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RESUMO

Titulo: Determinacdo de cloreto em petréleo por esp  ectrometria de absorgéo
molecular de alta resolu¢cdo com forno de grafite e fonte continua

Autor: Michele Stéfani Peters Enders

Orientador: Edson Irineu Miller

Neste trabalho foram propostos procedimentos para viabilizar a determinacdo de
cloro em amostras de petroleo empregando a técnica de espectrometria de absor¢ao
molecular de alta resolucdo com forno de grafite (HR-GF-MAS). As determinagbes
foram baseadas na medida da absor¢cdo molecular das espécies diatbmicas de AICI,
INCl e SrCl, na presenca de Sr como modificador quimico. Foram avaliados
parametros como as temperaturas de pirolise e vaporizacdo; determinacdo das
massas caracteristicas para Cl a partir da analise de solu¢cdes de referéncia e
petrdleo, de forma a propor a utilizacdo de solugdo de referéncia para posterior
analise das amostras. Além disso, foi investigado o efeito da presenca de
modificador quimico nos sinais obtidos e avaliacdo de parametros como faixa de
massa de amostra, limite de deteccdo (LD) e faixa linear de calibracdo para cada
uma das moléculas estudadas. Foram utilizadas as temperaturas de pirdlise e
vaporizacao de 600 e 2300 °C para AICI, 700 e 2000 °C para InCl e 600 e 2000 °C
para SrCl, respectivamente. As analises foram feitas nos comprimentos de onda de
261,4180, 267,2181 e 635,8620 nm, para AICI, InCl e SrCl, respectivamente. A
exatiddo das determinacfes foi avaliada a partir da analise de material de referéncia
certificado de petrdleo, contendo o valor informado para a concentracdo de cloro.
Adicionalmente, os resultados obtidos por HR-GF-MAS foram comparados com as
determinacdes por IC, apés decomposicdo das amostras por MIC. Os resultdos
obtidos para as amostras de petroleo, considerando as trés moléculas avaliadas,
foram bastante concordantes com o metodo de comparacao (MIC-IC). O melhor LD
(0,47 mg kg') e a menor massa caracteristica (0,17 ng) foram obtidos para a
molécula de SrCl. Além disso, o procedimento proposto permitiu a andlise direta de
petréleo, com minima manipulacdo das amostras, que contribui para a obtencdo de
LDs apropriados para a determinagéo Cl em baixas concentracdes em amostras de

petréleo.
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ABSTRACT

Title: Determination of chlorine in petroleum by gr aphite furnace continuous

source high resolution molecular absorption spectro metry

Author: Michele Stéfani Peters Enders

Advisor: Edson Irineu Miller

In this work some procedures were proposed in order to enable the determination of
chlorine in petroleum by using high resolution continuum source graphite furnace and
molecular absorption spectrometry (HR-GF-MAS). Determinations were performed
by molecular absorption measurements of diatomic AICI, InCl and SrCl molecules,
using Sr as chemical modifier. Some parameters such as pyrolysis and vaporization
temperatures; Cl characteristic mass in solution and petroleum samples, in order to
evaluate the possibility of calibration with aqueous standards. Moreover, the effect of
chemical modifier in absorption signal; and evaluation of the sample mass range,
limit of detection and calibration range for each molecule evaluated were carried out.
Pyrolysis and vaporization curves were set as 600 and 2300 °C for AICI, 700 and
2000 °C for InCl and 600 and 2000 °C for SrCl, respectively. Analyses were
performed at 261,4180, 267,2181 and 635,8620 nm, for AICI, InCl and SrCl,
respectively. Accuracy was evaluated by analysis of certified reference material o
petroleum, containing a non certified concentration of chlorine. In addition, the results
obtained by HR-GF-MAS were compared to that obtained by IC after sample
decomposition by MIC, and results obtained for petroleum samples with all the
molecules evaluated were very concordant with the comparative method (MIC-IC).
The better limit of detection (0.5 mg kg™) and the lower characteristic mass (0.16 ng)
were obtained using SrCl molecule. The proposed procedure enables direct analysis
of petroleum with minimal sample handling, contributing to suitable limit of detection
for the proposed application, aiming the determination of chlorine in trace level in

complex samples, such as petroleum.



1. INTRODUCAO

A presenca de impurezas no petréleo, tais como os sedimentos, a agua e 0s
sais, encontram-se principalmente na forma de emulsdo. Essas espécies, quando
nao sao eficientemente removidas nas etapas de tratamento primario do 6leo,
podem causar sérios problemas na etapa de refino, como corrosdo de
equipamentos, incrustacdo em unidades trocadoras de calor e efeitos adversos na
gualidade do produto final. A corrosdao sempre foi um dos maiores problemas
observados nas refinarias, e embora o petréleo seja predominantemente constituido
por hidrocarbonetos, ele pode conter uma variedade de compostos potencialmente
corrosivos, como sais de cloreto, principalmente. O teor de sal pode ser definido
como a quantidade de cloreto de sodio (NaCl) presente no petrdleo e derivados, por
ser a espécie majoritaria, e é desejavel que essa concentracdo ndo exceda o limite
de 5 mg kg™, o qual é estimado a partir da concentracdo de NaCl presente na
amostra.’

Além de procedimentos oficiais ja estabelecidos para a determinagéo de cloro
em petréleo, as técnicas espectrométricas tem sido constantemente aplicadas para
essa finalidade, na busca de métodos cada vez mais eficientes, que possibilitem
determinacdes rapidas, com o minimo risco de contaminacdo e baixo consumo de
reagentes.” Métodos como a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) tém sido utilizados para a determinacao de cloro
em petréleo e derivados.® No entanto, as técnicas instrumentais requerem, em sua
maioria, que a amostra esteja na forma liquida, em um meio adequado para o
sistema de introducdo de solugbes. Para que essa condicdo seja atendida, varios
métodos de preparo de amostras para posterior determinacdo de cloro séo
propostos.*

Métodos como a fusdo e a combustéo por via seca sao simples e de elevada
eficiéncia de decomposi¢cdo. No entanto, o sistema aberto e as elevadas
temperaturas tornam esses métodos inadequados para a determinacdo de cloro,

Morigaki, M. K., et al., Quimica Nova 33 (2010) 607-612.

Akyar, |., Wide spectra of quality control, 2011, 532.

Sanchez, R., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 88 (2013) 104-126.
Mello, P. A., et al., Analytica Chimica Acta 746 (2012) 15-36.
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devido & perdas por volatilizacdo e contaminacdo pelo ambiente. Por outro lado, a
combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) permite minimizar algumas dessas
limitag&es, principalmente quando o analito esta presente em baixas concentracées.’

Como alternativa aos métodos de decomposicédo de amostras, a analise direta
empregando a amostra bruta ou submetida ao minimo tratamento necessario,
caracteriza-se pelas vantagens associadas a diminuicdo do tempo despendido para
0 preparo, assim como minimizacao dos riscos associados a contaminacao ou perda
de analitos volateis.® A determinacdo de cloro em amostras sélidas ndo envolve um
procedimento simples e vérios fatores devem ser considerados de modo a obter
resultados confidveis e que sejam apropriados para a finalidade da andlise. Isso
inclui caracteristicas como volatilidade, inflamabilidade e imiscibilidade com a agua.
Adicionalmente, a necessidade de utilizacdo de padrdes para calibracdo com matriz
similar as amostras e a indisponibilidade de materiais de referéncia certificados torna
necessario a comparacdo dos resultados com técnicas independentes, de forma a
avaliar a exatidao das determinacoes.

Procedimentos envolvendo a andlise direta de petréleo e derivados tém sido
aplicados a diferentes técnicas instrumentais.”® Nesse contexto, a técnica de GF-
AAS possui algumas caracteristicas que a tornam bastante adequada para
procedimentos de amostragem direta, como a aplicagdo de um programa de
aguecimento para pré-tratamento térmico da amostra, pequenas quantidades de
amostra que podem ser utilizadas, boa sensibilidade e seletividade, que estédo
aliadas a possibilidade de utilizacdo de modificadores quimicos, possibilitando a
calibragdo com solugbes aquosas. Para a determinacdo de ndo-metais, o0
desenvolvimento de estudos baseados na espectrometria de absor¢cdo molecular em
forno de grafite (GF-MAS) merece destaque. Por meio dessa técnica, o elemento é
analisado a partir da formacdo de uma molécula diatémica e utilizacdo de uma fonte
de emisséo de linhas (lampada de catodo oco) que emita radiacdo no comprimento
de onda de absorcdo da molécula.®*°
Em virtude da baixa resolucédo dos equipamentos com fontes de linhas, que

limitavam os comprimentos de onda a serem utilizados, a resolucao espectral

Pereira, J. S. F., et al., Energy & Fuels 23 (2009) 6015-6019.
Nomura, C. S., et al., Quimica Nova 31 (2008) 104-113.
Bizzi, C. A., et al., Microchemical Journal 96 (2010) 64-70.
Silva, M. M., et al., Talanta 71 (2007) 1877-1885.

Butcher, D. J., Analytica Chimica Acta 804 (2013) 1-15.

19 \Welz, B., et al., Analytica Chimica Acta 647 (2009) 137-148.
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8
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insuficiente e a ocorréncia de interferéncias espectrais, foi recentemente
desenvolvido um sistema de radiacdo com fonte continua de alta intensidade
associada a um sistema de monocromadores de alta resolucdo, permitindo a
utilizacéo de uma Unica fonte para toda a faixa espectral (180 a 900 nm).**

A partir desses melhoramentos, combinados a possibilidade de empregar a
técnica de HR-GF-MAS com amostragem direta, o presente trabalho foi
desenvolvido com o objetivo de propor um procedimento para a determinacdo de
cloro em petréleo em baixas concentra¢cdes, avaliando as condi¢des para formacéo
das moléculas diatbmicas de AICI, InCl e SrCl. Cabe destacar como principais
desafios do trabalho a complexidade da amostra utilizada, visto que ndo ha na
literatura aplicacbes que descrevam a aplicacdo dessa técnica para a mesma
finalidade, assim como a investigacdo de moléculas até entdo pouco estudadas,
como é o caso do SrCl. Para avaliacdo dos procedimentos estudados, foram
investigados parametros como faixa linear, massa de amostra, limite de deteccao e
exatiddo, a partir da analise de material de referéncia certificado de petroleo e

comparacao com resultados obtidos por técnicas independentes.

1 Resano, M., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 88 (2013) 85-97.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 PETROLEO

O petroleo € considerado uma mistura heterogénea de ocorréncia natural,
composto majoritariamente por hidrocarbonetos e compostos organicos contendo
enxofre, nitrogénio e oxigénio. Em menor quantidade, ha ainda gases dissolvidos,
agua salgada, sedimentos e metais, como Ni e V. Os constituintes do petréleo e
demais compostos presentes podem ocorrer nos estados gasosos, liquido e sélido,

em proporcdes variaveis.*?

2.1.1 Classificagéo

Existem varias formas de classificacdo do petréleo, no entanto, a mais
importante estd relacionada com a densidade, segundo o instituto American
Petroleum Institute (API). A densidade € definida como a relacdo entre a massa
especifica do 6leo a uma dada temperatura e a massa especifica de um padrao a
uma temperatura de referéncia. Existem diversos métodos utilizados na industria do
petréleo para a determinacéo da densidade, destacando-se o densimetro API.*

A partir da densidade, o petréleo pode ser denominado como extraleve, leve,
médio, pesado, extrapesado e asfaltico.’®* O °API é um dos principais parametros
utilizados no setor petrolifero para estimar o valor comercial do petréleo, o qual &

determinado pela seguinte férmula:*?

141,5
°AP = —— 1315
dis,6/15,6

onde disge/156 € @ razdo entre a densidade do 6leo a 15,6 °C e a densidade da agua
na mesma temperatura. Quando o °API é expresso por um valor baixo, o 6leo possui

densidade elevada (6leo pesado) e, quando o valor obtido for alto, o petréleo possui

12 Speight, J. G., The Chemistry and Technology of Petroleum, 4th, 2006, 955.
13 Brasil, N. I., et al., Processamento de Petréleo e Gas, 2011, 266.
14 ASTM D 4175-96, Standard terminology relating to petroleum, petoleum products, and lubricants, (1996).
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uma menor densidade (6leo leve). Uma classificacdo mais detalhada pode ser vista
na Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo do petréleo de acordo com a densidade. Adaptado de Brasil et al.™

Densidade (°API) Classificagéo
°API > 40 Extraleve
40 > °API > 33 Leve

33 > °API > 27 Médio

27 > °API > 19 Pesado

19 > °AP| > 15 Extrapesado
°API <15 Asfaltico

Petréleos ditos pesados possuem alta viscosidade, assemelhando-se a um
sélido a temperatura ambiente. Geralmente, esse tipo de petréleo contém uma maior
guantidade de compostos da classe dos asfaltenos, resinas, compostos sulfurados,
nitrogenados e metais.***?

