requerem

cations adicionais, a fim de se atingir a neutralidade elétrica na estrutura.

1.3.
Agua e sedimentos no petréleo

Os elementos Al e Si contidos no petrdleo sdo determinados
indiretamente como sedimentos através do parametro denominado BSW
(basic sediment and water). Esse parametro faz parte da especificagéo

técnica de qualidade de agua livre presente no petréleo.

O petroleo prospectado esté frequentemente associado a sais, agua,
gas, sedimentos e outros contaminantes. A agua produzida com o petréleo
bruto, e que contém sais, pode-se encontrar livre ou emulsionada no 6leo
(FORTUNY et al., 2008). A fracdo livre é facilmente separada, porém a
fracdo emulsionada requer um processo mais especifico para promover a
sua separacdo, sendo que o petrdleo que segue para 0 processamento
sempre tera um teor de agua residual emulsionado. Esses sais se
encontram dissolvidos nas pequenas gotas de agua que estao dispersas

no petréleo. Considerar a presenca de agua e sedimentos em petroleo é
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de relevante importancia porque eles podem trazer dificuldades nas etapas
de refino, como por exemplo, a corrosdao de equipamentos, O
funcionamento irregular da unidade de destilacédo, bloqueios em trocadores
de calor e efeitos adversos sobre a qualidade do produto (SPEIGHT;
WILEY, 2002). Vale salientar que a composi¢do quimica da agua livre ou
emulsionada, associada ao petrdleo, pode variar em funcdo da
caracteristica do reservatorio, variando inclusive entre zonas de um mesmo
campo de petréleo (BRADLEY, 1992) e das condicbes operacionais de
producéo, por exemplo, a injecdo de 4gua para recuperacao de petréleo. A
composicdo quimica destes varia, mas a maior parte é quase sempre
cloreto de sdédio, com menores quantidades de cloreto de calcio e cloreto

de magnésio, além de uma fragdo menor de sulfatos.

1.4.
Um breve comentério sobre alguns métodos de quantificacéo de Si e
Al

A quantificacdo de elementos metdlicos, metaldides e de alguns néo-
metais em petroleo e derivados é mais frequentemente feita por
espectrometria de absorgcdo atdbmica com atomizagdo em chama (FAAS)
ou, em casos especificos, com atomizacao eletrotérmica (ETAAS) (DUYCK
et al., 2007; KORN et al., 2007)( BETINELLY, 1994) e por espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
(DUYCK, 2007; KORN de 2007; AMORIN, 2007).

Para os elementos Si e Al existem métodos oficiais adotados por
organizacdes internacionais tal como ASTM D-5184 (Standard Test
Methods for Determination of Aluminum and Silicon in Fuel Oils by Ashing,
Fusion, Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry, and
Atomic Absorption Spectrometry), da ASTM International, que descreve o
protocolo para a determinacdo desses dois elementos em Oleos
combustiveis, em concentragées entre 5 e 150 mg kg (Al) e de 10 a 250
mg kg (Si) usando as técnicas de FAAS e ICP-OES. Neste protocolo, uma
quantidade de amostra deve ser previamente homogeneizada

vigorosamente e transferida para capsula de platina, para ser levada ao
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forno mufla para aguecimento em alta temperatura. O residuo obtido é
fundido com uma quantidade determinada de fluoreto de litio ou de
tetraborato de litio, e a massa resultante € dissolvida em uma solucdo
aguosa de acido tartarico e de acido cloridrico. Outros protocolos similares
sdo descritos pelo IP Test Methods do USA Energy Institute: IP 501
(Determination of aluminium, silicon, vanadium, nickel, iron, sodium,
calcium, zinc and phosphorus in residual fuel oil by ashing, fusion and
inductively coupled plasma emission spectrometry) e IP 470 (Determination
of aluminium, silicon, vanadium, nickel, iron, calcium, zinc and sodium in

residual fuel oil by ashing, fusion and atomic absorption spectrometry).

No contexto dessas determinacfes de traco de elementos em
petréleo, a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF)
oferece: i) a capacidade de executar determinagdes multi-elementares, no
caso, proporcionando a determinacédo de Si e Al juntamente com outros
elementos; ii) a capacidade de andlise qualitativa rapida; iii) potencial para
andlise quantitativa por abordagens semi-absolutas (NAGATA et al. 2001)
. Além disso, a técnica, idealmente, pode proporcionar andlises diretamente
nas amostras na sua forma original, ou apds tratamento minimo. No
entanto, para resultados precisos em andlise quantitativa por XRF,
especialmente na técnica por dispersdo de energia (EDXRF), sé&o
necessarias estratégias para compensar a interferéncia imposta pelo efeito
de matriz por conta da absor¢cdo da energia de excitacao (fluorescéncia
primaria da fonte) ou da fluorescéncia secundaria por outros elementos que

compdem a matriz.

z

A criacdo de um filme fino de amostra sobre um substrato é uma
estratégia para reduzir tal efeito da matriz. O uso de um substrato para
suportar o filme fino para andlises de XRF tem sido proposto na literatura.
YANG et al. 2002 desenvolveram um método para a determinacao de
metais Fe, Cu, Zn, Pb e Cr em 6leo usado. Uma pequena quantidade de
Oleo foi misturada com &cido para dissolver o material proveniente de
desgaste fisico e colocada sobre um disco de extracdo em fase solida C-

18, para ser analisados por EDXRF. Os limites de detecc¢é&o obtidos foram:
5ug gt (Fe). 1 ugg* (Cu), 4 pug gt (Zn) 2 ug g* (Pb) e 4 ug g* (Cr). Esta
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abordagem proporcionou uma superficie homogénea e reprodutivel da
amostra. Como resultado, o método proporcionou maior precisao e
exatiddo do que os métodos convencionais. Além disso, as amostras no
disco puderam ser armazenadas e re-analisadas posteriormente, pois 0s
sinais resultantes da analise dos discos e as curvas de calibracdo

construidas a partir deles foram estaveis por pelo menos dois meses.

GORDEVA et al. 2003 propuseram um método para a pré-
concentracdo de elementos As, Bi, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Se, V and Zn em
agua potéavel utilizando filtros de celulose tratados com uma fina camada
de parafina, que foram colocados diretamente no equipamento de EDXRF
para a andlise dos elementos, os limites de detec¢ao obtidos foram de 0,1-
4,0 ug do elemento sobre o papel filtro. TEXEIRA et al. 2007 também
determinaram Fe e Cu em amostras de gasolina. As amostras foram
destiladas e residuos de destilacdo foram colocados em discos de papel
celulose produzindo um filme fino e homogéneo, o limite de deteccéo para

o elemento ferro foi de 10 ugL* e 15 pgL™" para Cobre.

NAKANO et al. 2009 desenvolveram um método para a pre-
concentracdo dos elementos K, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb em 4gua
mineral utilizando o polimero natural agar, para logo ser determinados
diretamente no equipamento de EDXRF. Os limites de deteccéo foram 1,4
ugmL~' para K, 0,26 ugmL~" para Ca, 0,088 ugmL~" para V, 0,029 pgmL™"
para Mn, 0,11 ugmL~" para Fe, 0,016 pgmL~" para Ni, 0,030 ugmL~" para
Cu, 0,017 ugmL~" para Zn, 0,20 pgmL~" para Cd, e 0,066 pgmL~" para Pb.

MARGUI et al. 2010 apresentaram, num artigo de revisdo, uma visdo
geral dos métodos de pré-concentracdo de amostras liquidas em substrato
sélido para XRF, usando filtros ou membranas como adsorventes sdlidos,
gque geralmente sdo materiais organicos como celulose, acetato de
celulose, nitrocelulose, poliestireno, poliamidas e nylon, os quais séo
funcionalizadas com moléculas quimicas adequadas para permitir a
retencdo efetiva dos elementos de interesse. Segundo as pesquisas
incluidas na mencionada revisédo, o processo de pré-concentracado melhora
o limite de deteccédo, aumentando a sensibilidade por varias ordens de

grandeza, melhora a preciséo dos resultados, oferece um elevado grau de
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seletividade e diminui a influéncia da matriz sobre os resultados das
medicbes. Porém, a pré-concentracdo aumenta 0 tempo necessario para
analises e pode envolver riscos de contaminacdo e perdas de certas
espécies. De um modo geral, os métodos de pré- concentracao utilizados
em técnicas de espectrometria de raios-X estdo agrupados em duas
categorias principais: métodos de pré-concentracao fisica (secagem por
congelamento, secagem) e métodos de pré-concentracdo quimica (co-
precipitacdo, eletrodeposicdo, extracdo liquido-liquido, extracdo liquido-

s6lido).

Entre outras pesquisas desenvolvidas para a determinagao de
diferentes elementos em petrdleo ou derivados de petrdleo, utilizando-se a
técnica de EDXRF, pode-se encontrar o método desenvolvido por
GAZULLA et al. 2013 para a determinacéo de Al, Ca, Ba, Cr, Cu, Fe, Mg,
Mn, Ni, P, Pb, S, Si, Ti, V e Zn em derivados de petrdleo usando
espectrometria XRF dispersivo de comprimento de onda (WDXRF). As
amostras foram misturadas com acido borico, usado como um aglutinante,
e foram prensadas para formar discos. Os valores de LD para a maioria
dos elementos foram da ordem de décimos de mg kg.

1.5.
Fundamentos da espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A regido espectral dos raios-X compreende a faixa de comprimentos
de onda que variam da ordem de 10 nm a 0,01 nm (na faixa entre 0,1 e 100
keV). Os raios-X originam de dois processos fisicos diferentes. Um deles é
pela desaceleracdo de um feixe de elétrons de alta energia, em tubos de
raios-X em que parte ou toda a energia cinética dos elétrons é convertida
em raios-X (continuo de energia de Bremsstrahlung). Esse processo é o
gue usualmente gera os fétons de raios-X na fonte primaria (tubos de raios
catodicos) do instrumento. A transicdo de elétrons entre as camadas mais

internas dos atomos também produz raios-X e € a fonte dos raios-X

secundarios emitidos pela amostra excitada pelos raios-X primarios.
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A espectrometria de fluorescéncia de raios-X é uma técnica que se
baseia na medicdo das intensidades (fétons detectados por unidade de
tempo) dos raios-X caracteristicos (secundarios) emitidos pelos elementos
que constituem a amostra. Os raios-X emitidos pela fonte de radiacao
(fétons primérios) excitam os elementos que constituem a amostra, 0s
quais emitem radiacdes com energias caracteristicas de cada um dos
elementos em questdo, e cujas intensidades, idealmente, deveriam estar
diretamente relacionadas com a concentracdo ou quantidade dos mesmos
na amostra (IAEA, 1998).

Quando atomos de um elemento de uma amostra sao excitados com
fétons de raios-X estes ganham energia e ionizam com a ejecao de elétrons
de camadas atbmicas mais internas do atomo, formando ions no estado
excitado. Elétrons dos niveis atbmicos mais externos dos ions excitados
sofrem transicdo para ocupar as vacancias em niveis mais internos,
liberando o0 excesso de energia, preferencialmente (dependendo de
elemento) na forma de fétons de raios-X secundarios (PETER, 2010),
tornando o sistema mais estavel energeticamente. Os fétons de raios-X
primérios tém a capacidade de penetracdo na amostra, quando estes
incidem com angulo acima do angulo critico de reflexao total. Ja os fétons
emitidos na forma de raios-X tém energia caracteristica para cada elemento
e sua emissao € isotropica. As energias caracteristicas dos fétons de raios-
X emitidos s&o proporcionais as diferencas de energia entre dois niveis
envolvidos em tais transi¢cdes, sendo, portanto, caracteristicas dos atomos
gue as produziram (JENKINS, 1988).

Tais transicdes ocorrem num intervalo de 101? e 10* s apds da
criacdo da vacancia. O resultado deste processo numa populacdo de
atomos € a geracdo simultanea de transicdes, uma série de raios-X,
formando um espectro caracteristico para cada elemento. As linhas do
espectro de fluorescéncia de um elemento sdo agrupadas em seéries.
Comumente é utilizada a nomenclatura dada por Siegbhan, que consiste
em usar o simbolo do elemento quimico, o simbolo da série do decaimento

de energia (K, L, M, ...) que indica a camada onde se encontra a vaga que
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foi preenchida, e uma letra grega (a, B, v, ...) usualmente com um subscrito
indicando a linha particular de cada serie (LOMBARDO, 2012).

No diagrama da Figura 1 sdo mostradas as linhas da série K, apos o
atomo é ionizado apos a ejecao de um elétron desse primeiro nivel quantico
principal. A transi¢cdo de um elétron do nivel L até o nivel K produz um féton
de radiacdo K. As séries de linhas L sdo produzidas quando um elétron é
ejetado do segundo nivel quantico principal e o decaimento de energia
decorre da transicéo de elétrons de niveis de maior energia para o nivel L.
O processo € similar para o caso da ejecdo de elétrons de outros niveis
quanticos, obviamente até o nivel eletrénico anterior ao que tem os elétrons
de valéncia. E importante lembrar que a escala de energia faz com que a
diferenca de energia entre os niveis L e K seja significativamente maior do
que aquela entre os niveis M e L e assim por diante. Portanto, as linhas K
aparecem em comprimentos de onda mais curtos. E também importante
citar que as diferencas de energia entre as transigdes designadas por a1 e
a2, como aquelas entre 1 e B2, sdo tdo pequenas que apenas uma linha é
observada mesmo nos espectrometros com razoavel resolugdo. As
diferencas de energia entre 0s niveis aumentam regularmente com o
namero atdbmico por esta razdo, a radiacdo da série K ocorrem com
energias maiores para elementos mais pesados. O efeito da carga nuclear
do elemento se reflete no aumento do potencial minimo necessario para

excitar &tomos destes elementos (FILHO, 1999).
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Figura 1. Diagrama parcial de niveis de energia que mostra as transi¢es Ko e KB

produzindo raios-X.

Quando os raios-X incidem na amostra, uma fracdo é dispersa por
espalhamento elastico (Rayleigh) e néo elastico (Compton) ndo sendo
absorvidos pelos atomos do analito para gerar a fluorescéncia
caracteristica, o que contribui para a diminuicdo da fluorescéncia medida
de um elemento quimico de interesse. O espalhamento Compton acontece
quando um féton atinge diretamente um elétron numa camada eletrbnica
superior numa orbita especifica, sendo espalhado com direcéo especifica.
Nesta colisdo ocorre uma troca sutil de energia fazendo com que o foton
espalhado tenha energia levemente inferior ou superior & que ele tinha
antes da colisédo. JA o espalhamento Rayleigh é observado quando os
fétons colidem com elétrons fortemente ligados ao atomo e a energia
adquirida é elasticamente (na mesma frequéncia do foton incidente)
espalhada de forma isotropica, ou seja, em todas as dire¢cdes (PETER B.,
2010).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413937/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1413937/CA

29

1.5.1.
Espectrometro de fluorescéncia de raios-X

A configuracé@o basica de todos os espectrometros de fluorescéncia
de raios-X (XRF) consiste em uma fonte de radiacdo, que é em geral um
tubo de raios-X; um compartimento de amostra; um sistema de deteccéao.
O espectro de XRF mostra a intensidade resultante dos raios-X
secundarios emitidos pelos 4tomos do analito (geralmente em contagens
por segundo) em funcdo da energia caracteristica desses atomos
(geralmente em keV). Os tipos de equipamentos disponiveis estao

descritos a sequir.

15.1.1.
Fluorescéncia de raios-X com dispersao por comprimento de onda

A fluorescéncia de raios-X por dispersdo de comprimento de onda
(WDXRF) foi desenvolvida nos meados da década de 1960. No WDXRF
usam-se cristais que difratam os raios-X, dependendo do comprimento de
onda em angulos que estao sujeitos a sua energia (Lei de Bragg). Com um
arranjo mecanico adequado, a radiacdo da amostra chega ao detector de
forma monocromatica. A técnica € baseada na dispersédo por comprimento
de onda e necessita de um movimento sincronizado e preciso entre o cristal
difrator e o detector, aumentando a complexidade do sistema. Os
espectrobmetros com dispersao de comprimento de onda séo constituidos
de colimadores, fonte de raios-X, cristal monocromador, detectores,
gonidbmetro e conversor/amplificador de sinal. A funcédo dos cristais é
difratar a fluorescéncia emitida pela amostra. De fato, a difracdo dos raios-
X caracteristicos € a esséncia da analise quimica em espectrémetros do
tipo WDXRF, pois permite a separacdo da radiacdo secundaria atraves do
espalhamento em angulos distintos, permitindo analisar a composicéo
quimica dos materiais. Os detectores de raios-X tém a fungdo de converter
a energia dos fotons emitidos pela amostra em pulsos elétricos (JENKING,
1988). Este sistema, ndo tem a necessidade de um detector de alta
resolucdo (como os detectores semicondutores), que discrimine o0s

comprimentos de onda ou as energias dos varios fétons de raios-X emitidos
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pela amostra. O detector deve ter um baixo tempo morto, e por isso
normalmente se utiliza um detector proporcional ou cintilador sélido, e ndo
o detector Geiger-Mueller. (SOUZA, 2012).

15.1.2.
Fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia

A fluorescéncia de raios-X com disperséo de energia (EDXRF) foi
desenvolvida posteriormente a introducdo do WDXRF, gracas a evolucéo
dos detectores semicondutores de silicio e germanio, capazes de
discriminar raios-X de energias proximas. Com isso, a selecdo de radiacao
incidente ndo é requerida, simplificando a instrumentacéo e possibilitando
a construcéo de equipamentos mais compactos (CIENFUEGOS, 2000).

A maioria dos instrumentos de EDXRF consiste somente de duas
partes basicas: a fonte de excitacdo e o sistema de deteccdo, que
geralmente emprega um detector semicondutor de Si(Li) acoplado a
sistemas eletrdnicos que tem a capacidade de discriminar foétons de
energias diferentes (JENKING, 1981). Assim, ndo ha necessidade de
rotacdo sincrona entre o detector e o cristal de difracdo, e portanto ndo ha
partes moveis. Essa técnica analitica € multielementar, sendo o termo
“dispersao de energia” dizendo respeito ao modo de detec¢éo simultanea
dos raios-X emitidos pela amostra, que € efetuada no detector

semicondutor que gera um espectro de intensidade em fungéo da energia.

A intensidade da energia caracteristica emitida pelos componentes
da amostra estd relacionada com a concentragcdo de cada elemento
presente na amostra (PETER, 2010). Nesta técnica pode-se quantificar
tipicamente desde alguns ug g-1 até a faixa de percentagem. O desenho

basico de um espectrémetro do tipo EDXRF € mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema basico da EDXRF. Adaptado de:
http://www.thermo.com/com/cda/technology/detail/0,2165,12705,00.html.

1.5.1.3.
Fluorescéncia de Raios-X com Reflexdo Total

A Fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF) é uma variante
da técnica de EDXRF, em que as diferencas se encontram na configuracéo
do equipamento. No TXRF, o feixe de radiacdo atinge a amostra com um
angulo de incidéncia muito pequeno (angulo critico de reflexdo total)
minimizando a sua interagdo com o substrato. A radiacdo emitida é
detectada perpendicularmente e bem préxima a amostra, maximizando o
namero de fotons coletados pelo detector. Para isso, a amostra deve estar
na forma de um filme depositado sobre um suporte muito limpo e plano,
geralmente de quartzo (FILHO, 1999). A grande vantagem da TXRF é a de
produzir espectro que nao requer correcao para interferéncias de matriz,
pois a radiacao interroga a superficie do filme fino de amostra (liquida ou
em solucdo usualmente), que devido a diminuta espessura ndo ha
ocorréncia dos efeitos de absorcdo de componentes da matriz (JENKING,
1988).
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15.2.
Interferéncias

Em geral, a técnica de FRX € susceptivel a trés tipos de
interferéncias (NAGATA et al. 2001). A primeira delas € a interferéncia
fisica da matriz, sendo geralmente provocada pela heterogeneidade fisica
das amostras. Este fenbmeno ocorre em amostras solidas e é acentuado
pela diferenca na granulagdo das particulas presentes em amostras em
relacdo aos padrdoes. A diferenca de granulometria (da ordem de
micrometros) dificulta a irradiacdo homogénea, gerando uma area de
sombra nas particulas menores, quando estas encontram-se nas
proximidades de particulas significativamente maiores. Este tipo de
interferéncia pode ser minimizado por um processo de pulverizacdo da
amostra sélida, tornando as particulas menores e mais homogéneas
(JENKINS, 1988). No caso das amostras de petroleo, esse tipo de
interferéncia ndo € esperado mesmo considerando a presenca de
particulas de aluminosilicatos, que estdo presentes em escalas muito

pequenas para provocar tal tipo de interferéncia.

A interferéncia espectral é a sobreposicao total ou parcial de linhas de
emisséo, em geral, envolvendo a principal linha de emisséo do elemento
de interesse e outra linha de emisséo de outro elemento. No entanto, por
causa da relativa simplicidade do espectro de emissao de raios-X e das
caracteristicas do sistema instrumental, os problemas derivados deste tipo
de interferéncia costumam ser pouco comuns. Em geral, a técnica permite
a determinacdo simultdnea de misturas bastante complexas dificeis de
serem determinadas através de outras técnicas espectroscépicas. Quando
este tipo de interferéncia se manifesta, varias alternativas podem ser
utilizadas para contornar os seus efeitos. Dentre as mais importantes
destacam-se: i) a escolha de uma linha espectral alternativa; i) uso
processos de separacdo quimica das espécies; iii) uso de métodos
matematicos (deconvolucdo espectral, calibragdo multivariada, etc) para
resolver a interferéncia quando ela € decorrente de sobreposicéo parcial
(LEYDEN, 1984).
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As interferéncias de matriz sdo as que ocorrem quando 0s outros
elementos que compdem a matriz da amostra causam fendémenos de
diminuicao (por conta da absorcéo) ou de reforco (intensificacédo) do sinal
emitido pelo analito, quando comparado aquele esperado na auséncia
desses interferentes. Este € um efeito também conhecido como efeito
interelemento (JENKINS, 1988).

As interferéncias de reforco sdo provocadas por fotons de raios-X
secundarios emitidos por outros componentes da amostra e que Ssao
reabsorvidos, provocando a excitacdo no seu percurso na amostra, de
outros &tomos de analito presentes. Esse processo provoca um reforco da
radiacdo caracteristica detectada, impondo erro sistematico nas
guantificacdes. O conhecimento prévio da composicdo média da matriz
ajuda a selecionar parametros de correcdo de interferéncia e facilita a
previsdo de interferéncias para sua correcdo por métodos matematicos
apropriados. Um exemplo disso € o uso de parametros fundamentais (PF)
(SHERMAN, 1955).

Na amostra, a quantidade de radiacdo absorvida por cada espécie
interferente € uma funcdo da capacidade particular de cada elemento,
representada pelo respectivo coeficiente de absorcdo massico. O efeito de
absorcdo pode se manifestar de duas maneiras, denominadas primaria e
secundéaria. A absorcdo priméaria é decorrente da absorcdo de fotons
provenientes da fonte primaria, por todos os elementos que compdem a
matriz amostral. Assim, a distribuicdo da intensidade em funcdo do
comprimento de onda dos fétons disponiveis para a excitacao do elemento
de interesse pode ser modificada pela competicdo com outros elementos
presentes na matriz. Obviamente que, em funcao da significativa absorcao
por parte de outras espécies da matriz, a radiacdo disponivel para excitar
o analito de interesse € menor que o do continuo fornecido originalmente
pela fonte primaria (JENKINS, 1988). Ja o efeito de absor¢cdo secundaria
esta relacionado com a absorcdo da radiacdo caracteristica emitida pelo
elemento de interesse, por parte de outros elementos presentes na matriz.

Neste caso € possivel que grande parte da emissdo da espécie de
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interesse seja absorvida, podendo inviabilizar a determinagdo (NAGATA, et
al. 2001).

1.5.8.
Analises quantitativas por XRF

A fim de permitir determinagfes quantitativas usando EDXRF, na
maioria dos casos sao utilizadas duas estratégias: i) utilizando a
interpolacgédo de fluorescéncia do analito numa curva analitica ou ii) usando

0 método de parametros fundamentais.

O uso da curva analitica € factivel quando a matriz dos padrdes de
calibracdo é similar a composi¢do da matriz da amostra (ajuste de matriz).
Em tal forma, as interferéncias impostas pela amostra sdo compensadas
nos padrdes de calibracdo. Para amostras de petroleo bruto, o uso de 6leo
mineral, na maioria dos casos, fornece um bom assemelhamento de matriz.
A fim de melhorar a sensibilidade da resposta analitica pode-se incluir os
valores de percentagem de elementos principais (C, H, N, O e S) para
realizar a correcdo do sinal (abordagem matematica disponivel no software
do instrumento). Esta € uma correcdo importante, especialmente para
elementos com baixos rendimentos quanticos como o0s elementos leves.
Desse modo, a interpolagcdo do sinal produz resultados com menor
possibilidade de erro sistematico (MARKOWICZ, 2011, Doyle et al., 2012).

A quantificacdo utilizando o método de PF se assemelha a
quantificacdo absoluta, dado que esta abordagem relaciona diretamente a
quantidade de analito da amostra com o sinal analitico medido (BERTIN,
1970). A metodologia de PF permite calcular a composicdo analitica de
uma amostra, a partir da medida de intensidade da linha de emissdo do
analito e dos valores tabelados de trés parametros fundamentais:
distribuicdo espectral primaria (fonte), coeficiente de absorcéo (fotoelétrico
e de massa), e rendimento de fluorescéncia. O coeficiente de absorcéo ()
€ uma constante que relaciona a perda de intensidade de fluorescéncia
guando a radiacdo atravessa uma amostra, dividido pela espessura da

mesma. No entanto, o coeficiente de absor¢cdo de massa (um) que € uma
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funcdo de p dividido pela densidade do material (elemento), € uma
constante mais Gtil (JENKINS, 1999). As aplicacbes destes métodos
envolvem dois passos: calibracdo e analise. O primeiro passo é baseado
nas medicoes de amostras do elemento puro para calcular as intensidades
relativas para cada analito. Usando o célculo interativo no segundo passo,
que envolve a comparacdo dos resultados tedricos com os dados
experimentais, as concentracfes dos elementos sdo encontradas. Os
principais problemas da aplicacdo dos métodos de PF sdo a avaliacdo da
primeira estimativa da composi¢cdo e a necessidade para normalizar as
concentracfes para 100% (o que € evidentemente impossivel quando os
elementos muito leves, como C, N, O estdo presentes numa amostra)
(MARKOWICZ, 2011).

Na pratica, varios métodos de PF (com base em algoritmos
matematicos especificos) estao disponiveis e sédo incorporados no software
dos espectrdbmetros XRF, e normalmente desconsideram a radiacao
dispersiva. Como o controle absoluto sobre todos os parametros indicados
€ geralmente impossivel, para obter um método mais confiavel, deve-se ter
uma boa informacdo sobre a composicdo da matriz da amostra (EWING,
1972; BIRKS, 1969).
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Objetivos

2.1.
Objetivo geral

A proposta do trabalho foi desenvolver um método para determinacéo
de silicio e aluminio em petrdleo por espectrometria de fluorescéncia de

raios-X por disperséo de energia.

2.2.
Objetivos especificos

v' Identificar os pontos criticos para o desenvolvimento de um
meétodo analitico por fluorescéncia de raio-X por dispersédo de

energia, para quantificacdo de silicio e aluminio em petrdleo.

v’ Validar o método analitico desenvolvido, incluindo a
comparacao dos resultados com os obtidos por espectrometria

de absorcao atbmica com chama (FAAS).
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Materiais e Métodos

3.1.
Materiais

Os seguintes padrdes inorganicos, em meio aquoso, foram usados:
aluminio (referéncia ICP-01N-10X-1); silicio (referéncia ICP-52W-10X-1);
enxofre (referéncia ICP-56W-10W-1); vanadio (referéncia ICP-67N-10X-1)
todos da Accustandard (EUA). O padréao de argila branca, utilizado para
simular os aluminosilicatos, foi obtido do Instituto de Pesquisas
Tecnolodgicas do Estado de S&o Paulo S.A (Brasil) - Divisdo de Quimica e
Engenharia Quimica, Centro de Padrbes Analiticos. Os padrées organicos
dos analitos foram: aluminio (referéncia WN-75-CST-01-5X); silicio
(referéncia WM-75CST-52-5X); enxofre (referéncia SWMO-500X-100ML);
vanadio (referéncia WM-75CST-67-5X), todos da Accustard.

A agua ultrapura (resistividade minima de 18 MQ cm usada) para
preparo das solucdes foi obtida de um ultra purificador de agua da marca
Millipore (EUA), modelo Mili-Q A10 Gradiente. O tetraborato de litio foi
obtido da Merck (Alemanha) e o &cido nitrico P.A. foi da Vetec (Brasil) e o

6leo mineral da Sigma Aldrich (EUA).

Amostras de oleo combustivel F61009, F61201, F61001, F61109,
F61005 e F61101, todos de programas de proficiéncia da ASTM
International (EUA) foram utilizados nesse estudo. Também foram
utilizadas amostras de petréleo fornecidas pela Petrobras, codificadas
internamente da seguinte maneira: Pétroleo-10, Pétroleo-20, Pétroleo-30,
Pétroleo-40, Pétroleo-50, Pétroleo-80.

O papel filtro tipo Whatman Numero 41 (W41), utilizado como
substrato de celulose no método por EDXRF, foi obtido da Whatman (Reino
Unido). As capsulas de platina, usadas para o processo de fusdo da

amostra, foram obtidas da Heureus (EUA). O filme de polipropileno (5 pm
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de espessura) e células de polietiieno (31 mm de diametro), utilizadas
foram da Spex (EUA).

3.2.
Instrumentacéao

As determinacdes foram realizadas num espectrometro de raios-X por
disperséo de energia (EDXRF) da marca Shimadzu (Jap&o), modelo EDX
800HS, com tubo de Rh (fonte) e detector semicondutor de Si(Li). A
determinacao elementar (de C, H e N) nas amostras foi realizada em um
analisador elementar Flash EA 1112 (Thermo Electron Co). Para a analise
de oxigénio foi usado Flash EA 1110 (Thermo Electron Co). As
determinacdes de Si, Al, S e V nas amostras fundidas, depois solubilizadas
em agua, foram feitas em um espectrémetro de absorcdo atébmica de fonte
continua de alta resolucédo, modelo Contra 300 (Analytik Jena, Alemanha),

com atomizacédo em chama de C2H2/N20.

A homogeneizacdo das amostras foi realizada com auxilio de um
dispersor Ultra Turrax IKA T18 (Alemanha). Quando as amostras ndo eram
fluidas o suficiente para a homogeneizacédo, as mesmas eram aquecidas a
60°C em estufa para ficarem mais fluidas, e entdo homogeneizadas e
utilizadas. A pipeta de deslocamento positivo (AutoRep E, Mettler-Toledo,
USA) foi usada para adicionar os padrdes/amostras sobre o substrato

soélido.

3.3.
Procedimentos

3.3.1. Simulacao da presenca de Al e Si em petroleo

Para simular a presenca de aluminossilicatos no petroleo, utilizou-se
amostras certificadas de argila, finamente pulverizadas. Essas amostras
foram adicionadas ao Oleo mineral e as amostras de petroleo, em
quantidades conhecidas. Em seguida, a mistura foi homogeneizada (ver

secdo 3.3.1.1.). Tanto o 6leo mineral quanto a amostra de petroleo foram
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previamente analisados para verificar se havia quantidades detectaveis dos

elementos de interesse.