A caracterizacao quimica do petréleo consiste na separacédo dos constituintes
em clases de compostos, que abrange os grupos de hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos e recebe o nome de SARA, bem como dos
heteroatomos presentes, como enxofre, nitrogénio, metais e a determinacdo dos

teores de 4gua e sal.*®

2.1.2 Composicao

As caracteristicas quimicas e fisicas do petroleo podem variar
consideravelmente, dependendo da regido de ocorréncia e das condi¢cdes que ele foi
submetido, principalmente em relacdo as condi¢cdes de temperatura e pressdo. De
forma geral, o petréleo pode apresentar variagcbes na cor, odor e diversas outras
propriedades de acordo com a sua origem. Porém, Oleos provenientes de um
mesmo local e extraidos sob as mesmas condi¢des, podem apresentar variacdes na

composicdo. Com relagdo a composicdo elementar do petréleo, essa variacdo €

menor, e é exemplificada na Tabela 2.*°

12 Speight, J. G., The Chemistry and Technology of Petroleum, 4th, 2006, 955.
13 Brasil, N. I., et al., Processamento de Petréleo e Gas, 2011, 266.
15 Speight, J. G., Handbook of petoleum analysis, 2001, 512.
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Tabela 2. Composicdo elementar média do petréleo. Adaptado de Brasil et al.*®

Elemento % em massa
Carbono 83,0a87,0
Hidrogénio 10,0 a 14,0
Enxofre 0,05a6,0
Nitrogénio 0,1a20
Oxigénio 0,05a1l,55
Metais (Fe, Ni, V, etc.) <0,3

Em vista da constituicdo do petroleo ser formada basicamente por carbono e
hidrogénio, a proporcdo entre esses dois elementos é praticamente constante para
diferentes tipos de petréleo. No entanto, a presenca de compostos de enxofre,
nitrogénio e oxigénio podem comprometer a qualidade do produto final obtido no
processo de refino, levando a alteracdo de cor ou perda de estabilidade durante o
armazenamento. Desta forma, a identificagdo e remog&o destes constituintes no
petréleo resultam em produtos com maior valor agregado.*

A presenca de impurezas no petréleo, como os sedimentos, a agua e os sais,
estdo presentes principalmente na forma de emulsdo. Essas espécies podem causar
problemas na etapa de refino, como corrosdo de equipamentos, incrustacdo em
unidades trocadoras de calor e efeitos adversos na qualidade do produto final. Estes
constituintes resultam do processo de producéo do petroleo. O sedimento contido no
petréleo pode possuir minerais inorganicos provenientes da producédo ou perfuracao,
podendo causar danos em tanques ou oleodutos utilizados para o transporte do
6leo. Juntamente com o sal, estes constituintes podem aumentar o processo de
corrosdo e alterar a qualidade dos produtos finais. Devido aos problemas causados
pela presenca destes constituintes no petrdleo, existem normas oficiais para sua
quantificacdo. A determinacédo de &gua no petrdleo é feita pelo método Karl Fischer
(ASTM D 477)* e o teor de sedimentos pode ser determinado pelo método de
extracdo (ASTM D 473)* ou por filtragdo (ASTM D 4807).1>18:1°

13 Brasil, N. ., et al., Processamento de Petréleo e Gas, 2011, 266.

15 Speight, J. G., Handbook of petoleum analysis, 2001, 512.

16 ASTM D 477-00 Standard test method for water in crude oils by potentiometric Karl Fischer titration, 2000.

17 ASTM D 473-07 Standard Test Method for Sediment in Crude Oils and Fuel Oils by the Extraction Method, 2007.
18 ASTM D 4807-05 Standard Test Method for Sediment in Crude Oil by Membrane Filtration, 2005.

9 bjuve, J., et al., Colloid and Polymer Science 279 (2001) 232-239.
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A 4gua contendo sais dissolvidos, assim como os sedimentos, precisa ser
removida durante o processamento primario do petréleo, que consiste no primeiro
conjunto de processos aplicados ao 0leo logo apos a sua extracdo do poco. Na
presenca da agua, a viscosidade do petréleo € aumentada, tornando o fluido mais
resistente ao transporte pelas tubulacbes, e os custos de processos s&o

aumentados uma vez que a 4gua é transportada juntamente com o 6leo.™

2.1.3 Processamento primario do petréleo

A primeira etapa pela qual o petréleo € submetido depois que é extraido do
reservatorio e atinge a superficie é denominada processamento primario. O
processamento primario tem por objetivo: (i) promover a separacdo das fases
oleosa, gasosa e aquosa, nos equipamentos conhecidos como separadores; (ii)
tratar a fase oleosa para a diminuigdo do teor de agua emulsionada e dos sais nela
dissolvidos; (iii) tratar a fase gasosa para a diminuicédo do teor de vapor de agua e de
outros contaminantes, se necessario; e (iv) tratar a agua separada do petrdleo, para
descarte e/ou para reinjecdo em pocos de producéo.’

Ao ser retirado do poco de prospeccgdo, o petréleo possui em sua composi¢ao
uma parcela de agua, a qual se encontra dispersa no 6leo na forma de pequenas
goticulas. Isto caracteriza uma emulsdo, do tipo agua em Oleo, que deve ser
removida do Oleo em equipamentos denominados tratadores de Oleo. Nesses
equipamentos, ocorre a adicdo de compostos quimicos desemulsificantes,
aquecimento e aplicagdo de campo elétrico e separacdo por gravidade em um
reservatorio de grande diametro, de acordo com a localizacdo do poco de producéo
(em alto mar ou terrestre) e da eficiéncia requerida para remocdo de tais
contaminantes.*>?

Todo o processamento empregado para a remocdo de agua, sais e
sedimentos visa a atender aos requisitos de exportacdo do gas e do 6leo, bem como
aos requisitos de descarte da agua produzida, de forma que o petréleo ndo contenha
mais do que 1% em volume de agua emulsionada. A agua produzida também deve

ser tratada antes de ser descartada para atender as regulamentacées ambientais.?

15 Speight, J. G., Handbook of petoleum analysis, 2001, 512.
20 Gary, J. H., et al., Petroleum refining - technology and economics, 5th, 2007, 441.
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2.1.4 Problemas relacionados com a presenca de sal e dgua no petroleo

A corrosao sempre foi um dos maiores problemas observados nas refinarias,
e embora o petroleo seja predominantemente constituido por hidrocarbonetos, ele
pode conter uma variedade de compostos potencialmente corrosivos, como sais de
cloreto, por exemplo. Mesmo quando a concentracdo de sais € baixa, a influéncia
destes ndo pode ser desconsiderada. O teor de sal pode ser definido como a
quantidade de cloreto de sodio (NaCl) presente no petrdleo e derivados, visto que
essa é a principal espécie salina presente, e € desejavel que essa concentracdo nao
exceda o limite de 5 mg kg™ do sal.

A decomposicao térmica de sais de cloreto depositados nas tubulacdes pode
causar a formacao de acido cloridrico, responsavel pela corrosdo nos equipamentos
de destilacdo. Desta forma, o conhecimento da quantidade de sal presente no
petroleo é extremamente importante para aplicar o processo de remocao mais
adequado.™

A concentracdo de sal no petréleo € bastante variavel e resulta,
principalmente, da maneira de producdo do campo petrolifero. O sal presente pode
estar dissolvido na 4gua e pode ser removido através do processo de dessalgacao.

A presenca de agua no petroleo, submetido ao aguecimento, gera vapor de
agua, que provoca a hidrélise dos sais presentes, formando produtos acidos que
podem causar a corrosdo de equipamentos. Algumas equacdes de hidrdlise dos sais
sdo mostradas abaixo.?

2 NaCl + H,O - 2 HCI + Na,O Q)
MgCl, + H,O - 2 HCI + MgO (2)

Outro problema relacionado a presenca de 4gua no petroleo é a formacao de
depdsitos salinos, os quais causam um bloqueio nas unidades trocadoras de calor.
Este fenbmeno dificulta o aquecimento do petréleo, reduzindo a eficiéncia térmica e

aumentando o consumo de energia para manter o aquecimento dos fornos.**

! Morigaki, M. K., et al., Quimica Nova 33 (2010) 607-612.

12 Speight, J. G., The Chemistry and Technology of Petroleum, 4th, 2006, 955.
15 Speight, J. G., Handbook of petoleum analysis, 2001, 512.

21 Bryers, R. W., Progress in Energy and Combustion Science 22 (1996) 29-120.
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A presenca de compostos de enxofre junto ao acido cloridrico pode levar a
ocorréncia de reacdes de oxirredugcdo entre esses compostos, acentuando ainda
mais 0 processo corrosivo. Um exemplo € a reacdo do ion CI" com o ferro dos
reatores e tubulacdes, formando cloreto de ferro, o qual, por sua vez, reage com 0

gés sulfidrico para produzir sulfeto de ferro e acido cloridrico.?

Devido a alta corrosividade do acido cloridrico, na maioria dos casos, torna-se
necessario a injecdo de compostos alcalinos, como a amodnia, para evitar 0s
prejuizos causados pela corrosdo. Entretanto, quando a aménia é utilizada, esta
pode reagir com o HCI, produzindo depdésitos soélidos de NH4CIl. Consequentemente,
para minimizar esse problema, é necessario que seja feita uma lavagem com agua
para prevenir a formacdo de NH4CI.%%°

A remocédo de sal é feita a partir da adicdo de agua e aquecimento de 90 a
150 °C. Nesta etapa, o sal é dissolvido na agua adicionada e apos, a fase 6leo e a
fase dgua sdo separadas pela adicdo de agentes quimicos que atuam para quebrar
a emulsao formada ou, entdo, pela passagem da emulsdo por um campo elétrico
para promover a coalescéncia das gotas de agua.?®

Tendo em vista as diversas consequéncias resultantes da presenca de sais,
principalmente associados ao cloreto, a determinacdo do teor de sal no petrdleo &
um parametro de extrema necessidade e existem normas oficiais que estabelecem
procedimentos para essas determinacdes. Cabe destacar a norma ASTM D 6470
que propde a extracdo dos sais contidos no petroleo e a subsequente determinacéo
de cloreto por titulacdo potenciométrica®®. Além disso, h4 uma norma ASTM que
consiste na determinacéo de sal a partir da resistividade elétrica do petréleo.?’

Com base nos problemas mencionados anteriormente, torna-se evidente a
necessidade de monitorar a concentragdo de sal no petréleo, bem como o
desenvolvimento de métodos mais rapidos e confiaveis, além da utilizacdo de
metodologias analiticas adequadas para a determinacdo de cloro em baixas

concentragoes.

20 Gary, J. H., et al., Petroleum refining - technology and economics, 5th, 2007, 441.

22 Farah, M. A., Petroleo e seus derivados, 2012, 261.

23 Jayaraman, A., et al., Corrosion Prevention and Control 42 (1995) 123-131.

24 Chang, Y. N, et al., Journal of Materials Science 26 (1991) 3693-3698.

5 Yusitalo, M. A., et al., Corrosion Science 46 (2004) 1311-1331.

26 ASTM D 6470-99 (reaproved 2004) Standard Test Method for salt in crude oils (Potentiometric method), 2004.
21 ASTM D 3230-99 (reapproved 2004) Standard Test Method for salts in crude oil (Electrometric method), 2004.
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2.2 DETERMINACAO DE CLORETO EM PETROLEO POR NORMAS OFICIAIS

Existem algumas normas oficiais que descrevem procedimentos para a
determinacao de cloreto em petréleos e derivados. A metodologia mais empregada é
a norma ASTM D 6470,?° onde é feita a extracdo do sal presente no petréleo com
solventes orgéanicos e agua. Neste método, uma massa de aproximadamente 40 g
de petrdleo é previamente solubilizada em xileno. A mistura é aquecida em um baléo
e é feita a adicdo de alcool etilico ou isopropilico e acetona. A seguir, a mistura é
aguecida até a ebulicdo e, apdés o resfriamento, € feita a adicdo de agua.
Posteriormente, a solugcdo € novamente aquecida por mais 15 min. Decorrido este
tempo, ocorre a separagdo das fases, sendo que a fase aquosa é recolhida atravées
de um dreno no baldo de aquecimento. ApGs a separacdo das fases, uma aliquota
de 50 mL da fase aquosa que contém o sal é retirada e é feita a adicdo de HNO:s.
Posteriormente, a concentracdo de cloreto €& determinada por titulacdo
potenciométrica. O limite de deteccdo da técnica é de 2 mg kg™*. Este método pode
ser aplicado para petréleo, residuos de destilagcdo e 6leo combustivel. Contudo, a
norma ASTM D 6470 apresenta uma seérie de problemas, principalmente
relacionados com a possibilidade de contaminacdo durante a execucdo do
procedimento e pelos solventes utilizados.

A outra norma recomendada para determinacdo de cloreto em petrdleo é a
ASTM D 3230," que estabelece que a condutividade do 6leo esta relacionada com a
presenca de sais de sodio, magnésio e calcio, principalmente na forma de cloretos.
Neste metodo, € utilizado um volume de 10 mL de petréleo, previamente dissolvido
em 15 mL de xileno, para a determinacdo da condutividade. Entretanto, a
condutividade é afetada pela temperatura que deve variar no maximo 3 °C em
relacdo a temperatura verificada durante a realizacdo da calibracdo do equipamento.

Desta forma, novos meétodos tém sido propostos para substituir as
metodologias oficiais de forma a minimizar a contaminacao e melhorar os limites de

deteccéo.

15 Speight, J. G., Handbook of petoleum analysis, 2001, 512.
2 ASTM D 6470-99 (reaproved 2004) Standard Test Method for salt in crude oils (Potentiometric method), 2004.
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2.3 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA DETERMINACAO DE
CLORETO EM PETROLEO

Embora existam normas oficiais para a determinacao de cloreto em petrdleo,
novos métodos tém sido desenvolvidos para aperfeicoar os ja existentes. Em alguns
casos, o emprego de energias alternativas como radiagdo micro-ondas sé&o
recomendados. Esses métodos alternativos tém se mostrado apropriados,
possibilitando a decomposicdo de matrizes complexas, como € o caso do petréleo,
além de permitir a determinacdo de elementos em concentragfes relativamente
baixas, garantindo a exatiddo dos resultados e contribuindo para a aplicagdo de
procedimentos mais limpos, no que se refere ao uso de reagentes diluidos, em
menor quantidade e menos toxicos, além da reducéo no tempo de analise.?®

Além dos procedimentos oficiais, que envolvem principalmente etapas de
extracao do petroleo, métodos classicos de decomposi¢do usando forno tipo mufla e
decomposicao acida tém sido propostos para o preparo desse tipo de amostra. No
entanto, sabe-se que esses procedimentos ndo sao apropriados para a
determinacdo de cloro, principalmente em funcdo da sua volatiidade e perda
durante a etapa de decomposicdo. Por esse motivo, alguns métodos tém sido
empregados para o tratamento de petréleo e posterior determinacdo de cloro, como
a piroidrélise, extracdo assistida por micro-ondas (MW-AE) e a combustao iniciada
por micro-ondas (MIC).>?°

A piroidrélise consiste de um sistema de aquecimento que atinge
temperaturas de até 1200 °C, possibilitando a volatilizacdo e separacdo de
elementos volateis da matriz da amostra, tais como boro, enxofre e halogénios, por
meio da hidrolise dos mesmos, promovida na presenca de vapor de agua e
aguecimento. Esses elementos sdo convertidos em seus respectivos acidos volateis
e carregados até uma solugcédo absorvedora com auxilio de um gas, como ar ou gas
inerte, ou ainda o oxigénio, dependendo da natureza da amostra. Devido a
volatilizacéo principalmente dos elementos volateis, a piroidrélise permite a obtencéo
de solucbes sem a presenca da matriz da amostra, o que diminui significativamente

possiveis problemas de interferéncias na etapa de determinacéo.*

> Pereira, J. S. F., et al., Energy & Fuels 23 (2009) 6015-6019.

28 Krug, F. J., Métodos de Preparo de Amostras, 12 Ed., 2010, 340.

29 Mello, P. A., et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry 405 (2013) 7615-7642.
30 Antes, F. G., et al., Quimica Nova 33 (2010) 1130-1134.
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A extracdo assistida por radiacdo micro-ondas consiste na extracdo do sal
presente no petréleo a partir do aquecimento da agua misturada a uma determinada
quantidade de oleo. O principal constituinte da mistura a sofrer aquecimento pela
interacdo com a radiacdo micro-ondas sera a agua, a qual transfere parte do calor
para o petroleo. Essa transferéncia de calor causa a diminuigdo da viscosidade do
Oleo, favorecendo assim a migracdo das goticulas de agua dispersas no 6leo e a
sua coalescéncia e passagem para a fase aquosa. Para este procedimento,
quantidades proporcionais de agua e petrdleo sdo misturadas em frascos
apropriados, os quais sao fechados, fixados em um rotor e submetidos a um
programa de aquecimento por micro-ondas. Dentre as vantagens deste método
destaca-se a simplicidade do procedimento, a utilizacdo de agua como solucdo

absorvedora, além de uma elevada frequéncia de analise.*

A combustéo iniciada por micro-ondas possibilita a combustdo de amostras
com matriz organica, em sistemas fechados e pressurizados com oxigénio, que
empregam elevada temperatura e pressdo. Destaca-se a ocorréncia de reacodes
exotérmicas, emissdo de luz, fenébmeno de transporte de matéria, a conducédo de
calor e a difusdo das espécies quimicas. Geralmente dois componentes principais
estdo envolvidos, o combustivel e o oxidante. Os métodos de combustédo
normalmente envolvem a acado direta do oxigénio como o oxidante da matéria
organica. Esse procedimento tem como uma grande vantagem a utilizacdo do gas
oxigénio, que pode apresentar pequenas quantidades de contaminantes.?**

De maneira geral, o procedimento consiste na utilizacdo da amostra prensada
ou armazenada em invoélucro de polietileno, colocada em um suporte de quartzo
sobre um disco de papel filtro umedecido em uma solucao iniciadora de combustéo
(geralmente NH4sNO3; 6 mol L™?). O suporte é inserido no frasco contendo uma
solucdo absorvedora adequada, seguido do fechamento e pressurizacdo com O,.
Para a determinacdo de halogénios, geralmente séo utilizadas solugcbes alcalinas
diluidas para evitar possiveis perdas por volatilizacdo. Dentre as vantagens deste
método, cabe destacar o uso de massas de amostra relativamente elevadas, em
torno de 500 mg, o uso de solucbes diluidas para a absorcdo dos analito,

compativeis com diferentes técnicas de determinacdo, elevada frequéncia de

28 Krug, F. J., Métodos de Preparo de Amostras, 12 Ed., 2010, 340.
31 Matthews, R. R., Journal of Industrial & Engineering Chemistry 13 (1921) 325-326.
32 sanseverino, A. M., Quimica Nova 4 (2002) 660-667.



Revisao da Literatura 13

analise, uso de sistema fechado, além da possibilidade de aplicar uma etapa de

refluxo.>?®

2.4 TECNICAS INSTRUMENTAIS EMPREGADAS PARA A DETERM INACAO DE
CLORETO

A escolha da técnica de determinacdo é fortemente dependente do tipo de
preparo de amostra empregado. Uma das dificuldades encontradas para a
determinacdo de halogénios por técnicas ja bem estabelecidas, como a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
refere-se a energia de ionizacao relativamente elevada para esses elementos, como
o cloro, que o primeiro potencial de ionizacdo é de 12,97 eV. Essa energia elevada
resulta em uma baixa eficiéncia de ionizacdo nos instrumentos baseados em fontes
de plasma, principalmente de argbnio, resultando assim em baixa sensibilidade e
elevados limites de detec¢ao. Outro aspecto a ser considerado, particularmente para
cloro, é a baixa razdo massa/carga e a possibilidade de formacéo de interferéncias
isobaricas e poliatdbmicas em ICP-MS. Em relacdo ao uso do ICP-OES, o uso das
linhas de emissédo na regido do ultravioleta esta propenso a interferéncias do ar
atmosférico, dependendo do sistema Optico utilizado. O comprometimento da
sensibilidade resulta em limites de deteccdo da ordem de 1 mg L™ para as técnicas
baseadas na espectrometria com plasma.?

Técnicas potenciométricas também sdo empregadas para a determinacéo de
cloreto, através do uso de um eletrodo sensivel a este ion. Essa forma de deteccéo
se caracteriza pelo baixo custo da instrumentagao, boa sensibilidade e seletividade,
contudo a seletividade € comprometida pela possibilidade de interferéncia de alguns
ions. A medida consiste na utilizacdo de uma membrana seletiva capaz de detectar,
majoritariamente, o ion cloreto em solucdo. O sistema consiste em um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl e um eletrodo indicador, geralmente de prata, permitindo a
determinacdo da corrente gerada no sistema em virtude da precipitacdo do

respectivo haleto de prata. O limite de detec¢éo é préximo a 1 mg L™ de CI.*

> Pereira, J. S. F., et al., Energy & Fuels 23 (2009) 6015-6019.

28 Krug, F. J., Métodos de Preparo de Amostras, 12 Ed., 2010, 340.

29 Mello, P. A., et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry 405 (2013) 7615-7642.
% Skoog, D. A., et al., Principios de Andlise Instrumental, 53, 2002, 836.
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As técnicas cromatograficas também sdo uma opc¢éo para a determinagéo de
cloreto, principalmente por possuirem elevada eficiéncia para a separacao,
identificacdo e quantificacdo de diversas espécies quimicas. Os procedimentos sao
comumente baseados na cromatografia de ions (IC), cuja separacéo esta baseada
na interacdo das espécies com uma fase movel liquida e uma fase estacionaria.
Cada ion interage de forma distinta com ambas as fases, resultando em diferentes
tempos de eluicdo. E possivel destacar a utilizacdo da célula de condutividade,
sistema UV-Vis e espectrometros de ICP para a deteccdo de halogénios. Dentre
esses sistemas, a deteccdo por condutividade elétrica é comumente utilizada, tendo
vista algumas caracteristicas inerentes como sensibilidade e baixos limites de
deteccdo, sendo da ordem de alguns pg L™ para o fon cloreto. Na determinacéo de
cloreto por IC geralmente utiliza-se uma coluna de troca ibnica com grupos de
amonio quaternario suportados em material polimérico e uma pré-coluna com o
mesmo material de preenchimento da coluna de troca ibnica. A fase movel é

usualmente preparada a partir de uma mistura de Na,CO3 e NaHCO3.34%¢

2.5 DETERMINACAO DE CLORO POR ESPECTROMETRIA DE ABS ORCAO
MOLECULAR

Os instrumentos baseados na técnica de espectrometria de absorcéao atbmica
(AAS), desenvolvida por Alan Walsh em 1952, sdo hoje largamente difundidos para
a determinacdo de metais e alguns ndo-metais, porém sua aplicacdo para a
determinacao de halogénios ndo € comum. Isso ocorre devido ao fato de que estes
elementos possuem uma elevada energia de dissociacdo, além de linhas de
absorcao situadas em comprimentos de onda abaixo de 180 nm, ou seja, fora da
faixa de trabalho de um espectrometro de absorcdo atdbmica convencional. Cabe
destacar ainda que nessa regido do espectro é comum a ocorréncia de
interferéncias, causadas principalmente por moléculas que se formam em baixas
temperaturas e podem acabar por interferir nas medidas, como a espécie PO.*’

Dessa maneira, a fim de possibilitar a determinacdo de n&o-metais, na

década de 70 foi desenvolvida a técnica de espectrometria de absorcdo molecular

3 Collins, C. H., et al.,, Fundamentos de Cromatografia, 2006, 456.

% Nunes, T. S., et al., Analytical Methods 7 (2015) 2129-2134.

3 Meyer, V. R., Practical High-Performance Liquid Chromatography, 1988, 310.
87 Welz, B., et al., Atomic Absorption Spectrometry, 3rd, 1998, 964.
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(MAS) em chama e forno grafite, a qual permite a determinagcéo de elementos como
enxofre, fésforo e halogénios. Os estudos iniciais envolvendo a MAS foram feitos por
Tsunoda et al.® e Dittrich,* onde inicialmente foram empregados espectrémetros de
absorcdo atdbmica de baixa resolucdo e com fonte de linhas (lampadas de catodo
oco) para essa finalidade.3®4%4*

Dentre as fontes de excitacdo utilizadas na MAS, podem ser utilizadas
lampadas de catodo oco (HCL) de certos elementos metalicos com linhas de
emissao especificas ou fontes de radiagdo continua, como as lampadas de arco de
deutério (D,) e de xendnio (Xe) de alta presséo, sendo que esta ultima permite seu
uso em uma ampla faixa de comprimentos de onda, desde o 180 ate 900 nm.
Todavia, existem moléculas diatbmicas formadas por metais e halogénios que
possuem espectros complexos de absorcdo molecular com estruturas muito
estreitas, localizadas na regido do visivel e ultravioleta. Essas linhas de absorcdo
tém largura na faixa de 2 pm e nédo sédo separadas por monocromadores de baixa
resolucao.***3

Recentemente, com o advento de espectrometros de absorcdo atdbmica de
alta resolucao, utilizando lampadas de arco curto de Xe que geram uma intensa
fonte de radiacdo continua, foi possivel a aplicacdo desta técnica para a
determinacdo de iniameras moléculas. Os espectrometros de alta resolucdo séo
assim denominados, pois o0 monocromador é constituido de um prisma e de uma
rede de difracdo Echelle para separar o comprimento de onda desejado,
proporcionando resolucdo na ordem de 2 pm por pixel. Com a utilizacdo de
monocromador de alta resolucdo e de ferramentas matematicas aplicadas pelo
instrumento, as interferéncias provenientes de sinais gerados a partir de
comprimentos de onda muito préximos sao facilmente contornados.

A combinacdo de uma fonte continua, um monocromador de alta resolucéo e
um detector CCD proporciona consideravel vantagem em comparacao as fontes de
linha tradicionais. Destaca-se a melhora da estabilidade do sinal, maior eficiéncia na
correcdo do ruido e capacidade de monitorar linhas moleculares estreitas, o que

permite a determinacdo de ndo-metais e o incremento da faixa linear de calibracao

3 Tsunoda, K. 1., et al., Analytical Chemistry 49 (1977) 2035-2039.

%9 Dittrich, K., Analytica Chimica Acta 97 (1978) 59-68.

40 Straughan, B. P., et al., Dissociation Energies of Diatomic Molecules, 1976, 103-119.
“L Eender, M. A., et al., Analytica Chimica Acta 315 (1995) 167-176.

“2 Butcher, D. J., Microchemical Journal 48 (1993) 303-317.

43 Heitmann, U., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 21 (2006) 1314-1320.
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através da utilizacao de pixel adjacentes ao pixel central. Acrescenta-se ainda, 0 uso
de somente uma fonte de radiagcdo para todos os elementos, a visualizagdo do
ambiente espectral na forma tridimensional, facilitando o desenvolvimento de
métodos analiticos devido a grande quantidade de informagcbes que sao

disponibilizadas.

2.5.1 Andlise direta por forno de grafite

Em AAS, a maioria dos métodos convencionais de analise necessita da
amostra na forma de solucdo para ser inserida nos sistema de nebulizacdo para
posterior determinacdo dos analitos. Desta forma, uma etapa preliminar de
decomposicao da amostra é requerida antes da determinagdo, sendo que a mesma
resulta na diluicdo do analito no extrato. Por isso, a técnica de amostragem direta
(DS, do inglés, direct sampling) tem sido estudada e implementada desde o
desenvolvimento dos primeiros equipamentos de GF-AAS.**

Quando comparada a técnicas utilizadas para analise de solucdes, a analise
direta (DS) possui as seguintes vantagens: (i) a obtencao de resultados em menor
tempo, pois a decomposi¢cdo geralmente representa a etapa mais demorada da
analise; (ii)) a manipulacdo da amostra e adicdo de reagentes € minimizada, sendo
que as perdas de analito por volatilizacdo ou a possibilidade de contaminacédo séo
consideravelmente reduzidas; (iii) obtencdo de melhores LDs, uma vez que né&o
ocorre a dilucdo da amostra e (iv) utilizacdo de uma pequena quantidade de
amostra.*>*°

Apesar de todas as vantagens mencionadas, a DS possui algumas limitacdes
que podem influénciar na incerteza das determinacdes, tais como: (i) baixa precisao
dos resultados para amostras heterogéneas; (ii) as analises ndo sdo recomendadas
para amostras que apresentam uma elevada concentracdo de analito em virtude da
elevada sensibilidade, (iii) dificuldade na calibracdo do espectrometro dependendo
da técnica utilizada, (iv) dificuldade da introducdo da amostra quando ndo se tém um

amostrador adequado.*’*®* Mesmo com essas limitagbes, atualmente é possivel

“ Langmyhr, F. J., Analyst 104 (1979) 993-1016.

° Bendicho, C., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 6 (1991) 353-374.
4% Cal-Prieto, M. J., et al., Talanta 56 (2002) 1-51.

“"Platt, U., et al., Chemosphere 52 (2003) 325-338.

48 Anazawa, K., et al., Analytical Sciences 17 (2001) 217-219.
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contorna-las ao ponto de torna-las irrisorias, principalmente em relacdo aos fatores
gue influenciam na precisao dos resultados obtidos.

A calibracdo do método para GF-AAS pode ser feita preferencialmente
utilizando massas crescentes de um mesmo CRM de composicéo e caracteristicas
similares a matriz da amostra e calibracdo a partir de solugbes de referéncia
aquosas.®*® A calibracdo com solucdes de referéncia aquosas é a forma mais
comum, simples e barata para preparar a curva de calibracdo. Além disso, as
solucdes nao apresentam problemas de homogeneidade. Porém, o seu emprego em
técnicas de amostragem direta de soélidos nem sempre é possivel em virtude do
comportamento térmico distinto do analito na amostra e na solu¢gdo. Como principal
requisito, a temperatura de vaporizacdo para a matriz sélida e solucdo devem ser a
mesma e os valores de absorvancia em area em pico devem resultar em massas

caracteristicas semelhantes.®** *’

2.5.2 Espectrometria de absor¢cédo molecular de espéc  ies diatbmicas em fase

de vapor

Da mesma forma que os atomos no estado gasoso e fundamental sdo capazes
de absorver radiacdo com energia especifica para a ocorréncia de transicoes
eletrbnicas, atomos constituintes de uma molécula podem igualmente absorver a
radiacdo, resultando no espectro de excitacdo de elétrons desta molécula,
observados na forma de uma banda de absorcdo. Isso contrasta com a AAS, que
consiste na absorcéo de energia dentro de um intervalo espectral muito pequeno, de
alguns pm, resultando num espectro de linhas com estrutura fina. Apenas algumas
moléculas di e triatbmicas com alta energia de dissociacdo podem existir nas
temperaturas que sao tipicas para os atomizadores de MAS. Contudo, geralmente,
as moléculas diatbmicas sdo utilizadas com sucesso para a determinacdo de nao-
metais, utilizando espectrometria de absorcédo molecular (MAS).>°

A ocorréncia de moléculas diatbmicas em fase de vapor em espectrometria de
absorcdo atdmica com chama ou forno de grafite € um fendmeno normal e inerente

a essas técnicas, onde € observada a formacédo de moléculas como CN, CO, CS, Ha,

6 Nomura, C. S., et al., Quimica Nova 31 (2008) 104-113.

17 ASTM D 473-07 Standard Test Method for Sediment in Crude Oils and Fuel Oils by the Extraction Method, 2007.
49 Belarra, M. A., et al., Trac-Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.