3.3.1.1.
Homogeneizacéao

Os testes para para verificar o grau de homogeneizacdo das amostras
de d6leo fortificadas com aluminossilicato foram feitos como descrito a

sequir:

- Amostras que nao foram homogeneizadas tiveram aliquotas
coletadas do topo, meio e fundo do frasco, com auxilio de uma pipeta, e

colocadas em celas apropriadas para determinacéo por EDXRF.

- Amostras que foram submetidas a uma homogeneizacdo manual e
vigorosa durante 20 min tiveram aliquotas coletadas, com uma pipeta, do
topo, do meio e do fundo do frasco e colocadas em celas apropriadas para

determinacao por EDXRF em fungéao do tempo.

- Amostras que foram submetidas a uma homogeneiza¢cdo mecanica,
a 1300 rpm, com um homogeneizador tipo ultra-Turrax por 10 min tiveram
aliquotas coletadas, com uma pipeta, do topo, do meio e do fundo do frasco
e colocadas em celas apropriadas para determinacdo por EDXRF em
funcéo do tempo.

Apds a determinacdo da melhor forma de homogeneizacdo das
amostras foi necessario avaliar por quanto tempo as amostras
permaneceriam homogéneas e, para isso, as amostras foram
homogeneizadas com o ultra-Turrax a 1300 rpm durante 10 min. Ao final,
uma aliquota do fundo foi retirada do frasco da amostra e colocada numa
cela para a primeira medicdo no EDXRF. Apds essa medicdo, a mesma
cela foi deixada no aparelho e utilizada para medi¢cbes posteriores. Esses
testes foram realizados para as seguintes amostras: i) amostras do sistema
Petrobras, que apresentaram alguma concentracdo de Al e Si
(aluminosilicatos) nas determinacdes realizadas por FAAS, elementos
estes, provavelmente presentes na forma de microparticulas soélidas; ii)

Oleos que ndo apresentaram presenca detectavel de Al e Si pelo método
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de FAAS, e os mesmos foram adicionados através de material certificado

de argila.

3.3.2.
Preparo de amostra para determinacédo de Si e Al por FAAS

A decomposicdo de amostra para determinacdo de Si e Al em 6leo
consistiu em pesar uma massa de amostra (aproximadamente 12 g),
previamente homogeneizada, e colocada numa cépsula de platina limpa e
aguecida em forno mufla a uma temperatura de 550 = 25°C, para
carbonizar o material organico, por um periodo de 2 h. O residuo obtido foi
misturado com 0,6 g de tetraborato de litio e recolocado no forno mufla, a
uma temperatura de 1000 °C, para se completar a fusdo. Ao final, apés
resfriamento em dessecador, 10 mL de agua Milli-Q e 2,5 mL de HNOs,
foram adicionados com aquecimento e agitacdo até que o residuo se
dissolvesse completamente. A solugéo obtida foi colocada num tubo de
centrifuga de polipropileno, com capacidade para 50 mL.

3.3.3.
Espectrometria de absor¢céo atdmica

A espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizacdo em chama foi
usada como a técnica comparativa. Curvas analiticas para cada elemento
(utilizando padrdes aquosos) foram preparadas. Para o silicio, para cada
10 mL de solucdo foi adicionado 500 pL de cloreto de potassio para
supressao de ionizacao. A determinacéo de Si foi feita em 251,61 nm com
vazao de gases da chama de C2H2/N20 de 280 L ht. Para a determinagdo
de Al ndo foi necesséaria a utilizacdo do supressor, trabalhando-se no
comprimento de onda de 396,15 nm e vazdo de gases da chama de
C2H2/N20 de 270 L h.
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3.3.4.
Anélise Elementar por CHNO

Com o proposito de se corrigir o efeito de matriz nas determinagdes
por EDXRX, a andlise para se determinar as quantidades tipicas de C, H,
N e O nos oleos foi realizada de modo a se introduzir os valores no modelo
de calibracdo do método. Essas quantidades foram obtidas por analise
elementar que foram feitas sob atmosfera de He (140 mL mint) utilizando
um detector de condutividade térmica, temperatura do forno a 900 °C (para
C,H, NeS)e 1000 °C (para O) e temperatura da coluna de 60°C. Para a
determinacao de C,He N e S, as amostras foram introduzidas em capsulas
de estanho. A calibracdo foi realizada usando quatro padrdes, listados a
seguir:  2,5-Bis(5-tert-butil-2-benzoxazolil)thiofeno (BBTO) (6,51% N;
75,52% C; 6,09% H; 7,44% S), sulfanilamida (16,26% N; 41,85% C; 4,68%
H; 18,62 S), cistina (11,66% N; 29,99% C; 13,43% H; 3,42% S) e um padrao
de 6leo lubrificante (1,29% N; 81,00% C; 13,43% H; 3,42% S). A metionina
(9,39% N; 40,25% C; 7,43% H; 21,49% S) foi usada como padrao de
verificacdo. Para oxigénio as amostras foram colocadas em capsulas de
platina. A calibracdo foi realizada usando quatro padrdes, listados a seguir:
2,5-Bis(5-tert-butil-2-benzoxazolil)thiofeno (BBTO) (7,43% 0),
sulfanilamida (18,58% O) e cistina (26,63% O). A metionina (21,45% O) foi

usada como padrao de verificacao.

3.3.5.
Analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X em amostras
liguidas e amostras sobre substrato sdlido

As condicbes instrumentais para as determinagbes por
espectrometria de EDXRF foram: 100 s tempo de irradiacao; colimador de
10 mm; 100 pA de corrente elétrica e diferenca de potencial 50 kV para V
e 15 kV para Al, Si e S; fonte de raios-X operando com 100 mA. As linhas
analiticas Ka, em keV, foram: 1,487 para Al, 1,740 para Si, 2,308 para S e
4,950 para V. A determinacdo dos elementos foi feita em vacuo para
amostras sobre substrato solido. Para amostras na forma liquida foi usada

uma atmosfera de hélio.
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Quando diretamente analisadas (forma liquida), as amostras de
petrdleo foram previamente homogeneizadas com o ultra-turrax (1300 rpm
durante 10 min). Uma quantidade de aproximadamente 3 mL de cada
amostra foi recolhida com a pipeta de deslocamento positivo, transferida a
cela de polietileno e fechada com um filme de polipropileno (Imagem 1),
sendo, em seguida, colocada no carrossel de amostras do equipamento,
para a determinacdo dos elementos de interesse. Apés colocar as celas no
carrossel de amostras do equipamento (Imagem 2), a camera (Imagem 3)

foi usada para ajustar o feixe de raios-X no centro da amostra.

Imagem 1. Amostra liquida de petréleo na cela.
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Imagem 2. Carrossel para amostras do espectrometro de EDXRF.

*i FyeXRF2000
File Edit VYiew Help

A0 B o

Imagem 3. Alvo com a camera do espectrédmetro de EDXRF.
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Todos os métodos nessa dissertacdo foram realizados utilizando: i)
curva analitica — em que se mede a intensidade de cada padrdo para
construir a curva analitica na qual se interpola o valor medido da amostra;
i) parametros fundamentais, disponivel no software do equipamento,
baseado no modelo de Shiraiwa e Fujino (Shiraiwa and Fujino, 1966), o
qual é derivado da equac¢éo fundamental de Sherman. Neste modelo mede-
se a fluorescéncia dos analitos que se encontram na amostra de matriz com
composicdo conhecida, considerando a fluorescéncia primaria e
secundaria, sem considerar a contribuicdo da radiacdo espalhada (Van
Grieken, 2002 e Sitko et al., 2012). Uma curva de intensidade tedrica em
funcdo da intensidade medida é feita para averiguar a validade do modelo
(curva de sensibilidade). No caso de parametros fundamentais, pode-se
utilizar apenas um padrdo até varios padrdes para preparar a curva de
sensibilidade, desde que tenham composicdo conhecida e que a

concentracao seja proxima da concentracao a ser determinada.

3.3.5.1.
Curvas analiticas com padrfes organicos em 6leo mineral

Curvas analiticas foram preparadas com quantidades apropriadas de
padrbes organicos para os elementos S, V, Al e Si em um tubo de
polipropileno, para, em seguida adicionar 6leo mineral até a massa final de
10,00 g. As curvas foram preparadas na faixa de concentracédo de 0 a 80
mg kg para o elemento Al, de 0 a 250 mg kg™ para o Si e numa faixa de
0 a 500 mg kg para os elementos S e V. Ap6és homogeneizacdo, cada
padrao foi coletado com pipeta de deslocamento positivo
(aproximadamente 3 mL) e colocado diretamente em celas de polietileno,
que foram fechadas com um filme de polipropileno. As celas foram
colocadas no carrossel do equipamento para medigéo. As curvas analiticas

foram construidas utilizando cinco réplicas de cada padrao.
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3.3.5.2.
Curvas analitica com padrdes organicos e argila em 6leo mineral

Curvas analiticas foram preparadas com quantidades apropriadas de
padrdes organicos para os elementos S e V, e com adicao de quantidades
apropriadas de argila branca para os elementos Al e Si em um tubo de
polipropileno, para, em seguida adicionar 6leo mineral até a massa final de
10,00 g. As curvas foram preparadas na faixa de concentracéo de 0 a 100
mg kg! para os elementos Al e Si e numa faixa de 0 a 500 mg kg* para os
elementos S e V. ApGs homogeneizacdo, cada padrao foi coletado com
pipeta de deslocamento positivo (aproximadamente 3 mL) e transferido
diretamente em celas de polietileno, que foram fechadas com um filme de
polipropileno. As celas foram colocadas no carrossel do equipamento para
medicdo. As curvas analiticas foram obtidas utilizando cinco réplicas de

cada padréao.

3.3.6.
Analise por fluorescéncia de raios-X utilizando o substrato sélido de
celulose

As analises por EDXRF foram também realizadas ap0s a adicdo de
amostras na superficie de um substrato sélido (papel de filtro W41), de tal
forma a se ter um filme fino, reduzindo o efeito de matriz no resultado
analitico. Além disso, o0 substrato poderia garantir a homogeneidade em

longo prazo da amostra apds a deposi¢ao no substrato.

No caso das amostras de 6leo sem tratamento prévio, 500 UL de cada
amostra, previamente homogeneizada, foi transferida para tubos
Eppendorf, usando uma pipeta de deslocamento positivo. Um volume de
500 pL de tolueno foi adicionado e misturado vigorosamente (agitacédo
manual) com a amostra, de modo a se obter um material homogéneo e com
maior fluidez. Desta solucéo, retirou-se uma aliquota de 10 pL, com o
auxilio de uma micropipeta, que foi depositada no centro de um papel W41
com 10 mm de didmetro, 0 mesmo tamanho da abertura do colimador de
tal forma a permitir que toda a superficie do filme de amostra fosse irradiada

pelo feixe de raios-X. O volume de amostra foi escolhido para permitir que
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o liquido preenchesse toda a &rea superficial do papel de filtro de modo
uniforme, evitando que a amostra ultrapassasse os limites do papel. Desta
maneira garantiu-se que toda amostra ficasse retida no substrato. Depois
de seco na estufa, a 50 °C (30 min), o substrato foi colocado entre duas
folhas de filme de polietileno e preso a cela de polietileno e colocadas no

carrossel do instrumento para realizar as determinacoes.

No caso das amostras de 6leo que foram previamente submetidas ao
processo de fusdo com tetraborato de litio, 12 aliquotas de 10 pL da
solugcdo da amostra liquida (apds fusdo) foram transferidas, com uma
micropipeta, para o centro dos discos de papel de filtro W41. Cada aliquota
foi adicionada apds 20 s da adicdo da aliquota anterior, de tal forma a
permitir que a solucdo previamente colocada fosse absorvida pelo
substrato. Apés a adicdo das aliquotas (120 uL no total), o substrato foi
seco em estufa (30 min a 50 °C) antes de ser acomodado entre duas folhas
de filme de polipropileno. Em seguida, o “sanduiche” filme-substrato
(Imagem 4) foi colocado na célula de polietileno e, em seguida, no carrossel

do instrumento.

Imagem 4. Amostra de 6leo cru na cela.
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3.3.6.1.
Curvas de sensibilidade com padrdes organicos em 6leo mineral
utilizando substrato sélido de celulose

As curvas analiticas em substrato solido foram feitas adicionando
quantidades apropriadas de padrbes organicos dos elementos V, S, Si e Al
num tubo Eppendorf, seguido de 500 uL de éleo mineral (medido em pipeta
de deslocamento positivo). Em seguida, adicionou-se 500 pL de tolueno
para, em seguida, homogeneizar a mistura com agitacdo manual vigorosa.
Da mistura (o padrao), retirou-se uma aliquota de 10 pL, depositando esse
volume no centro do papel W41. Os substratos com os padrdes foram
secos em estufa (30 min a 50 °C) antes de serem colocados entre duas
folhas de filme de polietileno. Esse sanduiche de filme-substrato foi preso
a cela de polietileno e colocado no carrossel do equipamento para se fazer
as determinagdes. As curvas de sensibilidade utilizando parametros

fundamentais foram montadas utilizando cinco réplicas de cada padréo.

3.3.6.2.
Curva analitica com padrdes inorganicos em tetraborato de litio
utilizando substrato sélido de celulose

As curvas analiticas usadas para a determinacdo dos elementos de
interesse nas amostras submetidas a fusdo com tetraborato de litio (ver
secdo 3.3.7) foram preparadas com padrdes inorganicos aquosos.
Quantidades apropriadas para cada padrdao foram misturadas com
solucdo de tetraborato de litio. A concentracdo aproximada da solucéo foi
7 mol L%, sendo preparada 1,2 g tetraborato de litio e 5 mL de acido nitrico

concentrado, avolumando-se a solucdo para 100 mL com agua ultrapura.

A solucéo padréo teve o pH ajustado com adicéo de &cido nitrico de
tal forma a se obter solucdes que tivessem o pH préximo ao das solugdes
das amostras de 6leo submetidas a fusdo. Um total de 12 aliquotas da
solugéo, de 10 pL cada, foram adicionadas ao substrato, sendo que cada
aliquota foi adicionada apos 20 s da adicéo da aliquota anterior, de tal forma
a permitir que a solucdo previamente colocada fosse absorvida pelo

substrato. Apds a adicdo das aliquotas (120 pL no total), o substrato foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413937/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1413937/CA

48

seco em estufa (30 min a 50 °C) antes de ser acomodado entre duas folhas
de filme de polipropileno. Em seguida, o “sanduiche” filme-substrato
(Imagem 5) foi colocado na célula de polietileno e, em seguida, no carrossel
do instrumento. As curvas analiticas foram montadas utilizando cinco

réplicas de cada padréo.

Imagem 5. Amostras de 6leo na cela depois de ser submetidas a fuséo.