%0 Welz, B., et al., Applied Spectroscopy Reviews 45 (2010) 327-354.
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O,, NH, OH, NO, PO, SiO, haletos metélicos e outras. A formagédo dessas moléculas
pode ser originaria da propria matriz da amostra, dos reagentes empregados, da
temperatura do atomizador e dos gases combustiveis (ho caso da chama)
empregados. Porém, os elementos do grupo 13 da tabela periddica (Al, Ga, In e TI)
formam com facilidade moléculas diatbmicas com os halogénios, as quais
apresentam alta estabilidade em fase vapor, podendo assim gerar espectros de
absorcdo molecular de interesse analitico.®’

Na espectrometria atbmica, 0 espectro € composto apenas por transicdes
eletrOnicas ao passo que o espectro de absor¢cao molecular inclui ainda transicdes
vibracionais (vibragcdes nucleares) e transi¢coes rotacionais (que envolve rotagao
molecular), o que torna o espectro de moléculas diatbmicas mais complexo que o
espectro dos atomos. A energia total envolvida € aproximadamente igual & soma das
trés energias. No caso de moléculas, sempre que ocorre uma transi¢cao eletrénica,
ela é acompanhada da excitacdo e vibragdes na molécula, devido as diferentes
forcas que os elétrons exercem nos nucleos atémicos. Por esse motivo, 0s espectros
moleculares sdo observados como um conjunto de linhas de absor¢cdo muito finas e
muito proximas, que muitas vezes ndo sao diferenciadas pelo sistema Optico dos
instrumentos de baixa resulucdo.**

A energia total (Ewt) quantizada de uma molécula em um determinado estado

eletrénico, fundamental ou excitado, pode ser estimada pela seguinte equacao:

Etot = Eeit Evib + Erot (3)

onde Eq, Eup € Et SG0 as energias eletrbnicas, vibracionais e rotacionais,
respectivamente, com valores de energia na seguinte ordem: E¢ > Eyip > Eror. 2%

E importante que a molécula escolhida para a andlise por MAS possua
energia de ligacdo da ordem de 500 kJ mol™, ou cerca de 5 eV, que assegura a sua
estabilidade na chama e forno de grafite.**>*%3
Nos ultimos anos, com a possibilidade da utilizacdo de espectrémetros de alta

resolucdo, 0s espectros obtidos durante as andlises tiveram uma melhora

% \elz, B., et al., Analytica Chimica Acta 647 (2009) 137-148.

1 Resano, M., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 88 (2013) 85-97.

87 Welz, B., et al., Atomic Absorption Spectrometry, 3rd, 1998, 964.

>1 Atkins, P., et al., Molecular Quantum Mechanics, 4th, 2005, 573.

52 Daminelli, G., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 54 (1999) 669-682.
%3 Daminelli, G., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 54 (1999) 683-697.
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significativa em precisdo e qualidade, o que facilita sua avaliagdo. Além disso, 0s
estudos experimentais sobre o comportamento térmico das moléculas diatbmicas
puderam ser mais aprofundados em razdo de melhores sistemas de vaporizacao,

como vaporizadores com controles de aquecimento mais dinamicos e precisos.>*

2.5.3 Mecanismos envolvidos na formacdo de molécula s diatbmicas em fase

vapor

Embora existam varios trabalhos publicados envolvendo aplicacdes analiticas
para a determinacdo de halogénios, poucos estudos trazem uma elucidagéo clara
sobre a formacdo dessas moléculas em fase de vapor. A seguir, serdo feitas
algumas consideracdes sobre os mecanismos propostos para a formacdo das
moléculas diatbmicas de haletos metélicos em chama e forno de grafite.

Estudos a respeito da formacéo de moléculas foram feitos por Dittrich et al.>®
e Huang et al.,>® os quais propuseram que a formac&do de uma molécula diatdmica
estavel se da pelas colisbes de seus atomos em fase vapor. Essas colisdes resultam
na combinacdo entre o elemento metalico (M) e um halogénio (X), como pode ser
observado na Equacdo 4. Possivelmente, outras reacdes paralelas foram
negligenciadas, como por exemplo, a formacdo de Oxidos do metal. Porém, em
condicbes em que o metal M prevalece, outras reacfes paralelas ndo afetariam o

equilibrio.

M) + X(g) = MX(g) (4)

Na presenca de excesso do metal, o halogénio (X) tende a ser totalmente
convertido na molécula (MX), resultando em um maximo de absorcdo para a
molécula de interesse. Deste modo, em todas as reacfes de formacdo de moléculas
diatbmicas MX, se requer um excesso do metal M para viabilizar a reacdo com o
halogénio em questdo. Além disso, uma outra forma de garantir um maximo de
absorcao é realizando a escolha de moléculas estaveis com energias de dissociagcao

superior a 3-4 eV, pois a concentracdo de moléculas no estado gasoso depende

>4 Mofolo, R. M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 57 (2002) 423-438.
% Dittrich, K., et al., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie 324 (1986) 497-506.
% Huang, M. D., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 61 (2006) 959-964.
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principalmente da energia de dissociacdo das moléculas de MX, da matriz da
amostra, e do programa de aquecimento.>°

Os autores também destacam que interferéncias podem causar a mudanca
da concentracdo de atomos livres do analito, retardando ou acelerando a
evaporacdo, formagdo da molécula e dissociagdo. Foram reportados estudos
realizados para a analise de trés possiveis interferéncias na determinacao de Cl por

MAS:

(i) Perda do analito através da formacdo de componentes volateis, nas etapas de
secagem e pirdlise. Para contornar este problema, o condicionamento de um
meio alcalino no forno de grafite foi mais adequado, para estabilizar as
moléculas diatbmicas antes da etapa de vaporizacdo. Aléem disso, ha a
possibilidade de adicdo de um modificador quimico que possibilite uma maior
interacdo com o analito, evitando a perda deste.

(i) Supressao do sinal de absorvancia ocasionados pela presenca de outros anions.
Segundo os autores, F* € um dos principais responsaveis pela interferéncia na
determinacdo de CIl devido a sua maior energia de dissociacdo, segundo a

Equacéo 5:

AICI + F < AIF + ClI (5)

(iii) Nesse sentido, também foi estudado se a adicdo de um cation metalico poderia
atuar como modificador quimico e auxiliar na reducdo de perdas de analito
durante as etapas de secagem e pirdlise. O uso de soluc¢des de nitrato de metais
alcalinos-terrosos tém sido amplamente empregados para essa finalidade e

resultados promissores tem sido obtidos.

2.5.4 Determinagéo de Cl por MAS

A primeira aplicacdo da MAS para a determinacao de cloro foi reportada por

57
l.

Tsunoda et a a partir da formagdo da molécula AICI e a determinacdo da

% Dittrich, K., et al., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie 324 (1986) 497-506.
% Huang, M. D., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 61 (2006) 959-964.
> Tsunoda, K. 1., et al., Analytical Chemistry 50 (1978) 861-865.
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absorcdo molecular em 261,4 nm. A determinagédo de CI foi feita utilizando um
sistema com vaporizagdo em um tubo de grafite e em uma chama de 6xido nitroso-
acetileno. A determinacéo de ClI foi feita em material botanico (CRM Orchard Leaves,
SRM 1571) e alguns compostos organoclorados. Para esta técnica, 0s autores
reportaram o uso de temperaturas de pirolise e vaporizagcdo de 1300 °C e 2200 °C,
respectivamente. Para a determinacdo de Cl em chama, a solugdo da amostra foi
previamente misturada com uma solucédo de Al (1 mol L™Y). Entretanto, usando MAS
com vaporizagcdo em um tubo de grafite, as amostras foram introduzidas juntamente
com solugcbes contendo Al e modificadores quimicos Sr/Fe e Sr/Co. Segundo 0s
autores, o Sr tem a fungéo de estabilizar termicamente o Cl durante a pirdlise e o Fe
e o Co atuam reduzindo a intensidade do sinal do BG. Por fim, a massa
caracteristica obtida foi de 0,12 ng de CI.

Seguindo praticamente as mesmas condicfes operacionais de Tsunoda et
al.,>” Butcher*? empregou a técnica de MAS para a determinacéo de Cl como AICI,
em compostos organicos, usando chama 6xido nitroso-acetileno (261,4 nm) para a
vaporizacdo e uma lampada de catodo oco de Pb como fonte de radiacdo. A
determinacdo foi possivel com boa exatiddo, porém, com baixa precisdo. Para
amostras de leite em pd e enxaguante bucal a determinagdo de Cl ndo foi possivel
devido a interferéncias causadas pela presenca de contaminantes. No caso do
enxaguante bucal, a interferéncia foi atribuida a presenca de etanol, que neste caso
tem um efeito supressor sobre o sinal de absor¢cdo molecular do AICI. O limite de
detecc&o obtido para a determinacéo de Cl foi de 180 mg L™

A determinacédo de CI a partir da molécula AICI (261,42 nm) por HR-GF-MAS
foi reportada por Heitmann et al.** para a analise de uma amostra de farinha de
centeio. A molécula de AICI foi gerada com a adicédo de 10 pL da solucéo de Al (1 g
L™) e 10 pL da solucdo contendo Sr (1 g L™) como modificador. Nessas condicdes, a
temperatura de pirdlise utilizada foi de 500 °C e a temperatura de vaporizacao foi de
2200 °C. Como esperado, 0os autores reportaram uma sensibilidade superior ao
sistema de vaporizagcdo por chama, o que foi demonstrado pelo baixo limite de
deteccdo, que foi de 70 pg e massa caracteristica de 300 pg. A partir de alguns

trabalhos anteriores, em que a adicdo de Co juntamente com Al e Sr foi usada para

“2 Butcher, D. J., Microchemical Journal 48 (1993) 303-317.
43 Heitmann, U., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 21 (2006) 1314-1320.
" Tsunoda, K. I., et al., Analytical Chemistry 50 (1978) 861-865.
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melhorar a sensibilidade do sinal de absorvancia do AICI. Desse modo, os autores
investigaram a adi¢éo de Co para tentar elucidar seu efeito sobre o sinal do AICI. De
acordo com os resultados obtidos, foi observado que a adicdo de Co néo foi
necessaria, pois o aumento na intensidade do sinal foi relacionada a absorcao do Co
no mesmo comprimento de onda utilizado para a molécula de AICI.

Em outra publicacdo, os mesmos autores desenvolveram um método para a
determinacao de Cl utilizando a molécula de InCl por HR-CS-MAS, com vaporiza¢ao
por chama ar-acetileno e determinacdo em 267,24 nm.>® No método proposto, a
amostra foi misturada a uma solucéo de In de 10 mg L. A determinacéo de ClI foi
feita em amostras de materiais de referéncia certificados de matriz ambiental
(sedimento marinho) e bioldgica (leite em po), apos extracdo e decomposicdo com
HNO3, respectivamente. Foi realizado o estudo do efeito de alguns metais de
transicdo e de acidos sobre a intensidade do sinal obtido, sendo observado que
apenas Cu e Ga tém efeitos mais significativos, pois segundo o0s autores, estes
elementos formam moléculas diatdmicas estaveis com o Cl na chama. Quanto a
interferéncia causada por acidos, foi verificada a necessidade da adicdo de solucao
de Ca(NO3),; a 1% m/v de Ca. A partir das otimiza¢des, o LD obtido com o método
proposto foi de 3 mg L™. Além disso, o uso da chama ar-acetileno foi destacado
como uma vantagem para a determinacéao de Cl como AICI, ndo sendo necessario o
emprego de condi¢cdes mais energéticas, como a chama éxido nitroso-acetileno.

Fechetia et al.®®

utilizaram a HR-GF-MAS para a determinacao de Cl em trés
amostras de material certificado, de leite em p6 (NIST 1549 - Non Fat Milk Powder e
BCR 151 - Skim Milk Powder) e musculo bovino (NIST 8414 - Bovine Muscle)
através da formacdo da molécula de AICI em 261,362 nm. As amostras foram
decompostas de diferentes formas para posterior determinacédo da concentracéo de
cloro: (i) digestéao utilizando HNO3; a temperatura ambiente e (ii) digestdo com o uso
de AgNO3;, HNO3; e H,0O,, ocorrendo a precipitacdo de Cl na forma de AgCl para
posterior solubilizacdo em solucdo amoéniacal. Posteriormente, as duas formas de
digestdo foram avaliadas. O método proposto consistiu na adicdo de 10 uL do
digerido a uma mistura de Al-Ag-Sr (10 pL, 1 g L* de cada metal). As temperaturas
de pirdlise e vaporizacdo otimizadas foram de 500 e 2200 °C, respectivamente. O

método ii permitiu a obtencdo de resultados mais satisfatorios para as amostras

% Huang, M. D., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 61 (2006) 959-964.
%8 Fechetia, M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 98-101.
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avaliadas. Segundo os autores, a adicdo de Ag previne perdas de Cl na forma de
HCI. Os LDs obtidos empregando os méetodos de digestdo i e ii foram de 18 e 9
Hg g, respectivamente.

Um procedimento inovador foi desenvolvido por Pereira et al.>® para a
deteminacédo de Cl a partir da formacéo da molécula SrCl e andlise direta de solidos.
A avaliacdo da absorcdo da molécula foi realizada utilizando HR-GF-MAS no
comprimento de onda de 635,862 nm. Foram analisadas amostras de materiais
bioldgicos certificados como rim de porco (BCR 186 - Pig Kidney), tecido de
mexilhdo (BCR 278R - Mussel Tissue), farinha de trigo (NIST 1567a - Wheat Flour),
figado bovino (NIST 1577b - Bovine Liver) e musculo bovino (NIST 8414 - Bovine
muscle). O método proposto consistiu na adicdo de 100 pg de Sr e massas de
amostra entre 0,05 e 0,5 mg. Os autores reportaram a necessidade do recobrimento
da plataforma com modificador quimico permanente, depositando uma massa de
400 ug de Zr sobre a superficie da plataforma. A temperatura de pirélise foi de 600
°C e temperatura de vaporizacdo de 2300 °C. O LD absoluto obtido pelo método
proposto foi de 1 ng de Cl e massa caracteristica de 2,2 ng .