3.3.7.
Fusao das amostras

Em uma cépsula de platina foram pesados 12 g de amostra de
petréleo previamente homogeneizada. Adicionou-se 3 mL de &cido
sulfarico e misturando-se suavemente o 4cido com a amostra. A capsula
foi coberta com papel de filtro dobrado em forma de cone, com uma
pequena abertura na extremidade, de modo a impedir que a amostra fosse
projetada para fora da capsula durante o aquecimento. A capsula foi
lentamente aquecida numa placa de aquecimento até quase secura.
Quando a amostra atingiu esse estagio, ela foi queimada num bico de
Meker até a eliminacdo total de fumos e remocdo parcial da matéria
organica. Apos resfriada, a amostra foi colocada no forno mufla a 550 °C +
25 °C até a queima da matéria organica (cerca de 8 h). Apds retirada do
forno e acomodacdo num dessecador, até que a temperatura ambiente
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fosse atingida, adicionou-se 0,6 g de tetraborato de litio ao residuo na
capsula, que foi recolocada no forno mufla, pré-aquecido a 1000 °C. A
capsula foi deixada sob aquecimento até a fusdo completa das cinzas
(cerca de 2 h). Apds o esfriamento, adicionou-se a capsula 10 mL de agua
ultrapura e 2,5 mL de &acido nitrico concentrado. Essa mistura foi aquecida
numa placa de aquecimento sob agitacdo mecanica. A temperatura foi
elevada gradualmente até a dissolucao total dos residuos. Em seguida a
solucéo foi transferida para um tubo de centrifuga e seu volume completado

para 50,00 mL com agua ultrapura.
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Resultados e Discussao

No presente capitulo os diferentes métodos desenvolvidos para a
determinacdo de silicio e aluminio em petroleo por EDXRF sé&o
apresentados. No primeiro item (4.1) sdo mostrados os resultados do para
garantir a homogeneidade das amostras de petr6leo. No item 4.2 séo
apresentados trés estudos diferentes para a determinacédo dos elementos
Si e Al nas amostras liquidas: i) Metodologia utilizando padrées organicos
em Oleo mineral (4.2.1); Metodologia utilizando padrdes organicos e argila
em O6leo mineral (4.2.2); Metodologia usando parametros fundamentais
(4.2.3).

Posteriormente, no item 4.3 descreve-se o uso de substrato de
celulose para desenvolver: Metodologia com depoésito de padrbes
organicos em 6leo mineral para curvas analiticas na analise de amostras
de petréleo (4.3.1); Metodologia com depdésito de padrdes organicos em
6leo mineral com a aplicacdo de parametros fundamentais na analise de
amostras de petréleo (4.3.2); Metodologia com depoésito de padrbes
inorganicos em tetraborato de litio para a criacdo de curvas analiticas na

analise de amostras submetidas a fusdo quimica (4.3.3).

Finalmente, no item 4.4 sdo apresentadas as caracteristicas de
desempenho do método que se mostrou mais adequado para a
determinacdo de Si e Al em 6leo cru por EDXRF.
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4.1.
Teste de homogeneidade das amostras

As presencas de Si e Al se dao, principalmente, por conta dos
aluminosilicatos que fazem parte do BSW do 6leo. Assim, num primeiro
momento, pensou-se em preparar padrdes analiticos usando aliquotas de
argilas, com valores certificados pelo IPT, dispersas em 6leo mineral para
se obter um assemelhamento tanto de matriz como de forma quimica do

analito em relacdo ao que se espera na amostra.

Os resultados para amostras com adicdo de argila em 6leo mineral
sao apresentados na Tabela 1. Notou-se claramente que quando a amostra
fortificada ainda néo tinha sido apropriadamente homogeneizada, ou seja,
apenas misturada manualmente por um curto periodo de tempo, a maior
parte dos solidos ficou no fundo (ocasionando fracionamento) visto que a
intensidade nessa porcao de amostra foi bem alta tanto para ambos os
elementos em relacdo as amostragens feitas no topo e no meio do frasco

da amostra.

Pode-se verificar que a homogeneizacdo da amostra tanto por
agitacdo manual (20 min) quanto por agitacdo mecéanica (por 10 min com o
agitador do tipo Ultra-turrax) produziram resultados mais homogéneos. A
agitacdo mecanica, em especial, pareceu ser a mais eficiente, como pode
ser avaliado pelo menor valor de desvio padréao relativo alcancado. Isso
garantiu que topo, meio e fundo dos frascos de amostra tivessem
quantidades equivalentes dos analitos, permitindo a retirada de aliquota de
qualquer local do frasco de amostra para realizacdo das andlises.

Testes para avaliar a estabilidade da dispersao de argila no 6leo, apés
a homogeneizacdo mecanica, foram realizados com medi¢des dos sinais
de Al e Si nos 6leos amostrados no fundo do frasco. As amostras foram
colocadas diretamente na cela do instrumento e as medi¢des feitas em
intervalos de tempo definidos de modo a se avaliar se havia variagédo
significativa das concentra¢cdes de analito no intervalo do estudo. O teste
envolveu amostras de petrdleo do sistema Petrobras que apresentaram
algum contetdo detectavel de Al e Si, muito provavelmente como

aluminosilicatos, e um petroleo do sistema Petrobras que néo tinha
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guantidades detectaveis (por EDXRF) de Al e Si e que por isso foi fortificado
com argila. Cabe ressaltar que todas as amostras utilizadas em cada um
destes testes descritos acima (Tabela 1 e Tabela 2) sdo amostras

diferentes.

Os resultados da Tabela 2 indicaram que para Si, tanto na amostra
original quanto para a amostra fortificada, um aumento sistematico da
concentracdo medida desse analito foi detectado (aumentos de 83% para
a amostra original e de 49% para a amostra fortificada, ao longo de quase
60 min). Esse resultado indicou que existiu um fracionamento do silicio na
amostra com rapida deposicdo do material no fundo da cela, o que
provocou o aumento de sinal medido. Mesmo considerando apenas 8 min
de intervalo, esse aumento ja era da ordem de 17% e 9% respectivamente

para os petroleos original e fortificado.

No caso do Al, um claro perfil de aumento de sinal também foi
observado na amostra original (uma taxa menor de crescimento,
provavelmente por conta da menor quantidade de Al em relagdo ao Si,
comum nas amostras utilizadas no trabalho). No entanto, para as amostras
de petrdleo fortificado, o resultado ndo foi conclusivo por conta de uma
variacao aleatoria da concentracdo medida até sua estabilizac&o a partir de
40 min. Tal resultado ndo seguiu a tendéncia esperada em relacdo aos

outros experimentos.

Sendo assim, concluiu-se que para se realizar as analises
diretamente nas amostras € requerido que as medi¢des sejam feitas logo

apos a homogeneizacédo das amostras.
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Tabela 1. Resultado das concentragées (ug g*) medidas por EDXRF no estudo

de homogeneizacdo em amostras de 6leo mineral com argila.

N&o homogeneizada

Homogeneizagéo

Homogeneizagéo

manual mecanica com
(20 min) agitador Ultra-Turrax
(10 min)
Al Si Al Si Al Si
(Mog?h) | (ugog™) | (Mog?h | (Mogh) | (Mgg?) (Mg g?)
Topo 231 141 22311 14508 17444 11220
Meio 311 181 24812 15963 17038 10930
Fundo 13271 8370 27257 17387 17037 10620
%DPR 163,0 163,6 10,0 9,0 1,4 2,7

Tabela 2. Medicdo do sinal de Al e Si por EDXRF em funcdo do tempo apés a

homogeneizagdo mecénica (10 min) das amostras.

Amostra Elemento Intensidade medida (cps) em relacdo ao tempo (minutos)
t=0 t=8 t=16 t=24 t=32 t=40 t=48

Petréleo original Al 0,0097 | 0,0099 | 0,0102 | 0,0123 | 0,0126 | 0,0110 | 0,0138
(aluminosilicato

original) Si 0,0161 | 0,0188 | 0,0248 | 0,0293 | 0,0319 | 0,0290 | 0,0295

Petroleo Al 0,0063 | 0,0031 | 0,0041 | 0,0027 | 0,0047 | 0,0047 | 0,0045

fortificado

(Argila) Si 0,0113 | 0,0123 | 0,0128 | 0,0153 | 0,0156 | 0,0169 | 0,0168
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4.2.
Resposta analitica por EDXRF em amostras liquidas

Nesta etapa do estudo foram feitas curvas analiticas usando: i)
padrdes organicos de aluminio e silicio em 6leo mineral e ii) argila dispersa
em 6leo mineral para simular a forma como se encontra o silicio e aluminio
no petréleo (aluminosilicato). A abordagem usando método de parametros
fundamentais (PF) também foi testada ja que a literatura recente mostra
uma diversificada aplicacdo do PF na analise de matrizes complexas por
XRF. O método de PF, além de constituir uma boa alternativa para
contornar o problema advindo da absor¢do de constituintes maiores da
matriz da amostra, permite, na maioria dos casos, minimizar
significativamente as interferéncias de reforco (JENKINS, 1988). Vale
salientar que curvas com vanadio também foram feitas e mostradas para
comparacao de desempenho em relacdo as curvas de Si e Al, pois para V,
a experiéncia laboratorial indica que seus sinais se comportam muito bem
guando medidos de amostras de petroleo. Os valores de S (também foram
determinados por XRF) e s&o reportados como dado adicional nas
determinacdes analiticas nos 6leos da ASTM por conta da proximidade da
linha Ko desse elemento (2,308 keV) com a do Si (1,740 keV).

A seguir sdo apresentadas as diferentes curvas analiticas e acurva de
PF obtidas com as metodologias mencionadas. Vale ressaltar que para
todas essas curvas, as determinacdes foram realizadas homogeneizando
cada um dos padrdes e realizando a determinacéo logo em seguida. Para
se compensar o0 efeito imposto pelos coeficientes de absorcdo dos
componentes principais das amostras de petréleo no sinal dos analitos,
valores percentuais tipicos do petroleo (valores percentuais médios de C,
H, N e O, obtidos pela analise elementar de amostras de Ensaios de
Proficiéncia da ASTM) foram inseridos no modelo de resposta do
instrumento. Os valores percentuais médios obtidos pela analise elementar,
para as amostras de Ensaios de Proficiéncia da ASTM foram: H (10.50%),
N (0,36%) e O (1,50%). O valor para C (87,64%) foi obtido por diferenca,

considerando a presenca majoritaria desses quatro elementos em relagéo
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aos outros na amostra. Estes valores foram utilizados para a correcao de
matriz em todas as determinagbes por EDXRF desenvolvidas neste

trabalho.

4.2.1.
Metodologia utilizando padrées organicos em 6leo mineral: Analise
direta do oOleo

As curvas analiticas dos elementos silicio, aluminio e vanadio foram
construidas com padrbes organicos em Oleo mineral. A faixa de
concentracdo escolhida para o aluminio foi entre 0 e 80 ug g* e, para o
silicio utilizou-se uma faixa entre 0 e 250 pg g*. No caso de vanadio, a faixa
foi entre 0 e 500 ug g*. Cada curva foi construida com trés réplicas de cada

ponto e sdo mostradas na Figura 3 (Al), Figura 4 (Si) e Figura 5 (V).

Na curva analitica do aluminio (Figura 3A) obteve-se um coeficiente
de determinacéo (R?) de 0,986 e sensibilidade de 8,6 x 10* cps. O gréfico
de residuos (Figura 3B), obtidos com o0s pontos da curva analitica, mostrou
uma dispersao de valores homogéneos, (magnitude de disperséo similar)
e sem tendéncia (pontos aletoriamente distribuidos ao redor do eixo das
concentracfes). Esse perfil de dispersdo de residuos mostra que a
resposta com padréo linear foi obtida, apesar do valor de R? menor do que
0,990. As variancias neste conjunto de dados apresentaram um
comportamento homocedastico, o qual também foi verificado utilizando o

teste de homogeneidade de variancias de Cochran.
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Figura 3. A. Curva analitica de Al utilizando padrées organicos em 6leo mineral: IxrF = (8,6
x 10t +6,3 x 10%)C — (9,6 x 10>+ 2,7 x 10 ); R2=0.986. B. Gréfico de residuos da curva

analitica.
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No caso da curva analitica construida para o silicio (Figura 4A),
observou-se um valor para R? de 0,994 com sensibilidade de 1,8 x 102 cps.
O grafico de residuos (Figura 4B) da curva analitica confirmou o perfil de
resposta linear, sendo o comportamento homocedastico, confirmado

também com o teste de Cochran.
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Figura 4. A. Curva analitica de Si, utilizando padrfes organicos em 6leo mineral: Ixrr = (1,8
x 102+ 4,3 x 10°)C + (2,8 x 10 + 4,8 x 104); R? = 0,994. B. Gréfico de residuos da curva

analitica.
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Por conta da experiéncia do laboratério em determinar vanadio em
amostras de petréleo e por conta de sua boa resposta analitica, decidiu-se
determina-lo de tal forma a se ter uma base de comparacdo para o0s
resultados obtidos para aluminio e silicio. Ademais, vanadio € um elemento
naturalmente presente no petréleo e ndo estd associado ao material
particulado, sendo portanto seu monitoramento util para se verificar
quaisquer problemas associados com o instrumento ou metodologia. Na
Figura 5A, a curva analitica para vanadio resultou em um valor de R? de
0,998 e sensibilidade de 6,6 x 102 cps. O gréafico de residuos (Figura 5B),
feito com os pontos da curva analitica do vanadio, apresentou uma
dispersdo homogénea e aleatéria de valores. O teste de Cochran provou a
homocedasticidade dos resultados. Em comparacéo, o comportamento das
curvas de Al e Si foram ligeiramente menores que a do V em termos de
valores de R?, mas em esséncia foram bastante aceitaveis em relacédo ao

que se observou para V.

Com base nos modelos de calibracéo obtidos procedeu-se a analise
de amostras de 6leo combustivel. Duas amostras da ASTM (com valores
certificados para Al, Si e V por meio de testes interlaboratoriais) foram
selecionadas: ASTM F61101 e ASTM F61201. Os resultados obtidos
utiizando as curvas analiticas feitas com padrbes organicos sao
apresentados a seguir na Tabela 3 e na Tabela 4. As médias e os desvios
padrdes dos resultados experimentais foram comparadas com os valores
meédios e os desvios padrbes atribuidos para os elementos nas amostras
ASTM (ver certificados no Anexo). O teste estatistico t-Student para
variancias similares (equacao 1), verificados previamente usando o teste
de Fisher-Snedocor ou “teste F”, foi usado para comparar os valores
médios dos resultados de cada método. O teste estatistico considerou um

limite de confianca de 95% (duas caudas, cada uma com o = 0,025).

Ox,—x, = Op |[—+— (1)
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onde o, = (n1-Do12+(ny-1)0,?

nit+n,—2

E o0, , o, correspondem as variancias populacionais, enquanto que n, ,
n, € o0 numero de amostras. No teste de hipoOtese esta se testando se x; —
x, =0, ou seja se x; = x,. Assim, g, € um valor ponderado de o, € g,
considerando o tamanho de um conjunto de onde as variancias foram

obtidas.
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Figura 5. A. Curva analitica de V, utilizando padr8es organicos em 06leo mineral: Ixrr =
(6,6 x 103+ 1,1 x 10%)C + (2.5 x 102 £ 2,3 x 10?); R2 = 0,998. B. Gréfico de residuos da

curva analitica.
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Tabela 3. Resultado médio e desvio padrao obtido por EDXRF (com n=3) para a
amostra de 6leo combustivel ASTM F61101 (certificado anexo) utilizando a curva

analitica com padrdes organicos em 6leo mineral.

Elemento | Resultado Valores Teste-t Conclusao
EDXRF | certificados (95%)
(ugg™) (ugg™)
Al 36,3+2,4 | 16,7+2,5 t1> tan Resultados
estatisticamente
diferentes
Si 19,1+6,2 | 182446 | ti<tws Resultados
estatisticamente
iguais
\% 124 £11 129 £ 13 t1< teab Resultados
estatisticamente
iguais

Tabela 4. Resultado médio e desvio padrdo obtido por EDXRF (n=3) para a
amostra de 6leo combustivel ASTM F61201 (certificado anexo) utilizando a curva

analitica com padrbes organicos em 6leo mineral.