Recentemente, Nakadi et al.®® propuseram um trabalho inédito avaliando a
possibilidade de se obter informacdes isotopicas a partir do monitoramento do
espectro de absorcdo gerado por moléculas diatdmicas de AICI (AI*°CI, monitorado
em 262,238 nm e AI*’Cl, monitorado em 262,222 nm) utilizando HG-GF-MAS. O
procedimento proposto baseou-se na adicdo de 10 pg de Al, juntamente com 20 pg
de Pd como modificador quimico para dois CRMs de &gua superficial (ION-915 -
Lake Superior, e KEJIM-02 - Soft water lake) e mais 5 amostras de agua mineral
adquidas no comércio local. A partir das otimizacbes feitas, as temperaturas de
pirélise e vaporizagdo foram de 500 e 2200 °C, respectivamente e LD de 0,30
mg L™

%9 Pereira, E. R., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 102 (2014) 1-6.
60 Nakadi, F. V., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 30 (2015) 1531-1540.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTACAO

A determinacado de cloreto nas amostras de petroleo foi feita empregando um
espectrometro de absorcdo atdbmica de alta resolugdo com fonte continua, modelo
ContrAA 700 (Analytik Jena, Alemanha) equipado com um acessorio para introducéo
manual de amostras modelo SSA 600 (Analytik Jena). O sistema Optico de alta
resolucdo é constituido por um prisma e um monocromador do tipo grade de
difracdo Echelle. A fonte de radiacdo utilizada neste equipamento € uma lampada de
arco curto de xenénio com emissao continua na faixa de 180 a 900 nm. O corretor
de fundo foi utilizado no modo IBCm (do inglés, interactive background correction
molecular). Na Tabela 3 estdo mostrados os comprimentos de onda utilizados para a
determinacdo de cloreto através da absorgdo das respectivas moléculas diatbmicas

formadas pelo analito em estudo.

Tabela 3. Comprimentos de onda usados para a determinacéo de cloreto por HR-GF-MAS.

Molécula Comprimento de onda (nm)
AICI 261,4180
InCl 267,2181
SrCl 635,8620

Todas as determinacbes foram feitas utilizando forno de grafite com
aguecimento transversal, usando tubos de grafite com tratamento pirolitico préprios
para analise direta de solidos (Analytik Jena, Art, n° 07-8130325).

Na Figura 1 pode ser visto 0 espectrometro de absorcdo atbmica de alta
resolucéo, o sistema de introducdo de amostras sélidas e a plataforma de grafite que
foram utilizados para a determinacédo de halogénios por absorcdo molecular (modelo
ContrAA 700).
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Figura 1. (A) Espectrometro de absorgcdo atbmica ContraAA 700; (B) pingca para a introducao

da plataforma de grafite no interior do tubo de grafite e (C) plataformade grafite.

A pesagem das amostras foi feita em uma balanca modelo M2P (Sartorius,
Gottingen, Alemanha) com resolugdo de 0,001 mg utilizando uma plataforma de
grafite com tratamento pirolitico (Analytik Jena, Art, n° 407-A81.312) com
amostragem direta das amostras sobre a plataforma.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos pela técnica proposta, as
amostras foram decompostas por MIC, para posterior determinacdo de cloreto por
IC. A decomposicado das amostras por MIC foi feita utilizando um equipamento de
alta pressdo com aquecimento por micro-ondas (modelo Multiwave 3000, Anton
Paar, Austria, temperatura e pressdo maximas de 280 °C e 80 bar,
respectivamente). Os digeridos obtidos foram analisados por cromatégrafo de ions.

Foram também, utilizados outros equipamentos para a descontaminacao de
materiais na MIC, tais como: um agitador magnético com aquecimento (modelo ARE,
Velp Cientifica, Brasil), um banho de ultrassom de 45 kHz (modelo TI-H5, Elma,
EUA) e uma capela de fluxo laminar (modelo CFLH 12, Veco do Brasil, Brasil). Por
fim, uma balanca digital Schimadzu com resolucéao de 0,0001 g e capacidade de 220

g (modelo AY 220, Japao) foi utilizada para a pesagem das amostras.
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3.2 REAGENTES E AMOSTRAS

A agua usada neste trabalho foi destilada, deionizada e posteriormente
purificada em um sistema MIIi-Q (Milipore Corp., Bedford, EUA) com resistividade
minima de 18,2 MQ cm. A solucdo de referéncia de cloreto foi preparada a partir da
diluicdo da solucéo estoque de 1000 mg L™ em &gua, preparada a partir do sal de
NaCl p.a. (Merck).

Para a determinacéo de Cl por HR-GF-MAS com as moléculas de AICI, InCl e
SrCl foram utilizadas as solucées de Al (0,2gL™), In(0,2gL™"), Sr(6el0gL") e zr
(1000 mg L™). As solucdes foram preparadas, separadamente, a partir da dissolucdo
dos sais de AI(NO3)39H,0 (Sigma Aldrich), In(NO3)s, Sr(NO3), (Merck) e Zr(NO3),
(Spex), respectivamente.

Para a verificagcdo de possiveis interferéncias, foram empregadas solucdes
preparadas a partir dos seguintes sais: Ca(NO3)2.4H,O (Merck), Mg(NOs3),.6H,0
(Merck), KNO3 (Merck). Argdnio com pureza de 99,998% (White Martins, Sdo Paulo,
Brasil) foi utilizado como gas de protecdo e de purga. A concentracao de cloreto foi
determinada em CRM e em amostras de petréleo fornecidas pelo Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES).

Experimentos também foram realizados utilizando solucbes de cloreto
preparadas com HCI e clorobenzeno a fim de avaliar diferentes espécies de Cl para
formagé&o das moléculas.

A solugéo absorvedora utilizada na decomposicédo das amostras por MIC foi
NH,OH 50 mmol L?, preparada a partir da diluicdo com &gua da solucdo
concentrada de NH4,OH (25% m/m, Merck, Alemanha). A solu¢cdo de NH4NO3 6 mol
L™, utilizado como iniciador de combustdo, foi preparada a partir da dissolucdo de
NH4sNO3; (Merck) em agua purificada. Papel filtro com baixo teor de cinzas (Black
Ribbon Ashless, Schleicher e Schuell, Dassel, Alemanha), também foi utilizado na
decomposicdo por MIC, os quais foram previamente descontaminados com etanol
em banho de ultrassom (45 kHz) por 2 ciclos, de 20 minutos, seguidos de 2 ciclos
com agua. Foi utilizado oxigénio com pureza de 99,6% (White Martins) para a

pressurizacdo dos frascos de quartzo do sistema de combustéo.
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3.3 PROCEDIMENTOS

3.3.1 Determinacéo de Cl por HR-GF-MAS

Para a determinacdo de cloreto por HR-GF-MAS, as amostras foram
homogeneizadas manualmente e pesadas diretamente na plataforma de grafite
pirolitico com o auxilio de uma micropipeta. Os tubos de grafite foram, inicialmente,
condicionados termicamente usando o programa de formatagdo proprio do
espectrometro de absorcdo atdomica. Os procedimentos desta técnica foram
baseados em trabalhos previamente desenvolvidos que consistem na utilizacdo de
Al(NO3)3, Sr(NO3), , In(NO3); para a formacédo de moléculas diatbmicas e posterior
determinacao do analito.®*°%%*

Inicialmente, foram estabelecidas curvas de pirélise e vaporizacéo para cada
molécula investigada, tanto para as amostras de petréleo quanto para solucfes de
referéncia aquosas. Investigaram-se as temperaturas de 400 a 800 °C para pirélise e
de 1800 a 2400 °C para vaporizagdo. As temperaturas mais adequadas foram
posteriormente aplicadas nos programas usados para a determinacdo de cloreto
para cada molécula. Os valores das absorvancias integradas para o analito nas
amostras solidas foram normalizados (absorvancia integrada normalizada para 1 mg
de amostra) para a identificacdo das temperaturas de pirélise e vaporizacdo mais
adequadas, com um tempo de integracdo de 10 s para as moléculas de AICI e SrClI
e de 5 s para a molécula de InCl. As medic¢des foram feitas utilizando 5 pixel para as
moléculas de AICI e InCl e 3 pixel para a molécula de SrCI.

A curva de calibracdo foi feita com solugbes aquosas utilizando solucao de
NaCl de 1 a 5 mg L™, pipetando manualmente volumes crescentes de solucdo de
referéncia aquosa (2,5 a 20 yL) diretamente na plataforma.

ApOs a obtencdo das curvas de calibracdo e usando as condicdes
previamente estabelecidas, a concentragdo de cloreto nas amostras de petroleo foi
determinada por amostragem direta, com cinco replicatas de cada amostra. Foram
introduzidas massas de amostra variaveis, porém dentro de uma faixa de massa

previamente determinada (0,5 a 1,5 mg de petrdleo).

% Huang, M. D., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 61 (2006) 959-964.
%9 Pereira, E. R., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 102 (2014) 1-6.
61 Flores, E. L. M., Tese de Doutorado, Universidade Federal de Santa Maria, 2010.
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O programa de temperatura adotado para o recobrimento da plataforma com
Zr, como modificador permanente, para a determinacdo de Cl nas amostras de
petréleo utilizando a molécula de SrCl é mostrado na Tabela 4. Uma massa total de
600 pug do modificador foi depositada sobre a plataforma através de 15 medidas

contendo 40 pL da solucéo do modificador com concentracéo de 1000 mg L™.

Tabela 4. Programa de temperatura para o recobrimento da plataforma com Zr.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°Cs %) Tempo(s) Vazdo de Ar (L min ™)

Secagem 130 10 100 2
Pirodlise 350 100 25 2
Vaporizacdo 1100 300 5 0
Limpeza 2300 500 2

Os programas de aquecimento e outras condicbes usadas para a
determinacao de cloreto para solugdes aquosas e para as amostras sdo mostradas
na Tabela 5. De modo geral, para todas as moléculas, os procedimentos consistiam
na introducdo com micropipetas da solucdo do metal formador da molécula
diatbmica e da solucdo contendo o modificador quimico para a estabilizacdo do
analito durante a etapa de pir6lise. Em seguida, foi aplicada a etapa de secagem
para a remoc¢do da agua do solvente. Apds o resfriamento do sistema de
vaporizacdo a temperatura ambiente, a amostra foi pesada sobre a plataforma.
Entdo, novamente o programa de temperatura foi executado com as etapas de
pirélise e vaporizacdo em temperaturas previamente ajustadas. ApOs a integracao

dos sinais de absorvancia, uma etapa complementar de limpeza foi aplicada.
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Tabela 5. Programas de aquecimento usados para a determinacdo de cloreto por HR-GF-

MAS.
Molécul
Etapa olécula

AICI InCl SrCl
Formador da molécula / 2-20 2-60 100
Modificador (ug)
Tempo de Integracédo (s) 10 5 10
Secagem
Temperatura (°C) 130 130 130
Rampa (°C s™) 10 10 10
Tempo (S) 130 130 130
Vazdo de Ar (L min'l) 2 2 2
Resfriamento (25 °C),
Pesagem da amostra
Secagem
Pirdlise
Temperatura (°C) 600 700 600
Rampa (°C s™) 5 5 5
Tempo (s) 150 150 150
Vazao de Ar (L min™) 2 2 2
Vaporizacéo_
Temperatura (°C) 2300 2000 2000
Rampa, (°C s™) 2000 2000 2000
Tempo (S) 10 10 10
Vazdo de Ar (L min'l) 0 0 0
Limpeza
Temperatura (°C) 2600 2600 2600
Rampa (°C s™) 500 500 500
Tempo (s) 4 4 4
Vaz&o de Ar (L min™) 2 2 2

Os parametros escolhidos para cada molécula foram validados pela

determinacao paralela do analito em CRM e por comparagao com resultados obtidos
com o meétodo de MIC e posterior determinacaode cloreto por IC. Para comparacéo
de médias, usou-se o teste t-Student, considerando um nivel de confiangca de 95%.
Os limites de deteccao (LD) e quantificacédo (LQ) foram calculados a partir da
maxima quantidade de amostra que poderia ser introduzida dentro da faixa linear

usada para cada molécula, considerando-se também a recomendacdo da IUPAC
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(Branco + 30 e Branco + 100, sendo o o desvio padrao de dez leituras consecutivas
do branco).

3.3.1.1 Estudo da influéncia de cations sobre o sin  al de absor¢cdo molecular do

AICI, InCl e do SrCl em solucéo de referéncia

Para a determinacdo de CI por MAS, foi investigado o efeito de possiveis
cations interferentes sobre o sinal de absor¢do molecular das moléculas de AICI,
InCl e SrCl, quando misturados a solucdo de referéncia aquosa. Para este estudo,
foi avaliado o sinal de absorvancia com adicao de 20 ng de CI. Volumes de 2 a 20 pL
de solucées (5 mg L™Y), de cada espécie interferente testada, foram adicionados a
solucdo de referéncia aquosa. As solucbes foram preparadas, separadamente, a
partir da dissolucédo dos respectivos sais de cada espécie.

As faixas de massas avaliadas para cada ion metalico foram definidas de
acordo com as concentracfes maximas possiveis destes cations, geralmente
presentes no petroleo, considerando as massas de amostra de 1 mg. Cabe destacar
gue a massa maxima de cada cation adicionada é cerca de 10 vezes maior que a

concentracéo de cloreto.

3.3.1.2 Estudo da massa de amostra

Apesar de a analise direta permitir a minimizagdo da etapa de preparo da
amostra, havendo a necessidade apenas das etapas de cominuicdo, secagem e
pesagem da amostra, esta técnica é suceptivel a erros quando massas muito
pequenas ou elevadas sao introduzidas no equipamento. Esses erros normalmente
sdo decorrentes da falta de homogeneidade da amostra (massas pequenas) ou
dificuldade de liberacdo do analito e interferéncias de outras espécies presentes na
matriz.

Para este estudo, foi selecionada a amostra de petréleo A para ambas as
moléculas. A faixa de massa de amostra avaliada foi de 0,4 a 2 mg. Apés, 0s
resultados de absorvancia foram normalizados para 1 mg de amostra e plotados em

um gréafico para a visualizacao dos resultados.
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3.3.2 Combustao iniciada por radiagdo micro-ondas

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos para Cl por HR-GF-MAS,
as amostras de petroleo foram decompostas por MIC para posterior determinacéo
de cloreto por IC. A decomposicdo das amostras por MIC foi adaptada de um
trabalho previamente desenvolvido por Pereira et al.®?, em um sistema pressurizado
com aquecimento por radiagdo micro-ondas. As condicbes maximas de operacéo
para a temperatura, pressdo e poténcia sdo de 280 °C, 80 bar e 1400 W,
respectivamente. O sistema € equipado com oito frascos de quartzo, com
capacidade para 80 mL.