Elemento | Resultado Valores Teste-t Conclusdo
EDXRF | certificados (95%)

(gg™) (gg™)

Al 585+£9,1 | 31,6 £7,1 | ti>tw Resultados
estatisticamente

diferentes

Si 51,4+4,5 33+6,1 t1> toab Resultados
estatisticamente

diferentes

v 83,4+6,1 | 89%6,9 t1 < tap Resultados

estatisticamente
iguais

Vale salientar que os resultados para enxofre atribuidos para as
amostras F61101 e F61201 foram 2,51 + 0,07% e 1,97 = 0,06%,
respectivamente. Os resultados obtidos experimentalmente por EDXRF
(usando curvas analiticas com padrfes organicos em 0Oleo mineral) foram
2,1 + 0,27% (F61101) e 2,4 £ 0,10% (F61201). O espectro obtido por
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EDXRF para um padrdo da curva analitica utilizando padrbes organicos em

6leo mineral € mostrado na Figura 6.

kpsiuA)

0.100

0.075 ~ | ,"

0,050 —

0.000 54—

Energia (keV)

Figura 6. Espectro de XRF de um padréo preparado em 6leo mineral contendo Al (40 ug
g?), Si (60 ug g*) e S (300 ug gt).

Os resultados mostrados na Tabela 3 indicaram que o método foi
adequado para a determinacéo de vanadio (como esperado) e de silicio na
amostra ASTM F61101, ja que o teste estatistico indicou a exatiddo dos
resultados considerando o limite de confianca de 95%. No caso do
aluminio, houve uma recuperacdo elevada (217%), indicando um erro
sistematico positivo. Poder-se-ia atribuir tal erro sisteméatico a uma
interferéncia de reforco ou mesmo a uma interferéncia de sobreposicéo
espectral parcial da linha do enxofre, no entanto, se esse fosse o caso, 0
elemento silicio também seria afetado. O espectro da Figura 6 mostra os
picos de cada elemento (Si, Al e S), permitindo afirmar que nao ha
possiblidade de ter ocorrido sobreposicao espectral alguma por conta da
maior magnitude do pico do enxofre. Para os resultados obtidos na amostra
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F61201 (Tabela 4), as recuperagbes de ambos, aluminio e silicio, foram

acima do esperado (respectivamente 185% e 156%).

Um experimento adicional foi feito com a adicdo de enxofre em um
padrdo da curva de Si e de Al para se avaliar qualquer influéncia desse
elemento no sinal obtido dos analitos. As quantidades de S usadas foram
da ordem de grandeza esperada nas amostras testadas de petrdleo. Na
Tabela 5 os resultados do teste sdo apresentados, e que confirmam que
nas amostras que contém enxofre, um reforco de sinal dos elementos Al e

Si ocorre. Tal reforgo produziu os erros sistematicos nas quantificacdes.

Tabela 5. Influéncia do enxofre na determinacdo de aluminio e silicio em um

padréo organico de Al e Si em 6leo mineral.

Mistura de | Elementos | Concentracao
padroes recuperada
(Ug &™)
1 Al 54,4
2 Alcom S 81,3
3 Si 8,8
4 Sicom S 23,06

Avaliados conjuntamente, os resultados da Tabela 3 e Tabela 4,
mostraram que a analise por EDXRF produziu diferencas estatisticas
significativas na determinacéo dos elementos aluminio e silicio. Isso indicou
que mesmo tendo as curvas analiticas (feitas com os padrBes organicos
em 6leo mineral) de bom comportamento em termos de resposta analitica,
a aplicacdo das mesmas nado foi eficaz na quantificacdo desses dois
elementos em petréleo, por conta da intensifica¢do ou refor¢co dos sinais do

Al e Si ocasionado pelo enxofre contido nas amostras.
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4.2.2.
Metodologia com padrdes organicos e argila em 6leo mineral:
Andlise direta do 6leo

No petroleo os conteados de aluminio e de silicio estédo
majoritariamente presentes na forma de material sélido fino que se
encontra disperso nas amostras. Sendo assim, curvas analiticas também
foram construidas usando 6leo mineral fortificado com argila. As curvas
analiticas de aluminio e de silicio foram ambas preparadas na faixa entre 0
e 100 pg g?, por meio da adicdo de quantidades apropriadas de argila
branca (material certificado pelo IPT) que foi dispersa no 6leo mineral, para
ser medido imediatamente. As curvas analiticas e seus graficos de residuos

sdo mostrados na Figura 7 (Al) e na Figura 8 (Si).

Para a curva analitica do aluminio (Figura 7A), o valor obtido para R?
foi 0,989 e a sensibilidade foi de 3,9 x102 cps (bem mais sensivel que a
observada para a curva com padrdo organico de Al em 6leo mineral). Tal
aumento de sinal provavelmente se deu por conta da concentracdo de
material particulado no fundo da célula (onde o feixe incidente de raios-X
sonda a amostra). De fato, uma inspecao da amostra apds a medicao
mostrou a presenca de solidos no fundo da célula. No grafico de residuos
(Figura 7B), ainda que os pontos se encontrem aleatoriamente distribuidos
ao redor do eixo das concentracdes, o que indica comportamento
homoscedastico, existe uma maior dispersao entre os pontos de cada
triplicata, quando comparada com a curva analitica de aluminio utilizando
padrdes organicos. Isto pode ser explicado pela variabilidade produzida por
conta da decantacdo do material ao longo das medicGes e também, em
parte, pela diferenca de tamanhos nas particulas de argila, o que provoca
consideravel diferenca nos sinais obtidos para a construcdo da curva.

A curva analitica construida para o elemento silicio (Figura 8A)
produziu um valor de R? de 0,982 com sensibilidade de 4,0 x 102 cps (valor
este também mais elevado que o observado para a curva feita com padrdes
organicos de silicio). O grafico de residuos (Figura 8B) da curva analitica

mostrou comportamento homoscedastico com padréo de dispersdo maior
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do que o observado para a curva feita com padrao organico, similarmente

ao observado com os padrfes de aluminio feitos com argila.
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Figura 7. A. Curva analitica de Al, utilizando padrbes feitos com argila em 6leo mineral:
IxrF = (3,9 x 103+ 2,1 x 104)C + (5,9 x 103 + 3,2 x 10%); R?2 = 0,989. B. Gréfico de residuos

da curva analitica.
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Figura 8. A. Curva analitica de Si, utilizando padrdes organicos e argila em 6leo mineral:
Ixrkr = (5,9 % 108+ 1,2 x 104)C + (1,7 x 102+ 2,7 x 10?); R = 0,982. B. Gréfico de residuos

da curva analitica.

As curvas analiticas construidas com os padrées com adi¢ao de argila
foram também aplicadas na determinacéo de Al e Si nas duas amostras da
ASTM (ASTM F61101 e ASTM F61201). Os resultados obtidos utilizando
essas curvas sao apresentados na Tabela 6 (ASTM F61101) e na Tabela
7 (ASTM F61201) com as devidas comparacdes estatisticas (teste t de

duas caudas, para variancias similares e com limite de confianga de 95%).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413937/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1413937/CA

66

Para as duas amostras, os resultados para Si foram estatisticamente
diferentes do que o indicado como referéncia nas amostras ASTM. Os
valores obtidos, menor recuperacdo em relacdo ao esperado (64% para
ASTM F61101 e 27% para ASTM F61201), foram subestimados por conta
dos sinais analiticos elevados na curva analitica. No caso do Al, o valor
recuperado na ASTM F61101 foi maior do que o esperado (150%), o que &
um resultado estranho visto que a curva analitica deveria produzir valores
aguém do esperado. Para a amostra ASTM F61201 ndo se conseguiu

recuperar o valor de Al com a curva utilizada.

Tabela 6. Resultado médio e desvio padrdo obtido por EDXRF (n=3) para a
amostra de 6leo combustivel ASTM F61101 (certificado anexo) utilizando a curva

analitica com padrdes orgéanicos enriquecidos com argila.

Elemento | Resultados Valores Teste-t Conclusao
EDXRF certificados (95%)
(ugg™) (ugg™)
Al 25,5+2,9 16,7+2,5 1> teap Resultados
estatisticamente
diferentes
Si 11,7 +5,8 18,2 +4,6 t1> teap Resultados
estatisticamente
diferentes

Tabela 7. Resultado médio e desvio padrdo obtido por EDXRF (n=3) para a
amostra de 6leo combustivel ASTM F61201 (certificado anexo) utilizando a curva

analitica com padrdes organicos enriquecidos com argila.

Elemento | Resultado Valores Teste-t Conclusao
EDXRF certificados (95%)
(ugg?) (ugg™)
Al _ 31,6 + 7,]_ 1> teap Resultados

estatisticamente
diferentes

Si 8,9+3,1 33+6,1 t1> tiab Resultados

estatisticamente
diferentes



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413937/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1413937/CA

67

Os resultados obtidos com medicdo de Si e Al diretamente nas
amostras de 6leo ndo foram adequados, indicando problemas para se
determinar esses dois elementos utilizando tal estratégia. Vale salientar
gue os bons resultados obtidos para V (no caso da curva com padrao
organico) provam que o problema observado ndo foi decorrente de

problemas instrumentais.

ir/iiiidologia usando parametros fundamentais: Analise direta no
Oleo

Além do método criado com curvas analiticas para a determinacao de
Al, Si e V, utilizando padrdes organicos em 06leo mineral, foi utilizada a
metodologia de parametros fundamentais na analise das amostras de 6leo
combustivel ASTM F61101 e ASTM F61201. Os resultados obtidos por esta
abordagem sao mostrados na Tabela 8. As recuperacdes obtidas (entre 0%
a 16%) para o silicio e aluminio foram muito aquém do esperado. Mesmo
para o elemento V (com recuperacoes entre 17 e 20%) os resultados foram
insatisfatorios, indicando que, pelo menos da maneira que foi aplicada, o

uso de PF nado funcionou nas analises diretas no 6leo.

Tabela 8. Resultados obtidos para amostras de 6leo combustivel ASTM utilizando

PF com curvas de sensibilidade com padrdes organicos em 6leo mineral.

Amostra Elemento | Resultado | Resultado
EDXRF certificado
(Mg g™) (Mg g™)
F61201 Al 2,3 31,6
Si 5,3 33
\Y 18,1 89
F61101 Al 0 16,7
Si 0 18,2
v 22,2 129,4
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4.3
Metodologias com uso de substrato sélido de celulose

A partir da constatacdo de que os resultados obtidos pela andlise
direta das amostras liquidas ndo foram satisfatorios, visto que os resultados
nao foram consistentemente exatos, e também por conta do fracionamento
do material particulado na amostra, decidiu-se realizar as determinacdes

em filme de amostra depositada em substrato de celulose.

Ao se utilizar o substrato solido, a espessura da amostra diminui e a
irradiacdo acontece numa camada mais fina da amostra. Nesses casos as
interferéncias relativas aos coeficientes de absorcdo massicos sao
reduzidas, menor ruido de fundo € obtido e efeitos secundéarios de
fluorescéncia sdo minimizados, ainda que se pague o pre¢o da diminuicao
de sensibilidade por conta da menor quantidade de material interrogada
pela radiacdo de excitacdo. No caso das amostras cuja homogeneidade
ndo € garantida em curto prazo, a agitacdo seguida da imobilizacdo do
material no substrato garante que a determinacdo produzira um retrato fiel
da composi¢cdo da amostra homogeneizada. Recentemente, Doyle et al.
avaliaram diferentes substratos de papel na determinacédo de Fe, Ni, V e
Ca em petroleo usando PF. O papel filtro Whatman 41, com tamanho igual
ao do feixe de incidéncia (10 mm de didmetro), mostrou melhor
desempenho em termos de repetitividade dos resultados. Experimentos
realizados com substratos de papel com 32 mm de diametro foram pouco
reprodutivos, ja que alguns dos elementos (em especial o enxofre) sofreram
um efeito cromatogréafico se deslocando para a borda do papel e fora do
feixe de incidéncia da radiacdo de excitacdo. A abordagem adotada neste
trabalho, foi a proposta por Doyle et al., com a utilizag&o de discos de papel
com 10 mm de didmetro e com a prévia diluicdo de 500 yL de amostra com
500 pL de tolueno, a fim de garantir a difusdo do material (10 puL dessa
solucdo) com a formacao de um filme homogéneo de amostra quando da

deposicao na superficie do substrato de papel.

Nos estudos com o substrato de celulose se utilizou os padrbes
organicos dos elementos em questdo de modo a se tentar obter informacéo

guantitativa exata e reprodutiva em amostras de 6leo combustivel da ASTM
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e em amostras do sistema Petrobras. A metodologia de PF e a
determinacao pela interpolacdo de sinal na curva analitica também foram

usadas.

4.3.1
Padrbes organicos em 6leo mineral sobre substrato sélido de
celulose utilizando a aplicacédo de curvas analiticas

Primeiramente foram construidas curvas analiticas com os elementos
silicio e aluminio, além do vanadio, usando padrdes organicos em 0leo
mineral. A faixa de concentracdo escolhida para o aluminio foi entre 0 e 60
ug g e para o silicio utilizou-se uma faixa entre 0 e 50 ug g*. No caso de
vanadio, a faixa foi entre 0 e 500 pg g*. As curvas sdo mostradas na Figura
9 (Al), Figura 10 (Si) e Figura 11 (V).

Na curva analitica do aluminio (Figura 9A), obteve-se um coeficiente
de determinacéo (R?) de 0,963 e sensibilidade de 4,5 x 10* cps. O gréfico
de residuos (Figura 9B), obtidos com os pontos da curva analitica, mostrou
uma dispersdo homogénea de valores, (magnitude de dispersao similar) e
sem tendéncia (pontos aletoriamente distribuidos ao redor do eixo das
concentracfes). As variancias neste conjunto de dados apresentam um
comportamento homocedastico, o qual também foi verificado utilizando o

teste de Cochran.
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Figura 9. A. Curva analitica de Al, utilizando padrdes organicos em 6leo mineral, sobre
substrato sélido: Ixrr = (4,5 x 101 + 2,5 x 10%)C + (1,9 x 10 + 8,2 x 10*); R?=0,963. B. Gréfico

de residuos da curva analitica.
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A curva analitica construida para o elemento silicio (Figura 10A)
produziu um valor de R? melhor do que a observada para Al, de 0,986,
tendo sensibilidade de 1,3 x 102 cps. O gréafico de residuos (Figura 10B) da

curva analitica mostrou comportamento homocedastico.
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Figura 10. A. Curva analitica de Si, utilizando padrées organicos em 6leo mineral, sobre substrato
sélido: Ixrr = (1,3 x 102+ 4,7 x 10%)C - (1,9 x 10-4 £ 1,1 x 10*%); R? = 0,986. B. Grafico de residuos

da curva analitica.
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Figura 11. A. Curva analitica de V, utilizando padrdes organicos em 6leo mineral, sobre
substrato sélido: Ixrr = (1,2 x 103 + 1,0 x 10-5)C - (2,7 x 103 + 2,6 x 103); R2 = 0,999. B.
Gréfico de residuos da curva analitica.

Os resultados mostrados na Tabela 9 indicaram que o método foi
adequado para a determinacdo de silicio e aluminio nas amostras da
ASTM, ja que o teste estatistico; teste t-Student para variancias similares
(equacao 1) e diferentes (equacéo 2), indicou a exatiddo dos resultados,
considerando o limite de confianca de 95%. As recuperacgdes obtidas foram
satisfatdrias, encontrando-se na faixa de 80 e 117%. Vale salientar que

nessas amostras, os elementos devem estar homogeneamente dispersos
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ja que séo provenientes de fortificagdo com padrdes organicos dos

elementos em estudo.

lexp = At (2)

Oc

0'12 0'22

onde o, =

E x,, x, que correspondem a meia populacional de cada conjunto, ag;, g, as
variancias populacionais, n; e n, ao numero de amostras. O valor de t
tabulado deve ser obtido em fungéo de T, que € o numero calculado de
graus de libertade.
(o %)

n Ny _
o 2\*  (0,2)
&) , (&)

n+1 n,+1

Os resultados para enxofre atribuidos para as amostras F61001,
F61201 e F61109 sdo 0,30 + 0,01%, 1,97 + 0,06 % e 1,9 + 0,05
respectivamente, sendo obtidos por andlise elementar. Os resultados
obtidos experimentalmente por EDXRF (usando curvas analiticas com
padrdes organicos) foi de 0,22 + 0,08 % (para F61001), 2,04 + 0,02% (para
F61201) e 2,19 + 0,39 (para F61109). O fato de se minimizar a espessura
do material amostrado no substrato provocou a minimizacdo da
interferéncia imposta pelo enxofre observada quando da analise direta no

6leo.