Na decomposicdo por MIC, a amostra de petréleo foi pesada (cerca de 150
mg) em um involucro de polietileno com o auxilio de uma seringa e posteriormente,
adicionada grafite em p6, com o objetivo de diminuir a cinética de combustdo. Apos
a pesagem, os involucros foram colocados sobre o papel-filtro posicionado na base
do suporte de quartzo. Foram adicionados 50 pL da solucdo de NH4NO3 6 mol L™
diretamente no papel-filtro como iniciador da combustdo. O suporte foi colocado no
interior do frasco de quartzo que continha 6 mL de NH;OH como solucdo
absorvedora. O sistema foi pressurizado com O, a 20 atmosferas.

O programa consistiu em uma etapa de refluxo de 5 min apés a combustéo da
amostra, seguida de uma etapa de 20 min de arrefecimento dos frascos. Apos o
final do programa de aquecimento e resfriamento dos frascos, o extrato foi coletado

em frasco de polipropileno e o volume foi completado até 30 mL.
3.3.3 Determinacgéo de Cl por cromatografia de ions

Para a determinacéo de ClI, foi utilizado um cromatofrao de ions (modelo 850
Professional IC lon Analysis, Metrohm, Suica) com detector por condutividade, alca
de amostragem de 100 pL e amostrador automatico (modelo 858 Professional
Sample Processor, Metrohm) com 112 posi¢fes. O cromatégrafo possui um sistema
de supressao de CO, (modelo 833 supressor Unit, Metrohm) e foi utilizada uma
coluna trocadora de anions (modelo Metrosep A Supp 5,150 x 4 mm d.i.,, 5 um de
diametro de particula, Metrohm) com grupos de amoénio quaternario suportados em

poli(alcool vinilico) e uma coluna-guarda (modelo Metrosep A Supp 15 Guard,5 x 4

62 Pereira, J. S. F., et al., Journal of Chromatography A 1213 (2008) 249-252.
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mm d.i., 5 um de didmetro de particula,Metrohm) com o mesmo material utilizado
para o preenchimento da coluna de troca idnica. A vazado da bomba foi ajustada para
0,7 mL min™. A fase movel foi preparada a partir da dissolucdo de Na,COs p.a.
(Merck) e NH,COg3 p.a. (Merck) em agua. Sendo que a concentracao da fase movel
foi de 3,2 mmol L™ e 1 mmol L™ de Na,CO; e NH,COs3, respectivamente. A coluna
supressora foi regenerada periodicamente com solucdo de H,SO4 100 mmol L™ a
partir da diluicdo do H,SO4 98% p.a. (Merck).



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas secOes seguintes serdo discutidas, individualmente as
particularidades observadas para determinacdo de cloreto utilizando as
moléculas de AICI, InCl e SrCI. Serdo abordados aspectos relacionados com a
necessidade de utilizacdo de modificadores para garantir a estabilidade das
moléculas formadas, as temperaturas de pirélise e vaporizacdo e demais
parametros necessarios para garantir a exatiddo e precisdo dos resultados

para Cl nas amostras de petroleo.

4.1 Investigacdes iniciais sobre a formacédo da molé  cula de AICI

A determinacdo de Cl na forma da molécula de AICI, por espectrometria de
absorcdo molecular com forno de grafite e chama é reportada por varios autores na
literatura***?°"%3% De maneira geral, os procedimentos e condi¢cdes experimentais
empregados para geracdo da molécula diatbmica de AIC|I em fase de vapor néo
apresentam grandes diferencas. Entretanto, nenhuma proposi¢cado com respeito aos
mecanismos envolvidos na formagéo dessa espécie em fase de vapor foi publicada
até o momento.

A determinacdo de CI na forma de AICI €& usualmente escolhida
principalmente pelo fato de que a ligacdo entre Al e Cl é mais forte (511 kJ mol™) do
que as ligagbes das demais moléculas que também sdo utilizadas para a
determinacao de CI (InCl, GaCl e SrCl, por exemplo).

Dessa forma, para o0s estudos iniciais neste trabalho, as condicdes
experimentais reportadas por Fechetia et al.>® foram adaptadas e empregadas para
a determinacdo de Cl por HR-GF-MAS em petréleo. A obtencdo dos sinais de

absorcdo molecular do AICI foram feitas em 261,4180 nm. Inicialmente, a formacéo

“! Fender, M. A., et al., Analytica Chimica Acta 315 (1995) 167-176.

“2 Butcher, D. J., Microchemical Journal 48 (1993) 303-317.

" Tsunoda, K. I., et al., Analytical Chemistry 50 (1978) 861-865.

%8 Fechetia, M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 98-101.
83 parvinen, P., et al., Talanta 50 (1999) 67-71.

o4 Tsunoda, K., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 35 (1980) 715-729.
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da molécula AICI foi investigada a partir da introducéo de solu¢des aquosas de NaCl
no forno de grafite e, posteriormente, com uma amostra de petréleo (amostras A e
D). As condicfes operacionais estdo descritas na Tabela 5 (Materiais e Métodos).

Considerando as condicbes experimentais empregadas para formacdo da
molécula de AICI, foi observada a necessidade de utilizagdo de um excesso de Al
em relacdo a massa de Cl de pelo menos 100 vezes, a fim de tentar converter, por
deslocamento de equilibrio quimico, o Cl em AICIl. Durante a etapa de pirolise,
também foi necessaria a adicdo de Sr como modificador quimico, o qual tem a
funcdo de estabilizar termicamente os atomos de Cl antes da formacdo da molécula
de AICI.

4.1.1 Formacao da molécula de Al a partir de difere  ntes compostos contendo
Cl

Inicialmente, foi avaliado o sinal obtido para a molécula de AICI formada a
partir de diferentes espécies de Cl, como: cloreto de soédio, acido cloridrico e
clorobenzeno, na concentracdo de 2 mg L™ de Cl. Os resultados obtidos a partir de
cada solucéo e as condi¢bes empregadas estdo mostrados na Figura 2.

N&o se observou diferenca significativa nos valores de absorvancia integrada
para as moléculas de AICI formadas a partir de HCI e NaCl. Por outro lado, a
formacdo da molécula de AICI a partir do clorobenzeno é quimicamente menos
viavel, provavelmente devido as perdas de Cl por volatilizacdo antes da formacéo da
molécula no interior do forno de grafite.

Dessa forma, optou-se pela solucdo de cloreto de sddio, a qual tem sido
empregada em varios trabalhos reportados na literatura. Além disso, no petréleo

geralmente o cloreto esta presente na sua grande maioria como NaCl.*3>7:°8:60.63.65

43 Heitmann, U., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 21 (2006) 1314-1320.

" Tsunoda, K. I., et al., Analytical Chemistry 50 (1978) 861-865.

%8 Fechetia, M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 98-101.
60 Nakadi, F. V., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 30 (2015) 1531-1540.

83 parvinen, P., et al., Talanta 50 (1999) 67-71.

® Dittrich, K., et al., Talanta 31 (1984) 341-345.
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Figura 2. Avaliacdo de diferentes solugbes de cloreto. Solucdo contendo 20 ng de CI (10 pL
da solucdo contendo 2 mg L™ de Cl), massa de Sr 20 pg, massa de Al 2 ug.
Temperaturas de pirélise e vaporizacdo de 600 e 2100 °C, respectivamente

(n = 3). Utilizando 5 pixel.
4.1.2 Influéncia da adicéo de Sr sobre a formagcédod o AICI

A maioria dos trabalhos da literatura reportam a necessidade da utilizacao de
modificadores quimicos para minimizar as perdas de Cl na etapa de pirdlise.***"%3
Em um destes trabalhos Heitmann et al.** e Fechetia et al.*® investigaram o efeito do
Co na determinacédo de cloro utilizando a molécula de AICI. Segundo os autores, o
Co deve ser evitado como modificador quando s&o utilizados comprimentos de onda
proximos a 261,42 nm, pois pode haver interferéncias espectrais provenientes da
linha de absorcdo do Co 261,412 nm. Desta forma, sdo preferidos outros
modificadores, dentre os quais destaca-se 0 estroncio, que tem sido utilizado para
estabilizacéo do cloreto durante a etapa de pirélise.’®®°

Sendo assim, avaliou-se a necessidade de adicdo de Sr como modificador
quimico, tanto para solucdo de referéncia quanto para a amostra de petroleo.
Inicialmente, foram feitos testes com a adi¢cdo da solucdo de Sr sobre as amostras
de petroleo, porém, foi observada a projecdo da amostra para fora da plataforma,

provavelmente decorrente da pouca afinidade da amostra de petréleo com a solucéo

“! Fender, M. A., et al., Analytica Chimica Acta 315 (1995) 167-176.

43 Heitmann, U., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 21 (2006) 1314-1320.

" Tsunoda, K. I., et al., Analytical Chemistry 50 (1978) 861-865.

%8 Fechetia, M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 98-101.
83 parvinen, P., et al., Talanta 50 (1999) 67-71.

66 Shepard, M. R., et al., Applied Spectroscopy 52 (1988) 430-437.
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aquosa contendo Sr. Desta forma, para evitar a proje¢do, uma aliquota de 10 pL
(contendo 20 pg de Sr) foi adicionada sobre a plataforma e posteriormente
submetida a uma etapa de secagem (130 °C por 130 s). ApO0s a secagem, a
plataforma foi retirada do forno e colocada sobre a balanca para pesagem da
amostra de petréleo. Por fim, a plataforma foi novamente introduzida no forno para
aplicacao do programa de aquecimento.

Para a avaliacdo do efeito da adicdo de Sr na solucdo padrdo de cloreto,
foram adicionados na plataforma 20 pg de Sr, 2 ug de Al e 20 ng de Cl, sem a
necessidade de evaporacdo prévia da solugdo de Sr. Os resultados obtidos para

ambas as condi¢des estdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3. Avaliacdo da presencga de Sr como modificador quimico. Solu¢éo contendo 20 ng
de CI (10 pL da solug&o contendo Cl a 2 mg L), massa de Sr 20 pg, massa de Al
2 ug, massa de amostra 0,6 mg (amostra D, 36,5 ug g*). Temperaturas de pirlise

e vaporizacdo de 600 e 2100 °C, respectivamente (n = 3). Utilizando 5 pixel.

Conforme mostrado na Figura 3, € evidente a necessidade da adicdo de Sr
como modificador quimico para a amostra de petroleo, auxiliando na retencdo do
analito na etapa de pirdlise. A adicdo de Sr resultou na obtencdo de menores valores
resultados para a massa caracteristica de AICI, tanto para a solucdo de referéncia
guanto para a amostra. Cabe destacar que a concentracdo de Sr utilizada nessa
avaliacao foi escolhida baseada em resultados previamente publicados na literatura

e a avaliacdo da massa adequada de Sr foi posteriormente estudada.
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4.1.3 Influéncia da massa de Al na formacao do AICI

Apés a verificacdo da necessidade da utilizacdo de Sr como modificador
qguimico e da escolha de NaCl como solucéo de referéncia para calibragéo, foi feito o
estudo da massa de Al necessaria para formacdo da molécula. Foram avaliadas
massas de Al de 0,5 a 6 pug de Al, assim como uma condi¢cdo sem a adicao de Al. Os
resultados obtidos estdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Avaliacdo da massa de Al sobre a intensidade do sinal de absor¢édo molecular do
AICI. Solucdo contendo 20 ng de Cl (10 pL da solucdo contendo 2 mg L™ de CI),
massa de Sr 20 pg, temperaturas de pirélise e vaporizacdo de 600 e 2100 °C,
respectivamente,(n = 3) . Para representar o perfil dos sinais avaliados foram

somados os 5 pixel centrais do detector.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 4, € possivel observar que
o sinal de absorvancia integrada aumenta até a condicdo de 2 pg de Al. Dessa
forma, essa condicdo foi escolhida para formagédo da molécula de AICI e utilizada
para os demais experimentos. Cabe destacar que a quantidade de Al utilizada para
a formacéo de AICI esta coerente com os estudos descritos na literatura, nos quais

s&o reportados valores que variam de 1 a 30 pg de Al 414357586065

L Fender, M. A., et al., Analytica Chimica Acta 315 (1995) 167-176.

“2 Butcher, D. J., Microchemical Journal 48 (1993) 303-317.
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4.1.4 Influéncia da massa de Sr na formacéao do AlCI

A quantidade de Sr como modificador quimico foi avaliada na faixa de 5 a 60
Hg do elemento. Para a avaliacdo, as condi¢cdes estabelecidas anteriormente foram

mantidas e os resultados estdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5. Avaliacdo da massa de Sr sobre a intensidade do sinal da molécula de AICI.
Solugéo contendo 50 ng de Cl (10 L da solugéo contendo 5 mg L™ de Cl), massa
de Al 2 g, temperaturas de pirdlise e vaporizagdo de 600 e 2100 °C,
respectivamente (n = 3). Para representar o perfil dos sinais avaliados foram

somados os 5 pixel centrais do detector.

De acordo com a Figura 5, ndo houve diferenca significativa entre as
absorvancias obtidas com a adicdo de Sr superior a 20 pg de Sr, desta forma a
concentracédo de 20 pg de Sr foi selecionada como condicdo de compromisso para
0s demais testes.

Massas de Sr semelhantes foram utilizadas por Butcher®? na anélise de
material certificado de leite em p6. Além disso, faixas compreendidas entre 10 e 40
ug de Sr como modificador quimico para a molécula de AICI também podem ser

“2 Butcher, D. J., Microchemical Journal 48 (1993) 303-317.
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encontradas na literatura.**>®

4.1.5 Curvas de pirélise e vaporizacao para a moléc ula de AICI

A otimizacdo do programa de aquecimento, através da construgdo das curvas
de pirdlise e vaporizacdo permite o0 estabelecimento das temperaturas mais
adequadas para eliminacdo da matriz da amostra, sem que ocorram perdas de
analito, bem como uma condi¢do réapida e eficiente para vaporizacdo do analito.
Devido a dificuldade de se obter massas idénticas de petroleo para a construcdo das
curvas de pirolise e atomizagdo, e com o objetivo de comparar os resultados com
agueles obtidos com a solucédo de referéncia, o sinal de absorvancia integrada foi
normalizado em relagcdo a massa de amostra utilizada. Posteriormente, foi feita a
comparacao das condigdes em que o comportamento do analito na amostra fosse
semelhante ao da solucéo de referéncia.