Para amostras do sistema Petrobras (petréleo), no entanto, os
resultados, quando comparados com os da determinacdo usando FAAS
(rotineiramente usada no LEEA-PUC-RIio nas analises de petroleo para a
Rede de Analises da Petrobras), ndo foram satisfatorios para o silicio e o

aluminio (ver Tabela 10). No caso, os resultados obtidos com XRF com
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amostragem no substrato solido foram bem mais elevados. Vale lembrar
que no método por FAAS, a amostra é submetida a um procedimento
padrao de fusdo com tetraborato de litio, 0 que produziria um resultado mais
préximo da realidade ja que a matriz da amostra é eliminada e todo o

conteudo de analito solubilizado em meio aquoso.

Tal discrepancia de resultados indicou que a forma em que o0s
elementos se encontram na amostra do sistema Petrobras (aluminosilicatos
finamente divididos) e na amostra ASTM (forma organica) influencia o
resultado. Ou seja, a calibracdo usando padrdes organicos nao serve para
a determinacao do material particulado disperso na amostra.
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Tabela 9. Resultado médio e desvio padréo das determinacgfes de Al, Sie V em

amostras de Oleo da ASTM (certificado anexo) utilizando EDXRF (n=3) com

deposicdo em substrato sélido e usando curvas analiticas com padres organicos.

Amostra

Elemento

Resultado
EDXRF

(g

Valores
certificados

(gg™)

% de
recuperagao

Teste-t
(95%)

Conclusao

F61101

Al

14,8 +2,5

16,7 2,5

88,6

t1 <t

Resultados
estatisticamente
iguais

Si

14,3+4,3

18,2+4,6

78,6

t1 < ttap

Resultados
estatisticamente
iguais

137,2+6,5

129+13

106,0

1 <t

Resultados
estatisticamente
iguais

F61005

Al

52+1,2

51+1,9

101,2

1 < ttap

Resultados
estatisticamente
iguais

Si

10,8+0,6

76125

142,1

Ty <t

Resultados
estatisticamente
iguais

379,3+21,8

353+17,4

107

11 < thab

Resultados
estatisticamente
iguais

F61109

Al

10,5+ 1,1

12,1+2,2

86,8

Ty <t

Resultados
estatisticamente
iguais

Si

14,0+ 0,5

16,3+4,3

85,9

1 <t

Resultados
estatisticamente
iguais

167,0+2,9

149 + 12

112

t1 < ttab

Resultados
estatisticamente
iguais
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Tabela 10. Resultados das determinagfes de Al, Si e V em amostras de petroleo
do sistema Petrobras utilizando EDXRF com deposicdo em substrato sdlido e

usando curvas analiticas com padrdes organicos.

Resultados médios por amostra
Amostra | Elemento (ugg?)
EDXRF FAAS
Al 5,2 < 1 (abaixo do LD)
Petroleo-40 Si 63,1 1,6
\ 28 19
Al 15,3 < 1 (abaixo do LD)
Petroleo-50 Si 123 3,2
\Y 19,6 29
Al 15,3 < 1 (abaixo do LD)
Petroleo-80 Si 69,7 9,6
Y 3,1 -

4.3.2.
Padrbes organicos em 6leo mineral sobre substrato sélido de
celulose utilizando a aplicacdo de parametros fundamentais

Na tentativa de se utilizar a abordagem de PF para resolver os
problemas observados nas andlises das amostras de petréleo,
primeiramente se avaliou o desempenho da abordagem para se determinar
os elementos de interesse nas amostras da ASTM. Caso a abordagem nao
funcionasse nas andlises das amostras de 6leo combustivel, ndo seria
necessario aplicar para as amostras problematicas de petréleo. De fato, na
Tabela 11 se encontram os resultados que mostraram que a abordagem
nao foi adequada para a determinacdo de Al e Si usando as amostras

aplicadas no substrato de celulose.
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Tabela 11. Resultados das determinacBes de Al, Si e V em amostras de 6leo

combustivel ASTM utilizando EDXRF com deposicdo em substrato solido e

usando parametros fundamentais com padrdes organicos.

Amostra | Elemento | Resultado | Resultado
EDXRF | certificado
(Mg g™) (Mg &™)
Al 0 16,7
F61101 Si 0 18,2
\Y 4,2 129,4
Al 0 4,6
F61005 Si 0 6,3
v 18,9 341,6
Al 0 12,1
F61009 Si 0 16,3
v 4,1 149,2

4.3.3
Curva analitica com padrfes inorganicos em tetraborato de litio
utilizando substrato sélido de celulose

Por conta dos resultados ruins obtidos das recuperacdes de Al e Si
das amostras de petréleo do sistema Petrobras, usando as curvas
analiticas feitas com padrdes organicos em 6leo mineral, decidiu-se por
tratar a amostra de tal forma a eliminar a matriz organica e solubilizar
quaisquer aluminosilicatos presentes. De tal forma se poderia viabilizar a
determinacdo exata dos analitos usando substrato sélido com adicdo de
solugbes aquosas de amostra tratadas (por fusdo) com a calibracao
utilizando curva analitica com padrfées inorganicos aquosos depositados

em substrato sélido.

A deposicéo da amostra (e de padrdes) foi feita sequencialmente (de
10 em 10 uL) até o volume adicionado total de 120 uL. A cada adi¢do de
aliquota no substrato (de 10 mm de diametro) se deixava a solucado aquosa
ser absorvida pelo substrato (20 s) antes da adi¢cao seguinte. Apés a adi¢ao
de todas as aliquotas, os substratos foram colocados na estufa a vacuo
para serem secos, a 50 °C, por 30 min. Vale salientar que curvas analiticas

com padrdes aquosos em substrato foram feitas com padrao inorganico em
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adgua acidulada (0,5% &cido nitrico) assim como com adi¢cdo de padrédo
inorganico em solugdo de tetraborato de litio (7 mol L'*) com 4% de acido
nitrico, ajustando a matriz do padrédo com o que se espera da matriz aquosa
da amostra solubilizada apés fuséo. Vale salientar que segundo o estudo
feito por Loubser et al. 2003, s6 acima de 1050°C o fundente tetraborato de
litio se volatiliza, portanto a temperatura utilizada neste trabalho (1000 °C)
para o processo de fusdo ndo envolve riscos por volatilizacdo dos
elementos presentes na amostra. Sendo assim, a inclusédo do tetraborato

de litio na matriz dos padrdes analiticos é justificavel.

Comparando as curvas analiticas, verificou-se que o perfil das curvas
preparadas em solucdo de tetraborato de litio era mais sensivel e com
menor dispersao de dados do que aquelas preparadas apenas em solucao
aquosa acidulada (ver Figura 12 para Al, Figura 13 para Si e Figura 14 para
V). A faixa de concentragdo escolhida para a curva analitica de aluminio e
silicio foi entre 0 e 60 ug g* e para o vanadio utilizou-se uma faixa entre 0
e 400 pg gt. Cada curva foi realizada com cinco réplicas no caso das
solucBes padrdes em tetraborato de litio e com trés réplicas para as feitas
com padrdes diluidos diretamente em agua acidulada. Vale salientar que
por conta da eliminacdo da matriz organica, nenhuma das curvas precisou

de correcdo de matriz através do software.

Na curva analitica do aluminio com padrdes inorganicos em solucdo
de tetraborato de litio (Figura 12A, curva a) observou-se um coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,996 e sensibilidade de 2,9 x 103 cps. Em
contrapartida, na Figura 12A (curva b) pode-se observar a curva analitica
do aluminio com padrfes inorganicos em meio aquoso, que produziu um
valor de R? de 0,825 e sensibilidade de 1,2 x 102 cps. As diferencas em
sensibilidades demostram claramente que a quantidade de oxigénio do
tetraborato de litio provoca um efeito interferente que implica na
amplificagéo de sinal de Al. Os efeitos do B e do Li ndo devem ser
significantes por conta de seus coeficientes de absor¢édo muito pequenos.
Levando em consideragdo que a amostra é tratada com tetraborato de litio,

o assemelhamento da matriz da curva (com adicdo do agente de fuséo)
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provavelmente produziria recuperagfes mais adequadas em relacdo ao

que seria observado com os padrdes dissolvidos em agua acidulada.

O gréfico de residuos (Figura 12B), obtidos com os pontos da curva
analitica com padrdes inorganicos em solucdo de tetraborato de litio,
mostrou uma dispersdo homogénea de valores (magnitude de dispersao
similar) e sem tendéncia (pontos aletoriamente distribuidos ao redor do eixo
das concentracdes). Tal comportamento indica linearidade de resposta e

homocedasticidade (também confirmado usando o teste de Cochran).

Na curva analitica do elemento silicio, preparado em solucdo
contendo tetraborato de litio (Figura 13A, curva a), obteve-se um valor para
R? de 0,998 com sensibilidade de 1,3 x 102 cps. Perfil este bem diferente
do observado na Figura 13 (curva b), com valor de R? de 0,807 e

sensibilidade de 1,0 x 103 cps.

O gréfico de residuos (Figura 13B) da curva analitica construida com
padrées inorganicos em solucdo de tetraborato de litio mostrou
comportamento homocedastico das variancias (confirmado no teste de

Cochran) e linearidade.
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Figura 12. A. a) Curva analitica de Al, utilizando padrdes inorganicos em meio aquosos
com tetraborato de litio sobre substrato sélido: Ixrr = (2,9 x 103 £ 6,7 x 106)C + (4,7 x 10
5+1,1x10%); R?=0,996. b) Curva analitica de Al, utilizando padrbes inorganicos em meio
aquoso sobre substrato soélido: Ixrr= (1,2 x 102+ 5,4 x 10-%)C - (1,0 x 102 + 4,0 x 104); R?
= 0,825. B. Grafico de residuos da curva analitica a.
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Figura 13. A. a) Curva analitica de Si, utilizando padrfes inorganicos em meio aquosos com
tetraborato de litio sobre substrato solido: Ixrr = (1,3 x 10% £ 2,4 x 10®°)C + (4,3 x 10°+ 3,9
x 104); R2 = 0,998. b) Curva analitica de Si, utilizando padrdes padrées inorganicos em
meio aquoso sobre substrato sélido: Ixrr = (1,0 x 108+ 1,4 x 104)C - (2,3 x 10%+ 7,9 x 10
5); R2=0,807. B. Gréfico de residuos da curva analitica a.
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Apenas para efeito de comparacao, as curvas para vanadio também
foram construidas (Figura 14A curva a para as solugdes contendo
tetraborato de litio e curva b para as solu¢cdes de agua acidulada). Um
melhor perfil linear R? = 0,998) e sensibilidade de 1,8 x 10* cps foram
obtidas para a curva contendo tetraborato de litio, confirmando a tendéncia
observada para Al e Si. O grafico de residuos feito com os pontos da curva
analitica do vanadio, com padrfes inorganicos em solucéo de tetraborato

de litio, € mostrado na Figura 14B.

O método utilizando a curva analitica preparada com padrdes em
meio aquoso, contendo tetraborato de litio, depositadas sobre substrato foi
usado para determinar amostras ASTM (F61001, F61109 e F61109) de
Oleo combustivel. As amostras foram submetidas ao processo de fuséo
para serem depositados em substrato de celulose na forma de solucéo
aquosa. Nessas amostras os resultados atribuidos para enxofre foram 0,30
+ 0,01% (F61001) e 1,97 £+ 0,05% (F61109). Os resultados obtidos
experimentalmente por EDXRF (usando curvas analiticas com padrdes
inorganicos) foram de 0,58 + 0,35% no caso da amostra F61001 e 2,4 +
0,38% para a amostra F61109.

Todos o0s resultados analiticos obtidos (Tabela 12) foram
estatisticamente concordantes com os resultados esperados das ASTM
(teste-t com a = 0,05 e n = 4) produzindo recuperacdes de 80 a 117%. A
excecao ocorreu para o teor de V na amostra F61005, que pode ter advindo
de algum erro na medicéo de sinal, j& que os bons resultados obtidos para
Si e Al indicaram que um erro na preparacao dessa amostra € improvavel.
Os resultados na Tabela 12 confirmam que o assemelhamento da matriz

com tetraborato de litio € necessério para viabilizar a quantificacéo.
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Figura 14. A. a) Curva analitica de V, utilizando padrdes inorganicos em meio aquosos com
tetraborato de litio sobre substrato sélido: Ixrr = (1,8 x 104 + 3,2 x 104)C + (1,7 x 102+ 1,8
x 102); R? = 0,998. b) Curva analitica de V, utilizando padrdes inorganico em meio aquoso
sobre substrato sélido: IXRF = (1,7 x 104+ 3,2 x 10°)C + (2,0 x 101 £ 1,0 x 10?); R2 = 0,144.

B. Grafico de residuos da curva analitica.
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Tabela 12. Resultado médio e desvio padréo das determinacdes de Al, Sie V em
amostras de 6leo combustivel da ASTM (certificado anexo) utilizando EDXRF
(n=4) com deposicdo de amostras submetidas a fusdo e solucéo depositada em

substrato solido. Curva analitica assemelhada com adicdo de tetraborato de litio.

Amostra | Elemento | Resultado Valores Recuperacao | Teste-t | Conclusao
EDXRF Certificados (%) (95%)
(hgg™) (hgg™)
F61001 Al 223+0,6 | 256%338 88 ty <twp| Resultados
estatisticamente
iguais
Si 19,2+1,5 | 23,3+4,3 90 t, <tw| Resultadoss
estatisticamente
iguais
\Y 21,4+0,36 17,6 £ 2,6 122 t1 < twb Resultados
estatisticamente
iguais
F61005 Al 5412 | 51%19 118 t <tgp| Resultados
estatisticamente
iguais
Si 7,2+0,6 7,625 114 t1 < tuab Resultados
estatisticamente
iguais
Vv 138,4 £0,9 9117 39 t1 > twao Resultados
estatisticamente
diferente
F61109 Al 2,711 | 36+£12 80 t; <twp| Resultados
estatisticamente
iguais
Si 6,0+£0,5 6,8+2,7 107 t1 <twab Resultados
estatisticamente
iguais
v 156+18 | 17221 91 ty <twp | Resultados
estatisticamente
iguais

O método também produziu bons resultados para amostras de
petréleo do sistema Petrobras, submetidas ao processo de fusdo, como se
pode constatar na Tabela 13 (para a média de quatro determinacdes). Os
resultados obtidos usando o método XRF foram comparados com o0s
obtidos usando espectrometria de absorcdo atdbmica, com fusdo da
amostra. As recuperacdes alcancadas variaram entre 78 e 100% para o
elemento silicio, tomando como referéncia o resultado obtido por FAAS. No
caso do aluminio, as concentra¢cdes ndo puderam ser determinadas por se

encontrassem abaixo dos limites de determinagédo dos dois métodos (no



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413937/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1413937/CA

85

caso, abaixo de 1 ug g? para FAAS). Apesar de ndo se ter conseguido
medir a concentragdo de Al, esse fato indica uma concordéncia entre os

dois métodos.

Os resultados para V também foram satisfatorios em duas das
amostras em que esse elemento foi determinado, o que apontou a
concordancia entre os dois métodos, considerando nivel de confianca de
95%.