Durante a etapa de pirolise da amostra de petroleo (1,0 mg) , foi observada a
formacéo de fumaca no interior do tubo de grafite a partir da temperatura de 400 °C,
durante cerca de 2 min. Desta forma, a temperatura da primeira etapa de pirolise foi
fixada em 400 °C. O tempo de pirdlise foi estabelecido em 150 s, a fim de garantir
gue no caso de utilizacdo de massas superiores, o0 tempo fosse suficiente para a
liberacdo completa dos compostos vaporizados.

A curva de pirGlise para a formagédo da molécula de AICI a partir da amostra
de petroleo foi obtida para a faixa de temperatura de 400 a 900 °C, permanecendo
por 150 s em cada temperatura, antes da etapa de atomizacdo, que foi fixada em
2300 °C. As massas de amostra variaram entre 0,8 e 1,0 mg. Para a curva de
pirélise da solucdo de referéncia, aliquotas de 10 pL da solugdo de referéncia
contendo 20 ng de CI foram introduzidas no forno de grafite. Para o estudo da
temperatura de vaporizacao, foram avaliadas temperaturas na faixa de 1800 a 2500
°C, com um tempo de integracdo de 10 s. As curvas de pirélise e vaporizacdo para a

amostra de petroleo e a solucdo de NaCl estdo mostradas na Figura 6.

! Fender, M. A., et al., Analytica Chimica Acta 315 (1995) 167-176.
%8 Fechetia, M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 98-101.
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Figura6. Curvas de pirélise e vaporizacao para Cl usando solugcédo de referéncia aquosa
(@) contendo 50 ng de CI (10 pL de solucdo contendo 5 mg L™ de Cl) e curvas de
pirélise e vaporizacdo usando petréleo (e) (0,8 — 1,0 mg) da amostra D (36,0 +
1,5 ug g* de Cl) + 2 pg de Al + 20 pg de Sr. Temperatura de pirdlise durante a
curva de vaporizagdo: 600 °C; e temperatura de vaporizacao durante a curva de
pirélise: 2300 °C. Os valores de absorvancia integrada para petroleo foram
normalizados para 1,0 mg de amostra (n = 3). Para representar o perfil dos

sinais avaliados foram somados os 5 pixel centrais do detector.

Inicialmente € importante destacar que a solucao de referéncia contendo Cl e
a amostra de petroleo apresentaram comportamento térmico similar. Aléem disso, a
partir dos resultados obtidos e considerando a condicdo de maior absorvancia
integrada, as temperaturas de pirdlise e vaporizagcdo foram fixadas em 600 °C e
2300 °C, respectivamente.

Dessa maneira, para os estudos posteriores, as temperaturas utilizadas para
pirdlise e atomizacado foram de 600 °C durante 150 s, e 2300 °C durante 10 s,
respectivamente.

As temperaturas de pirdlise e vaporizacdo concordam com o0s valores

reportados na literatura para a determinacdo de Cl em amostras como leite em po,
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musculo bovino,”® agua de superficie,® liga de zinco, proteina celular, folhas de
péssego, espinafre e farinha.*?

Além disso, outro aspecto importante € que as massas caracteristicas obtidas
para a solucdo de referéncia e para a amostra sejam semelhantes, permitindo a
calibragdo com solugbes de referéncia aquosas. No entanto, em algumas situacoes
podem ocorrer interferéncias dos constituintes da matriz da amostra na taxa de
vaporizacdo do analito, resultando em sinais de absorvancia distintos para uma
mesma concentracdo de analito na amostra e na solucdo de referéncia. Desta
forma, uma vez estabelecidas as temperaturas de pirélise e vaporizacdo, deve-se
avaliar as massas caracteristicas da solucéo de referéncia e de uma amostra com a
concentracdo do analito conhecida.

A amostra de petréleo A, utilizada para a avaliacdo da massa caracteristica,
foi primeiramente caracterizada por MIC-IC quanto a concentracdo de Cl (12,8 +1,3
ug g* de Cl). Em seguida, foi utlizada massa de amostra igual a 1,0 mg e submetida
ao programa de temperatura estabelecido para a determinacdo de Cl e as massas
caracteristicas determinadas nas diferentes condicdes foram comparadas.

Para a amostra de petréleo A, a massa caracteristica determinada foi de 0,28
ng, a qual foi muito similar a obtida para a solugéo de referéncia contendo ClI, de
0,27 ng. Sendo que a absorvancia integrada para a solucdo de referéncia e para a
amostra de petroleo foram de 0,16947 e 0,16947 s, respectivamente. Os valores das
massas caracteristicas para Cl ndo apresentaram diferenca significativa entre si
(teste t-Student, p > 0,05), viabilizando o procedimento de calibragdo com solucbes
de referéncia para posterior andlise de amostras de petréleo. Os perfis dos sinais
obtidos para a amostra de petroleo e para a solucao de referéncia contendo cloreto
estdo mostrados na Figura 7. Assim, pode-se proceder a determinacdo de Cl na

forma de AICI utilizando calibragdo com solugfes de referéncia aquosas.

43 Heitmann, U., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 21 (2006) 1314-1320.
%8 Fechetia, M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 98-101.
60 Nakadi, F. V., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 30 (2015) 1531-1540.
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Figura 7. Sinais de absor¢cdo molecular do AICI obtidos para a determinagdo das massas
caracteristicas. Solugdo de referéncia contendo 10 ng de Cl. Massa de Al: 2 ug;
massa de Sr: 20 pug. Massa de amosta 1,0 mg. Temperatura de pirélise: 600 °C e
temperatura de vaporizacdo: 2300 °C. Para representar o perfil dos sinais

avaliados foram somados os 5 pixel centrais do detector.

4.1.6 Espectro de absor¢céo molecular para AICI

Os sinais referentes a absorcdo da molécula AICI em 261,4180 nm, obtidos
com o sistema HR-GF-MAS estdo mostrados na Figura 8, na qual € mostrado o perfil
obtido para a solucdo de referéncia contendo 10 ng de CIl (Figura 8 A) e o sinal
obtido pela absor¢cdo do AICI a partir de uma massa de 0,9 mg de petrdleo da
amostra A (Figura 8 B).

Os sinais mostrados na Figura 8 possuem perfis bastante similares, apesar da
consideravel diferenca entre as matrizes. Além disso, ndo foi observada a presenca
de espécies interferentes com absorvancia significativa na faixa do espectro utilizada

para aquisicao do sinal, de 261,280 a 261,548 nm.
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Figura 8. Perfil do sinal analitico obtido para a molécula de AICI para 10 ng de Cl a partir da
solucéo de referéncia em meio aquoso (10 pL da solucdo contendo 1,0 mg L™ de
Cl) e para a amostra de petréleo A (0,9 mg). Massa de Al: 2 ug; massa de Sr: 20

HMg. Temperatura de pirdlise: 600 °C e temperatura de vaporizacdo: 2300 °C, (5
pixel).

O programa do instrumento utilizado para a determinagédo de CI permite a
escolha de diferentes modos de aquisi¢cao e integracdo do sinal de absorvancia, os
quais diferem em funcdo do tipo de algoritmo empregado para processamento do
sinal. Esses modos sdo denominados IBC e IBCm, além de um modo sem
tratamento matematico. O modo IBC é um algoritmo de correcdo de linha de base

assimétrica especial para elementos com absorcdo em comprimentos de onda
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abaixo de 200 nm, enquanto o modo IBCm é indicado para a corre¢do de linha de
base para espectros moleculares, como a condicdo de desenvolvimento desse
trabalho.

O perfil do sinal de absorvancia para a molécula de AICI, utilizando o
comprimento de onda de 261,4180 nm, nos diferentes modos de correcdo estéao

mostrados na Figura 9.
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Figura 9. Avaliacdo dos sinais obtidos a partir dos modos de correc¢édo do equipamento. (A)
Representa os 3 modos de corregcdo. Para representar o perfil dos sinais
avaliados foram somados os 5 pixel centrais do detector. (B) Modo sem
correcdo. (C) Modo de correcao IBC. (D) Modo de correcao IBCm. Os graficos
foram obtidos a partir da amostra de petréleo A (0,9 mg). Massa de Al: 2 ug;
massa de Sr: 20 pg. Temperatura de pirélise: 600 °C e temperatura de

vaporizacao: 2300 °C.

Conforme mostrado na Figura 9, quando nenhum modo de correcdo é
empregado, € obtido um sinal de absor¢do com intensidade consideravelmente
superior as demais formas de aquisicdo, porém, ndo correspondente ao sinal da
molécula de AICI exclusivamente, mas sim por algum tipo de interferéncia. Esse

comportamento pode ser explicado a partir do sinal mostrado na Figura 9B, que



Resultados e Discussao 45

representa o sinal obtido sem o modo de correcdo, porém, em um gréafico 2D. O
sinal na forma de um continuo pode estar relacionado a emisséo de luz pelo forno
de grafite durante a atomizacéo. Por outro lado, quando os sinais sdo obtidos com a
aplicacdo do modo de correcéo IBC e IBCm, € possivel observar uma diminuicéo
consideravel na absorvancia. A intensidade obtida com o modo de corre¢do IBCm
(absorvancia de 0,25614 s) é cerca de 24% mais intensa do que a absorvancia
gerada a partir do modo se correcdo IBC (absorvancia de 0,19342 s). O que justifica
a escolha do modo de correcdo IBCm para a correcdo de fundo aplicada para a

molécula de AICI.

4.1.7 Calibracéo para a determinacéo de cloro utili  zando a molécula AICI

Na técnica de HR-GF-MAS, a determinacdo de CI foi feita utilizando com
padrées aquosos, principalmente em razdo de sua simplicidade. A partir da
comparacao entre as curvas de pirélise e vaporizacdo da solucdo de referéncia
aguosa e da amostra de petréleo, pode-se observar que 0 comportamento térmico
do analito e a acdo do modificador quimico sédo similares tanto para a solucdo de
referéncia quanto para a amostra de petroleo.

Na Figura 10 esta mostrada a curva de calibracdo obtida com a molécula de
AICI, empregando solucao de referéncia de NaCl, assim como a respectiva equagao

da reta, obtida pelo método dos minimos quadrados ordinarios.
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Figura 10. Curva de calibracédo para a molécula de AICI, com solucéo de referéncia aquosa.
Absorvancia para massas crescentes de Cl dentro da faixa linear. Reta obtida
através da solucao de referéncia utilizando o método dos minimos quadrados.

Utilizando 5 pixel.

A determinacédo da faixa linear para a curva de calibracdo com a molécula de
AICI foi feita a partir da aplicacdo do testes de significancia e analise dos residuos.®’
Apds a exclusdo de valores fora da faixa linear de acordo com os testes de

significancia, foi possivel estabelecer a faixa linear de 5,0 a 30 ng de CI.

4.1.8 Avaliagéo do efeito da massa de amostra

A quantidade de amostra introduzida no atomizador € um importante
parametro a ser avaliado nas determinacdes por técnicas espectrométricas que

envolvem a andlise direta. Belarra et al.®®

verificaram que a massa de amostra
utilizada pode resultar na obtencao de resultados superestimados ou subestimados.
Uma explicacdo para os valores subestimados estaria associada ao aumento da
influéncia do residuo da matriz que permanece no atomizador, mesmo apos as
etapas anteriores a atomizagdo. Entretanto, para os valores superestimados, nao foi
dada uma explicacdo concisa e definitiva, e uma das possiveis causas seria a

condensacado de elementos volateis na superficie das particulas ou a presenca de

®7 de Lima Ribeiro, F. A., et al., Quimica Nova 31 (2008) 164-171.
68 Belarra, M. A,, et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 52 (1997) 1855-1860.



Resultados e Discussao 47

particulas grandes nas quais podem estar presentes uma quantidade de elementos
em uma propor¢éo superior aquela existente na amostra.®®

Apesar das limitacbes associadas a utilizacdo de massas elevadas de
amostra nas analises por HR-GF-MAS, a precisdo pode ser melhorada com a
introducao de maior quantidade de amostra no atomizador, ou com o aumento do
nimero de medidas.”® No entanto, a aplicacdo de massas elevadas é limitada,
principalmente devido a faixa linear utilizada para a calibragcdo ou a limitacdo da
capacidade fisica da plataforma.

Dessa forma, foi necessario um estudo da faixa de massa de amostra que
possibilitasse a obtengéo de resultados precisos e exatos. Esse estudo foi feito com
a amostra de petréleo A, variando-se as massas entre 0,4 e 2,0 mg. Os valores
determinados foram agrupados em 8 faixas de massa para posterior avaliacdo
estatistica (ANOVA, p > 0,05).

A avaliacéo desse parametro foi feita a partir da obtencdo de uma relacao da
concentracdo de Cl em funcdo da massa de amostra introduzida no atomizador,

conforme pode ser observado na Figura 11.

69 Kurfurst, U., Fresenius Journal of Analytical Chemistry 346 (1993) 556-559.
70 Belarra, M. A,, et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 13 (1998) 489-494.
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Figura 11. Avaliacdo da massa de amostra de petréleo para andlise por HR-GF-MAS,
utilizando a amostra A. (e) Representa uma medida da amostra sdlida. A linha
horizontal € a média da concentracdo da amostra e as linhas verticais indicam o
intervalo adequado de massa de amostra introduzido no vaporizador. Utilizando
5 pixel.

A partir da aplicacdo da ANOVA néo se observou diferenca significativa nos
resultados obtidos para as massas compreendidas entre 0,5 a 1,5 mg de petroleo. A
partir destes resultados foi obtida a concentragédo média de 12,25 pg g™ de Cl para a
amostra A. O RSD obtido a partir da média de todas as concentra¢cfes determinadas
na faixa de massa de 0,5 a 1,5 mg foi de 5,3% (n = 24).

4.1.9 Estudo da influéncia de diferentes cations so  bre o sinal de absor¢éo da

molécula de AICI

De acordo com a literartura a presenca de alguns anions e cations podem
interferir na determinagéo de cloreto por HR-GF-MAS. Dentre eles, destacam-se os
ions formados pelos metais alcalinos e alcalino-terrosos, bem com F, Br e I que
geralmente promovem a supresséao do sinal analitico para a molécula de AICI. Neste
caso, a interferéncia se deve a competicdo entre os halogénios na reacdo em fase
de vapor para formacdo da molécula com o Al. Os anions F, Br e I' , geralmente
nao estdo presentes em quantidades consideraveis no petrdleo e desta forma, nao

foi investigada a influéncia destas espécies. Contudo, os metais alcalinos e alcalino-
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terrosos sdo encontrados no petréleo. Desta forma, foram feitos testes para
investigar a influéncia dos cations Ca®*, K* e Mg?* no sinal de absorvancia integrada
da molécula de AICI. Testes com Na* n&o foram realizados ja que a calibracdo foi
conduzida com solucdes de NacCl.