Tabela 13. Resultado médio e desvio padrao das determinacdes de Al, Sie V em
amostras de petroleo do sistema Petrobras utilizando EDXRF com deposi¢céo de
solucdo de amostra, apos fusédo, em substrato solido e usando curvas analiticas
com padrdes inorganicos, em solucdo contendo tetraborato de litio, depositadas

em substrato.

Amostra | Elemento | Resultado | n | Resultado | n % de Teste-t Conclusdo
EDXRF FAAS recuperacao | (95%)
(ugg™) (ugg™)
Petréleo Al - - <LQ - - - -
10
Si 7,7+2,3 (4(8,1+0,45 |3 95 t1 < tian Resultados
estatisticamente
iguais
Vv - -11,05+0,06| 3 - -
Petrdleo Al - - <LQ - R _ B
20
Si 2,2+0,05(4]2,8+0,38 |3 78,6 t1 < tub Resultados
estatisticamente
iguais
Vv 12,8+1,0(4(15,0+0,59 |3 85,3 t1 < tib Resultados
estatisticamente
iguais
Petréleo Al - - <LQ - - _ -
30
Si 3,2+0,85(41] 3,2+0,23 |3 100 t1 < tub Resultados
estatisticamente
iguais
\ 12,3+19(4(17,3+0,18|3 71,1 t1 < tip Resultados
estatisticamente
iguais
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4.4
Caracteristicas de desempenho do método

As caracteristicas de desempenho do método analitico baseado em
EDXRF que se mostrou adequado para a determinacdo de Al e Si em
petr6leo sdo apresentadas nessa secdo. Vale ressaltar que as
caracteristicas de desempenho estdo sendo apresentadas apenas
posteriormente aos estudos de exatiddo por conta das condigbes
experimentais que s&o definidas pelo instrumento ou em fungdo do
compromisso entre sensibilidade e tempo de analise, sendo esses ja

definidos previamente.

4.4.1
Resposta analitica

A faixa linear da curva analitica € definida como a regido da curva
onde ha uma boa correlacao linear entre os sinais analiticos registrados e
as concentracfes correspondentes ao componente a ser determinado nos
padrées. O modelo da curva analitica para o elemento silicio segue a
equacdo daretal=(1,3x10%3+2,4 x 10°)C + (4,3 x 10°+ 3,9 x 10%); onde
C é dado ng g*', com R? = 0,998 na faixa até 60 ug g?'. Maiores
concentracdes nado foram testadas e por isso ndo se pode afirmar nada
sobre a magnitude da faixa total de concentracdes em que a relacao linear

€ mantida.

A curva analitica para o elemento aluminio segue a equacéo | = (2,9
x 10%+6,7 x 10%)C + (4,7 x10°+ 1,1 x 10, onde C é dado ug g*, com
R? = 0,996, na faixa at¢é 60 pg g?! Similarmente ao Si, maiores
concentracdes de Al ndo foram testadas e por isso ndo se pode afirmar
nada sobre a magnitude da faixa total de concentracdes em que a relacao

linear € mantida.
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4.4.2.
Precisao instrumental

A precisdo instrumental foi avaliada por uma sequéncia de 10
determinacdes para Al e Si em uma amostra submetida ao processo de
fusdo e depositada em substrato solido. Os resultados indicaram

coeficientes de variacdo de 8% para o silicio e 16% para aluminio.

4.4.3
Limite de deteccao e quantificacéo

Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados
com base no desvio padrao do sinal do branco (sp), ho caso o substrato
com adicao de solucéo acida de tetraborato de litio, e na sensibilidade da
curva analitica (DOQ-CGCRE-008, 2011), como indicado abaixo.

LD = 35, (3)

LQ = 10S, (4)

Os valores de LD (n= 10) foram 0,7 ug g* para o silicio e 1,1 pug g*
para o aluminio. Ja os valores de LQ (n= 10) foram 2,4 ug g para o silicio,

3,6 ug g* para o aluminio.

4.4.4
Avaliacdo do Z-score e erro relativo

A avaliacdo estatistica do tipo Z-score para as amostras de ensaio de
proficiéncia da ASTM indicou resultados satisfatérios (Z<1,5) para todas as
amostras, em um intervalo de confianca de 95%. Na Figura 15 pode-se

visualizar o resultado gréafico do teste.
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Figura 15. Gréfico Z-Score para diferentes amostras ASTM interlaboratoriais, F61001,
F61109, F61005, (Silicio: m, Aluminio: A).

Uma forma de avaliar a exatiddo em um método é calculando o erro
relativo (ER), que é apresentada na forma de porcentagem como indicado
na equacgao 5.

Xowp — X
ER="22_"7.100 (5)
Xy

onde X,,, € o valor da media experimental obtida e X, € o valor aceito como

verdadeiro (SKOOG, 2005). Na Tabela 14 sdo mostrados os erros relativos
obtidos na determinacdo de Si e Al por EDXRF em trés amostras de

ensaios de proficiéncia da ASTM.

Tabela 14. Erro relativo das amostras ASTM interlaboratoriais.

Erro Relativo (%)

Amostra

Al (ug g Si (Mg g!)
F61001 12,3 97
F61109 -19,6 7,2
F61005 17,5 14,1
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A determinacdo de silicio e aluminio em petréleo por EDXRF foi
conseguida por meio da criagdo de curvas analiticas com padrbes
inorganicos com tetraborato de litio sobre substrato soélido e fusdo da
amostra (para obter um produto soluvel em agua e livre de interferéncia de
matriz), comprovando-se que a forma como se encontra a espécie quimica
de interesse na amostra é de alta relevancia, ja que, apenas utilizando
padrées semelhantes as amostras reais de petréleo (Al e Si em forma de
aluminosilicatos) para a criacdo da curva analitica, pode-se obter

resultados satisfatorios.
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Conclusao

Os resultados analiticos obtidos nas amostras ASTM com a utilizagcéao
das curvas analiticas com padrdes organicos em 6leo mineral sofreram com
a interferéncia do enxofre na determinacdo do silicio e aluminio. Foi
evidenciado pelos espectros e pelos estudos especificos que a
interferéncia ndo é de tipo espectral, mas sim, uma interferencia de reforco.
As curvas analiticas de silicio e aluminio com argila em 6leo mineral na
forma liquida produziram maior sensibilidade que as curvas feitas s6 com
padrdes organicos em 6leo mineral. Tal diferenca pode ser explicada pelo
fracionamento do material particulado, concentrando no fundo da cela,

onde o feixe de raios-X incide.

O uso de substrato soélido diminuiu a espessura da amostra e a
irradiagcdo acontece numa camada mais fina da amostra. As incertezas
relativas dos coeficientes de absor¢cdo massicas dos elementos presentes
nas amostras foram reduzidas, menor ruido de fundo foi obtido e efeitos
secundarios de fluorescéncia foram minimizados, ainda que a sensibilidade
fosse afetada por conta da menor quantidade de material utilizada pela
radiacdo de excitacdo. No caso das amostras cuja homogeneidade néo é
garantida durante o tempo de analise, a agitacao seguida da imobilizacéo
do material no substrato garante que a determinacdo produzira um retrato

fiel da composi¢cdo da amostra homogeneizada.

Ainda que as curvas analiticas feitas com padrdes organicos em 6leo
mineral, sobre substrato soélido conseguem manter a homogeneidade,
estabilidade e diminuir a interferéncias impostas pela matriz, para amostras
ASTM interlaboratoriais, foram obtidos bons resultados na determinacao
dos elementos de interesse em amostras reais do sistema Petrobras, nas

guais, o Al e Si se encontram como material particulado disperso na
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amostra, indicando que a forma em que os elementos estdo na amostra do
sistema Petrobras (aluminosilicatos finamente divididos) e na amostra
ASTM (forma organica) influencia no resultado. Vale salientar que uma

parte de silicio pode ser advindo da adicdo de anti-espumantes.

Quando as curvas analiticas séo feitas com padrfes inorganicos em
solucdo de tetraborato de litio e a amostra é submetida ao procedimento
padréao de fusdo com tetraborato de litio, antes da adicdo no substrato, um
resultado satisfatoriamente exato é obtido, j& que a matriz da amostra foi
eliminada. Esse procedimento permitiu que se obtivessem resultados
esperados, tanto para amostras ASTM interlaboratoriais, quanto para
amostras do sistema Petrobras. Com o processo de fusdo da amostra,
elimina-se a matriz organica e possibilita a solubilizacdo de quaisquer

aluminosilicatos presentes.

A determinacdo de silicio e aluminio com a utilizacdo de padrdes
inorganicos em solucédo de tetraborato de litio, sobre substrato sélido, gera
a mesma quantidade de trabalho na preparacdo de amostra em relacéo a
uma determinagcdo por espectrometria de absor¢cdo atbmica e a mesma

quantidade de residuos, porém apresenta algumas vantagens, a saber:

- O metodo desenvolvido com uso de substrato sélido utiliza vacuo
com atmosfera, o que nédo gera custo. Comparando com a espectrometria
de absor¢ao atbmica, que utiliza gases 6xido nitroso e acetileno, a reducdo

do custo é consideravel;

- Esse método, apesar de ter a etapa trabalhosa de abertura de
amostra, como para FAAS, ainda é vantajoso, pois ndo € necessario que
se prepare diariamente uma curva de calibracdo para todos os elementos
a serem determinados, o que ocorre na FAAS. No caso do substrato sélido,
a curva analitica pode ser guardada e utilizada em diversos experimentos

ja que o material esta imobilizado;

- Consegue-se determinar em conjunto com Al e Si os elementos V e
S, podendo ser ampliada para uma gama maior de elementos, variando
desde o fosforo até o uradnio, em uma mesma determinagdo, sem

necessidade de troca de nenhum componente, 0 que no caso da FAAS
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poderia ser feita apenas com alguns elementos no caso do uso de um

instrumento de fonte continua e alta resolucéo;

- As amostras preparadas no substrato sélido sdo estaveis e podem
ser guardadas, para repeticdes, caso necessario. Ademais, a deposi¢cao
em substrato sélido minimiza as questdes relativas a homogeneidade da
amostra ap6s a transferéncia para o substrato, situacdo que é critica

guando se analisa o petréleo liquido na cela.
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ASTM #8 Fuel Oil
Sample ID: FE1001

January 2010
D5184 Method B: AAS (mg/ikg)
Aluminum
I Legend:
No. Valid Results ™ 1 = Test resnlt putside 3 sizma range for these test data
Robust Mean 256]2 = Test resnlt putside 3 sigma range ASTM reproducibility
- E] = Z-Score outside range of -2 1o 2
Eobust Standard Deviation 38 R = Rejectsd
Eeproducibility ASTM Standard 69| ND5 = Mo Data Submired
Reproducibility These Test Data 105 % = Data was_ s_ubmilmd but |m Z-score was calculated
X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 083)* = There is no available historical information for this program cycle
TPL 0.68 == = Z-Score caloulation equal to or greater than +/-3 Lab data labeled
as "Rejected” and not inclnded in statistical anslysis. See repont
mntroduction for "A Check List for Investigating the Foot Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance. ™
NiA = Mot Applicable - Less than 4 Z-scores

ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61001
January 2010
D5184 Method B: AAS (mgikg)
Silicon
S Legend:
No-Vahd Resalls L&) 1 = Test result outzide 3 sigma range for these test data
Robust Mean 233]2 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation 43 3 = Z-Score outside range of -2 t0 2
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 10.2| NDS = No Data Submirted
Reproducibility These Test Data 1.9 $ = Data was submitted but no Z-score was calculated
X = Lab preciston may need mprovement
Anderson Darling 051 = There is no avatlable historical information for this program cycle
1 0.02 L = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3 Lab data labeled
as "Rejected” and not included in statistical analysis. See report
introduction for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsatisfactory Analynical Performance.”
N/A = Not Applicable - Less than 4 Z-scores
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ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61001
January 2010
Vanadium- D1548
(mgikg)
i Legend:
No.Valid Results 10y Testresult ouside’ sigma range for these test data
Robust Mean 17.58]2 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation 261 3 = Z-§cm outside range of -2 102
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 1.76| NDS = No Data Submirtad
Reproducibility These Test Data 703 $ = Data was submitted but no Z-score was calculated
X = Lab precision may need mprovement
Anderson Darling 0.22]* = There is no available historical information for this program cycle
TPI 0.24 e = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3 Lab data labeled
as "Rejected" and not included m statistical analysis. See report
mtroducton for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsatisfactory Analynical Performance.”
N/A = Not Applicable - Less than 4 Z-scores
ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61001
January 2010
Sulfur- D2622
{mass %)
o Legend:
RNo:Vata Reselt 24 1 = Test result outside 3 sigma range for these test data
Robust Mean 0.30)2 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation 0.01 3 = Z-Score outside range of -2t0 2
R = Rejected

Reproducibility ASTM Standard

Reproducibility These Test Data

Anderson Darling

TPI

0.03| NDS = No Data Submitted

0.03 $ = Data was submitted but 0o Z-score was calculated

X = Lab precision may need mprovement
074 * = There is no available historical infonmation for this program cycle
100 o] = Z-Score calculation equal to or greater than —/-3 Lab data labeled

as "Rejected” and not included in statistical analysis. See report
ntroduction for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”

N/A = Not Applicable - Less than 4 Z-scores
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INTERNATIONAL

Committee D-2
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Crosscheck Program

#6 Fuel Oil
Sample ID: F61005
May 2010

(Samples Shipped June 30, 2010)

Issued by:

ASTM International

100 Barr Harbor Drive

West Conshohocken, PA 19428-2959
(610)832-9500 Phone

(610)832-9668 Fax

Sponsored by ASTM Committee D-2 on Petroleum Products and Lubricants
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ASTM 26 Fuel Oil
Sample ID: FE1005

May 2010
D35184 Method B: AAS (mg/kg)
Aluminum
ST Legend:
0. Y Rt " 1 = Test result outside 3 sizma range for these test data
Robust Mean 5112 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibdity
— 3 = Z-Scorz ourside anze of -2 t0 1
Robust Standard Deviation 18 R = Rejected
Reproducbility ASTM Standard See Comment | NDS = No Dam Submitted
2 $ = Data was submited but no Z-score was calculated
Reproducibility These Test Data 53 X 2 Labyecision iy eed Megovesint
Anderson Darling 278]* = There is no available historical information for this program cycle
51 NA ** = Z-Score calculation equal to or greater than +-3 Lab dam labeled
as "Rejected” and not inchuded in statistical analysis. See report
inroduction for "A Check List for Investizating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance ”
N/A = Not Applicable - Less than £ Z-scores

ASTM #6 Fuel Oil

Sample ID: FE1005
May 2010
D5184 Method B: AAS (mg'ka)
Silicon
e Legend:
No. Valid Results 4
v 1 = Test result outside 3 sizma range for these test data
Eobust Mean TE|2 = Test resnlt outside 3 sizgma range ASTM reproducibility
L 3 = Z-Score outside range of -2 to0 2
Fobaust Standard Deviation 25 R = Rejectsd
Eeproducibility ASTM Standard See Comment | NDS = No Dara Submited
= Dat bmitted but no £ alculated
Reproducibility These Test Data eal® o s no Secare wEs e
X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 1.24] =+ = There is no available historical information for this program cycle
TFI WA i = Z-Score caloulation equal to or greater than +/-3.Lab data labelad

as "Rejected” and not included in statistical analysis. See report
imtroduction for "A Check List for Investigating the Foot Canse of
Unsatisfactory Analytical Performance. ™

NiA = Mot Applicable - Less than 4 Z-scores
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ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61005
May 2010
Vanadium- D1548
(mg/kg)
ey end:
Na. Vakd Resuits 13 Ifg = Test result outside 3 sizma range for these test data
Robust Mean 353.05]2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation wagls, ToToveousdenngs of 202
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard See Comment | NDS = No Data Submitted
Reproducibility These Test Data 4820 i i Eata was spbmiued but o Z-score was calculated
b, = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 0.eg|=* = There is no available historical information for this program cycle
51 NIA - = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3. Lab data labeled
as "Rejected” and not included in statistcal analysis. See report
introduction for A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”
N/A = Not Applicable - Less than 4 Z-scores
ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: FE1005
May 2010
Sulfur- D2622
(mass %)
p—— Legend:
Na:ValaRestt o 1 = Test result outside 3 sigma range for these test data
Robust Mean 2.83|2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation pao|d T EScorecuRidesmngeal 2102
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 0.15| NDS = No Dara Submitted
Reproducibility These Test Data 0.28 $ = Data was sp\rmined but no Z-score was calculated
X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 0.26] * = There is no available historical information for this program cycle
TP 0.54 R = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3.Lab data labeled
as "Rejected” and not included m statistical analysis. See report
introduction for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytcal Performance.”
N/A = Not Applicable - Less than 4 Z-scores
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ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61109

104

September 2011
D5184 Method B: AAS (mg/kg)
Aluminum
s Legend:
o Vi Ressliz 3 1 = Test result outside 3 sigma range for these test daw
Robust Mean 382 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
Robust Standsrd Devisticn 12 3 = Z-Score outside range of -2 t0 2
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard See Comment| NDS = No Data Submitted
Reproducibility These Test Data a3 $ = Data was. submitted but no Z-score was calculated
X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 435)* = There is no lable historical inf for this program cycle
TPI ek = Z-Score calculation equal to or greater than —/-3. Lab data labeled
as "Rejected” and not included in statistcal analysis. See report
mtroducton for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”
N/A = Not Applicable on < 4 Z-scores
NSP = No Staustics Performed on < 6 data points
ASTM £6 Fuel Oil
Sample ID: F61109
September 2011
D5184 Method B: AAS (mg/kg)
Silicon
o\ sn Legend:
e 3 1 = Test result outside 3 sizma range for these test data
Robust Mean 88|2 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation 27 3 = Z-Score outside range of -2t0 2
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard See Comment| NDS = No Data Submitted
Reproducibility These Test Data 75 $ = Data was. submitted but no Z-score was calculated
X = Lab precision may need mprovement
Anderson Darling 1.71) * = There is no available historical information for this program cycle
TFI i = Z-Score calculation equal to or greater than —'-3. Lab data labeled

as "Rejected” and not included in statistical analysis. See repornt
introducton for "A Check List for Investizating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”

N/A = Not Applicable on < 4 Z-scores

NSP = No Stanstics Performed on < 6 data points
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ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61109
September 2011
Vanadium- D1548
(ma/kg)
A Legend:
NoValid Resalts Lo 1 = Test result outside 3 sizma range for these test datz
Robust Mean 172542 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation 2112 3 = Z-?core outside range of -2 t0 2
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 17.25| NDS = No Data Submitted
Reproducibility These Test Data 5250 $ = Data was subminred but no Z-score was calculated
X = Lab preciston may need improvement
Anderson Darling 031)* = There is no available historical information for this program cycle
o1 0.29 o = Z-Score calculation equal to or greater than —/-3. Lab data labeled
: as "Rejacted” and not included m statistical analysis. See report
introducton for "A Check List for Investizating the Root Cause of
Unsatisfactory Analyncal Performance.”
N/A = Not Applicable on < 4 Z-scores
NSP = No Staustcs Performed on < 6 data points

ASTM #6 Fuel Oil September 2011
Sample ID: F61109

Sulfur- D2622

No. Valid Results

Robust Mean

Robust Standard Deviation
Reproducibility ASTM Standard
Eeproducibility These Test Data
Anderson Darling

TPI (Industry)

27
1.865
0.048
0.118
0.138
017

0.a7

Legend:

1 = Tast result curside 3 sigma range for these test data

2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility

E = Z-Score ourside range of -2 0 2

24 = Rejected

ND5 = No Data Submitted

% = Data was submitted but no Z-score was calculared

X = Lab precision may need improvement

* = There is no available historical information for this program cycle
= = Z-Score calmlation equal to or greater than +-3. Lab data labeled

a:z "Rejected” and not inclndad in statistcal analysis. See report
mtroducton for "A Check List for Investigating the Foot Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”

NiA = MNotApplicable on < 4 Z-scomes

NSP = Mo statistics provided due to <6 valid resulis.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413937/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1413937/CA

-u_ll’

INTERNATIONAL

Committee D-2
Interlaboratory
Crosscheck Program

#6 Fuel Oil
Sample ID: F61101
January 2011

Issued by:

ASTM International

100 Barr Harbor Drive

West Conshohocken, PA 19428-2959
(610)832-9500 Phone

(610)832-9668 Fax

Sponsored by ASTM Committee D-2 on Petroleum Products and Lubricants

106


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413937/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1413937/CA

ASTM 26 Fuel Oil
Sample ID: FE1101

107

January 2011
D5184 Method B: AAS (mg/kg)
Aluminwm
_ _ Legend:
No. Valid Results 81
n 1 = Tast result ourside 3 sizma range for these test data
Eobust Mean i7.4]2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
- 3 = Z-5Soore outsids range of -2 to 2
Raobust Standard Dy et 25
* arc Deviation R = Rejecred
Eeproducibility ASTM Standard 5.3| ND5 = Mo Dara Submined
= Dat: bmitted bt no £ alculated
Reproducibility These Test Data o ern W 10 S-seans was o
X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling a1 * = There is no available historical information for this program cycle
TPL 0.77 ad = Z-Score caloulation egqual to or greater than +/-3. Lab data labeled
. as "Rejected” and not inclnded in statistical analysis. See report
introducdon for "A Check List for Investigating the Foot Camse of
Unsatisfactory Analytical Performance.”
NiA = MNotApplicable on < 4 Z-scores
N5P = Mo Stadstics Performed on < 6 data poines
ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61101
January 2011
D5184 Method B: AAS (mg/kg)
Silicon
i Legend:
No. Valid Results 24
- = Test result ourside 3 sizma range for these test data
Robust Mean 1983 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
= 7.5 o) 2
Robust St d Deviation 46 Z-Score outside range of -2 10 2

Reproducibility ASTM Standard
Reproducibility These Test Data
Anderson Darling

TPI

= Rejected
S = No Data Submirted
= Data was submined but no Z-score was calculated

©

=

Y P
:*Awé”hrul—'

>
e = Lzb precision may need improvement

0.58 = There is no available historical informaton for this program cycle
0.76 = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3. Lab data lsbeled

as "Rejected” and not included m statistical analysis. See repornt
mtroducton for "A Check List for Invesngating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”

N/A = NotApplicable on < 4 Z-scores

NSP = No Statistics Performed on < § data points
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ASTM £6 Fuel Oil
Sample ID: F61101
January 2011
Vanadium- D1548

(mg/kg)
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No. Valid Results

Robust Mean

Robust Standard Deviation
Reproducibility ASTM Standard

10
124.14
14.20
12.41

Legend:

1 = Test result outside 3 sizma range for these test data

2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
3 = Z-Score outside range of -2 10 2

R = Rejectad

NDS = No Data Submutted

Reproducibility These Test Data 2058 $ = ?ata was submitted but no Z-score was calculazed
X = Lsb precision may need mprovement
Anderson Darling 0.35)* = There is no available historical infonnation for this program cycle
TP 0.21 bndod = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3. Lab datz labeled
as "Rejected” and not included m statistical analysis. See report
introduction for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsansfactory Analytical Performance "
N/, = Not Applicable on < 4 Z-scores
NSP = No Staustics Performed on < 6 data points
ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: FE1101
January 2011
Sulfur- D2622
{mass %)
I Legend:
No. Valid Results 2 1 = Test result outside 3 sizma range for these test data
Raobust Mean 251]2 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
L 3 = Z-Score outside range of -2 10 2
FRobaust Standard Deviation 0.07 R = Rejeced
Reproducibility ASTM Standard 0.14| NDS = Mo Data Submitted
Reproducibility These Test Data 019 $ = Datawas. s.ubmnin'ed bmr:m Z-score was calculated
X = Lab precizion may nead improvement
Anderzon Darling 0a4]* = There is no available historical information for this program cycle
TFI 074 *E = Z-Score caloulation equal to or greater than +/-3. Lab data labeled

as "Rejerted” and not inchoded in statistical analysis. See report
introduction for "A Check List for Investgating the Roor Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”

N'A = NotApplicable on < 4 Z-scores

NSP = Mo Statistics Performed on < § data points
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ASTM #£6 Fuel Oil January 2012
Sample ID: F61201

D5184 Method B: AAS (mg/ke)

110

Aluminum
o Ry Legend:
No:Valia Nesuits 12 1 = Test result ourside 3 sigma range for these test data
Robust Mean 31.1)2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
= - 1 iy | 2
Robaust Standard Deviation 74|32 ZeScore ouitids tange of -2 o2
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 7.8 NDS = No Data Submutted
$ = Data was submitted but no Z-score was calculated
ity These 18.7
Reprodacibility TestDain o X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 047 * = There is no lable historical inft ion for this prog cycle
i = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3. Lzb data labeled
TH {ndustry) B:40 as "Rejected” and not included m statistical analysis. See report
introduction for "A Check List for Investagating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”
N/A = NotApplicable on < 4 Z-scores
NSP = No stanstcs provided due to <6 valid results

ASTM #6 Fuel Oil January 2012
Sample ID: F61201

D5184 Method B: AAS (mg/kg)

Silicon
¢o. Valid Resul Legend:
Nacyald oa 1 = Test result outside 3 s1zma range for these test data
Robust Mean 322)2 = Test result ourside 3 sigma range ASTM reproducibility
= oL 1 -2 2
Robust Standard Deviation ] oo T A
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 13.6| NDS = No Data Submitted
Reproducibility Test Data 8.0 s = Data was sgbmnedbm no Z-score was calculated
X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 0.25) * = There is no avatlable historical informanon for this program cycle
e = Z-Score czlculation equal to or greater than +/-3. Lab data labeled
TEL (adustry) %80 as "Rejectad” and not included in statistical analysis. See report
introduction for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsarnsfactory Analytical Performance.”
N/A = NotApplicable on = 4 Z-scores
NSP = No stansacs provided due to <6 valid results.
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ASTM #£6 Fuel Oil January 2012
Sample ID: F61201

Vanadium- D1548

111

(mg/kg)
g Legend:
Noo Vaka Resuity g 1 = Test result outside 3 sigma range for these test data
Robust Mean g7.68|2 = Test result ourside 3 sigma range ASTM reproducibility
24 3 = Z-Score outside range of -2 10 2
Robust Standard Deviation 1.75 R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 8.77| NDS = No Data Submitted
’ s = Data was submitred but no Z-score was calculated
Reproducibility These Test Data 4.85 x = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 0.78| * = There is no available historical mnformation for this program cycle
N = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3. Lab data labeled
1.81
TEI (lndustry) A as "Rejected” and not included i statistcal analysis. See report
mtroducton for “A Check List for Investizating the Root Cause of
Unsatsfactory Analytical Performance.”
N/A = NotApplicable on < 4 Z-scores
NSP = No statistics providad due to <6 valid results
ASTM #6 Fuel Oil January 2012
Sample ID: F61201
Sulfur- D2622
. Legend:
No. V:
ok Reoutly 20 1 = Test result ourside 3 sizma range for these test data
Robust Mean 1.67|2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
= 2 i o 2
Robust St d sation 0.08 3 Z-Score outside range of -2 10 2
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 0.12] NDS = No Data Submitted
- $ = Data was submitred but no Z-score was calculated
RepodachiityThese Testiata DEtE X = Lab precision may need mprovement
Anderson Darling 024+ = There is no available historical information for this program cycle
TPI (Industry) 0.71 e = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3. Lab darta labeled

as "Rejected” and not included in statistical analysis. See repornt
inrroduction for "A Check List for Invesagating the Root Cause of
Unsatisfactory Analytical Performance.”

N/A = NotApplicable on = 4 Z-scores

NSP = No statistics provided due to <6 valid results.
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ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61009
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September 2010
D5184 Method B: AAS (mg/kg)
Aluminum
I -~ |Legend:
N Valia R esaity i 1 = Test result outside 3 sigma range for these test data
Robust Mean 12.1]2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation 25 3 = Z-?cure outside range of -2 t0 2
R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 42| NDS = No Dara Submirted
Reproducibility These Test Data 8.1 s = Data w:s} s.nbmined but no Z-score was calculated
X = Lab precision may need improvement
Anderson Darling 07| * = There is no available historical information for this program cycle
TPI 0.6a g = Z-Score calculation equal to or greater than --3. Lab data labeled
as "Rejected” and not included i statistical analysis. See report
infroduction for "A Check List for Investizating the Root Cause of
Unsatisfactory Analynical Performance.”
N/A = Not Applicable on < 4 Z-scores
NSP = No Statistics Performed on < 6 data points

ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61008
September 2010
D5184 Method B: AAS (mg/kg)
Silicon
g S Legend:
HNo::Valid Rerlis &0 1 = Test result outside 3 sizma range for these rest data
Robust Mean 18.3]2 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
L 3 = Z-Score outside range of -2t0 2
Robust Standard Deviation 43 R = Rejected
Reproducibility ASTM Standard 8.6| NDS = No Data Submutred
Reproducibility These Test Data 1.0 $ = Data vms. submitted but no Z-score was calculated
X = Lab precision may need mprovement
Anderson Darling 042]* = There is no available historical information for this program cycle
TFI 0.72 it = Z-Score calcniation equal to or greater than +/-3. Lab data labeled
as "Rejected” and not included in statistical analysis. See report
wntroduction for "A Check List for Investigating the Root Cause of
Unsatisfactory Analyncal Performance.”
N/A = Not Applicable on < 4 Z-scores
NSP = No Stadstics Performed on < § data points
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ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61009
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September 2010
Vanadium- D1548
(mg/kg)
G S Legend:
Ho: Valut Reonlts Lo 1 = Test result outside 3 sizma range for these test data
Robust Mean 14017 2 = Test result outside 3 sigma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation 12203 = Z-Score ousiderange of 2102
R = Rejecred
Reproducibility ASTM Standard 14.82| NDS = No Data Submittad
. $ = Data was submitted but no Z-scora was calculated
Reproducibility These Test Data 33.79 x — Eb precisicn may aeed impravement
Anderson Darling 0.22])* = There is no avatlable historical information for this program cycle
TPI 0.44 ¥k = Z-Score calculation equal to or greater than +-3. Lab data labeled
as "Rejected” and not included in statistical analysis. See repont
introduction for "A Check List for Invesngating the Root Cause of
Unsansfactory Analytical Performance.”
N/A = Not Applicable on = 4 Z-scores
NSP = No Stanstics Performed on < 6 data points
ASTM #6 Fuel Oil
Sample ID: F61009
September 2010
Sulfur- D2622
(mass %)
izt Legend:
No. Valid Results 23|31 = Testresult outside 3 sigma range for these test data
Robust Mean 2.83]2 = Test result outside 3 sizma range ASTM reproducibility
Robust Standard Deviation DoF |, "o ouiside range uf <3 fo
R = Rejectad
Reproducibility ASTM Standard 0.16| NDS = No Data Submitted
Reproducibility These Test Data 0.19 ; j Eatn was submitted but no Z-score was calculated
2. = Lab precision may nead improvement
Anderson Darling 0.72| * = There is no avatlable histonical informaton for this program cycle
TP 0.84 el = Z-Score calculation equal to or greater than +/-3. Lab data labeled
4 as "Rejected” and not included i statistical analysis. See report
mrroducnon for "A Check List for Investizating the Root Cause of
Unsansfactory Analytical Performance.”
N/A = Not Applicable on < 4 Z-scares
NSP = No Staastics Performed on < § data points
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