As avaliacdes foram feitas com solucdo de referéncia aquosa de Ca, K e Mg,
para representar os possiveis interferentes. Foram avaliadas massas individuais de
cada cétion na faixa de 0 (sem interferente) até 100 ng. Os resultados obtidos estéo
mostrados na Figura 12. Foram utilizados volumes de 10 pL de cada solucéo
contendo as espécies interferentes, as quais foram adicionadas individualmente na
plataforma de grafite contendo a solucdo de 20 ng de Cl e as massas de Al e Sr
previamente definidas.

100 H == I I T
< I I
>~ 80 A
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ac .
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@ 20 - ‘Mg
O n T T T T T 1

0 10 25 50 75 100
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Figura 12. Avaliagéo da influéncia de outros cations sobre o sinal de absor¢do molecular do

AICI em solucédo de referéncia contendo 20 ng de Cl, utilizando 5 pixel, (n = 3).

A partir dos resultados mostrados na Figura 12, ndo se observou diferenca
significativa nos valores de recuperacdo para a molécula de AICI quando
comparados aos valores de recuperacdo sem interferentes e com a presenca dos
mesmos (ANOVA, p > 0,05). Esse comportamento ndo é similar ao observado no

trabalho de Nakadi et al.,° no qual a presenca de Ca resultou em efeitos

60 Nakadi, F. V., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 30 (2015) 1531-1540.
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significativos na formacao da molécula de AICI somente quando massas superiores
a 10 pg foram adicionadas a uma quantidade de Cl de 100 ng.

Além disso, foi avaliada a possibilidade de ocorréncia de interferéncias na
formacdo da molécula de AICI na presenca concominante de Ca, K e Mg, na qual
também nao foi observada, mesmo para uma condi¢cdo contendo 100 ng de cada um

dos elementos.

4.1.10 Determinagdode Cl em amostras de petréleo e  parametros de mérito da
HR-GF-MAS para a molécula de AICI

ApoOs o estabelecimento das condicdes de pirdlise, vaporizagdo, massas de Al
e Sr, e a verificacdo da faixa de massa de amostra mais adequada para introducéo
no atomizador, foi feita a determinacdo de Cl nas amostras de petréleo utilizando
HR-GF-MAS. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 6. A exatiddo foi
avaliada a partir da comparagdo com os resultados determinados por MIC-IC, além

da analise de um material de referéncia certificado (CRM) de petréleo (NIST 1634c).

Tabela 6. Determinacao de Cl em petréleo pelo método de HR-GF-MAS, utilizando a

molécula de AICI e comparag¢do com MIC-IC (n = 3).

Petréleo MAS (ugg %) RSD (%) MIC-IC(ugg™) Concordancia (%)

A 120+1,4 11,3 12,8+1,3 93
B 29,1+20 6,8 28,8 +0,6 101
C 23,1+26 11,2 239+13 101
D 33,1+1,7 50 36,0+1,5 92
E 20,6 +1,3 6,5 22,0+1;3 94
F 399+79 19,9 44,5+ 0,7 90
NIST 1634c 42,8+29 6,8 - 95

* Concentracao informada (CI: 45 pg g™).

A concentracdo de Cl variou de 12,0 a 39,9 pg g' para as amostras de
petréleo e os valores de RSD pelo método proposto variaram entre 5 a 20%,
enquanto que, por MIC-IC, os valores de RSD foram em torno de 10%. E importante
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salientar que a concentracdo de Cl no CRM de petroleo € da mesma ordem de
grandeza dos valores obtidos para as amostras. Os resultados foram concordantes
para todas as amostras pelos métodos de HR-GF-MAS e por MIC-IC, cabendo
destacar a boa precisdo para as determinagcdes por HR-GF-MAS (RSD < 20%)
empregando a amostragem direta.

O LD do método HR-GF-MAS para a moécula de AICI foi expresso como trés
vezes 0 desvio padrédo (30) de dez medidas do branco (considerado como a
plataforma contendo as soucgOes de Al e Sr e a simulagdo do procedimento de
transferéncia da plataforma da balanca até o atomizador) e calculada a massa
maxima de amostra aplicavel dentro da respectiva faixa linear no procedimento
proposto (1,5 mg). Cabe ressaltar que a auséncia das etapas de decomposicao, de
diluicho da amostra e minimizacdo do risco de contaminacdo pelo branco,
permitiram a obtencdo de um valor de limite de deteccdo 1,4 pg g* para a técnica
utilizada. O valor do LD obtido utilizando a metodologia proposta foi inferior a alguns
valores descritos na literatura que usam a absor¢cdo molecular para a espécie de
AICI, onde os valores variam de 2,1 a 18 pg g*.***®

O emprego da HR-GF-MAS para petroleo foi feita com o objetivo de mostrar a
aplicabilidade do método para petrdleo, ainda nao utilizada em procedimentos de
absorcdo molecular para posterior determinacéo de Cl na forma de AICI. Além disso,
a partir dos diversos parametros estudados, como faixa linear, massa caracteristica
e LD, o procedimento mostrou-se adequado para a determinacédo de Cl em amostras

de petroleo.

4.2 Investigac0es iniciais sobre a formacdo da molé  cula de InCl

A quantidade de trabalhos que abordam a determinacdo de CIl por
espectrometria de absorcdo molecular a partir da molécula de InCl é bastante
escassa>*°®% 7172 aAdicionalmente, os procedimentos e condicdes experimentais

empregados para geracdo da molécula diatdmica de InCl em fase de vapor ndo séo

43 Heitmann, U., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 21 (2006) 1314-1320.

>4 Mofolo, R. M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 57 (2002) 423-438.
% Dittrich, K., et al., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie 324 (1986) 497-506.

% Huang, M. D., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 61 (2006) 959-964.
%8 Fechetia, M., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 98-101.
66 Shepard, M. R., et al., Applied Spectroscopy 52 (1988) 430-437.

71 Dittrich, K., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 39 (1984) 349-363.

& Haraguchi, H., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 30 (1975) 535-545.
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claramente discutidos na literatura e, assim como observado para a molécula de
AICI, néo foi elucidado até o momento o mecanismo envolvido na formacéo dessas
espécies em fase de vapor.

Apesar da molécula de InCl possuir uma energia de dissociacdo (4,5 eV)
menor que a da molécula de AICI (5,1 eV), ela é considerada uma molécula estavel
e tem sido utilizada para a determinacéo de cloro por GF-MAS."

Dessa forma, em virtude da limitacdo de trabalhos utilizando a molécula de
INCl para determinacao de Cl em diferentes tipos de amostras, as condi¢des iniciais
foram obrigatériamente avaliadas. As medidas dos sinais de absor¢do molecular do
INCl foram feitas no comprimento de onda de 267,2181 nm. Muito similar ao

comprimento de onda utilizado por Huang et al.,®

gue foi de 267,24 nm para a
determinacdo de cloreto. Inicialmente, a formacdo da molécula de InCl foi
investigada a partir da introducdo de solu¢Bes aquosas de NaCl e de petroleo no
forno de grafite.

Assim como observado para a formacao da molécula de AICI, as condicdes
experimentais necessarias para a formacédo da molécula de InCl em fase de vapor,
necessitaram de um excesso de In de pelo menos 100 vezes. Além disso, foi
necesséria a adicdo de Sr como modificador quimico para estabilizacdo térmica do

Cl durante a etapa de pirdise.

4.2.1 Formacédo da molécula de InCl a partir de dife  rentes compostos contendo
Cl

Primeiramente, foram avaliados o perfil e a intensidade do sinal obtido para a
molécula de InCl formada a partir de diferentes espécies de cloreto, como cloreto de
sédio, acido cloridrico e clorobenzeno. Como pode ser observado na Figura 13, com
excecdo da solucdo de diclorobenzeno, ndo houve diferenca significativa entre as
absorvancias obtidas para as outras duas solugbes (ANOVA, p > 0,05). Dessa
forma, optou-se pela utilizacdo da solugdo de cloreto de sddio para as demais

avaliacoes.

% Huang, M. D., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 61 (2006) 959-964.
& Haraguchi, H., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 30 (1975) 535-545.
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Figura 13. Avaliagéo de diferentes solucdes de cloreto. Solugéo contendo 20 ng de Cl (10
uL da solucéo contendo 2 mg L de Cl), massa de Sr 40 pg, massa de In 2 g,
temperaturas de pirdlise e vaporizacdo de 600 e 2100 °C, respectivamente

(n = 3). Utilizando 5 pixel.

4.2.2 Influéncia da adicédo de Sr sobre a formacdod o InCl

N&o foi encontrado nenhum trabalho que trata da utilizacdo de modificador
quimico para as determinacdes utilizando a molécula de InCl. Entretanto, neste
trabalho, optou-se pela avaliacdo da solugdo de Sr como modificador quimico, tendo
em vista os bons resultados obtidos nos experimentos realizados com a molécula de
AICI.

Assim, foi avaliado o efeito da adicdo de Sr na formacédo da molécula de InCl,
conforme os resultados mostrados na Figura 24. Foram utilizadas aliquotas
contendo 40 pug de Sr sobre a plataforma e em seguida, a solucao foi submetida a
uma etapa prévia de secagem (130 °C por 130 s). ApOs essa etapa, a plataforma foi
inserida na balanca e esta foi tarada para a pesagem da amostra de petréleo (cerca
de 1 mg), sendo novamente introduzida no forno para realizagdo do programa de
aguecimento. Para a avaliacdo com a solugéo de NaCl, foram adicionados 2 pg de

In e 20 ng de CI, sem a necessidade de secagem prévia da plataforma.
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Figura 14. Avaliacdo da presenca de Sr como modificador quimico. Solu¢ao contendo 20 ng
de Cl (10 pL da solugéo contendo 2 mg L™ de Cl), massa de Sr 40 g, massa de
In 2 pg, massa de amostra 1,0 mg (Amosta A). Temperaturas de pirdlise e

vaporizagao de 600 e 2000 °C, respectivamente (n = 3). Utilizando 5 pixel.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 14, a adicdo de Sr
minimizou as perdas de CI durante a pirdlise permitindo a obtencdo de menores

valores de massa caracteristica.

4.2.3 Influéncia da massa de In na formacé&o do InCl

Apés a verificacdo da necessidade da utilizacdo de Sr como modificador
quimico e da escolha de NaCl como solucdo padréo para as posteriores analises, foi
feito o estudo da massa de In necessaria para formacdo da molécula. Foram
avaliadas massas de 1 a 4 pg, além de uma condicdo na auséncia de In, e 0s

resultados obtidos estdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15. Avaliacdo da massa de In sobre a intensidade do sinal de absor¢cdo molecular do
InCl. Solug&o contendo 20 ng de Cl (10 uL da solucéo contendo 2 mg L™ de CI),
massa de 40 pg de Sr, temperaturas de pirolise e vaporizagéo de 600 e 2000 °C,

respectivamente (n = 3). Utilizando 5 pixel.

E possivel verificar a necessidade de adicdo de massas de In superiores a 1
Hg para formacédo da molécula de InCl, conforme resultados mostrados na Figura 15.
Aparentemente, ndo foram observadas diferencas significativas para massas de In
compreendidas entre 1 e 4 pg (ANOVA, p > 0,05). Contudo, como condi¢cdo de
compromisso, foi estabelecida a massa de 2 ug de In, a qual foi empregada para os

demais experimentos.

4.2.4 Influéncia da massa de Sr na formacao do InCl

Para a avaliacdo da massa de Sr mais adequada como modificador quimico,
foi avaliada uma faixa de massas de 10 a 120 pg de Sr conforme mostrado na

Figura 16.
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Figura 16. Avaliagdo da massa de Sr sobre a intensidade do sinal de absor¢édo molecular do
InCl. Solugéo contendo 50 ng de Cl (10 pL da solugéo contendo 5 mg L™ de ClI),
massa de In 2 ug, temperaturas de pirélise e vaporizacdo de 600 e 2000 °C,

respectivamente (n = 3). Utilizando 5 pixel.

A condicdo mais adequada, relacionada a maior absorvancia e também a um
baixo RSD, foi obtida para a massa de 60 pg de Sr. Com a utilizacdo de massas
superiores a 60 pug de Sr, ndo foram observadas diferencas significativas para as
absorvancias obtidas (ANOVA, p > 0,05).

4.2.5 Curvas de pirélise e vaporizacao para a moléc ula de InCl

ApoOs a definicdo das condi¢des relacionadas a quantidade de In e Sr para
formacdo da molécula de InCl em fase gasosa, foi feita a avaliacdo das
temperaturas a serem utilizadas nas etapas de pirolise e vaporizagao.

Devido a dificuldade de se utilizar massas idénticas de petréleo para a
construcdo das curvas, e com o objetivo de comparar os resultados com os valores
obtidos para a solucdo de referéncia, o sinal de absorvancia integrado foi
normalizado em relacdo a massa de amostra utilizada.

Como se trata da mesma amostra de petroleo utilizada para avaliacdo da
molécula de AICI, foi observada a formacdo de fumaca no interior do tubo de grafite

a partir da temperatura de 400 °C. Desta forma, a temperatura da primeira etapa de
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pirdlise foi estabelecida em 400 °C, durante o tempo de 150 s, a fim de garantir que
no caso de utilizacdo de massas maiores de amostra, o tempo fosse suficiente para
a liberacdo completa dos compostos gasosos.

A curva de pirolise para a formacédo da molécula de InCl a partir da amostra
de petroleo foi obtida nas temperaturas de 400 a 800 °C, e temperatura de
atomizagédo de 2100 °C. Foram utilizadas massas de amostra entre 0,8 e 1,0 mg.
Para a curva de pirolise da solucdo de referéncia, aliquotas de 10 pL de solucéo de
NaCl contendo 20 ng de CI foram introduzidas no forno de grafite. Os resultados
obtidos para as curvas de pirdlise para a amostra de petréleo e a solugcdo de
referéncia estdo mostrados na Figura 17.

De acordo com os resultados obtidos, a temperatura de pirolise de 700 °C foi
a condicdo que resultou no sinal de maior intensidade para a molécula de InCl,
sendo essa a temperatura escolhida para a avaliagdo das condi¢des de vaporizacao.
Nesse sentido, foram avaliadas temperaturas de 1800 a 2300 °C, com um tempo de

integracédo de 5 s.
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Figura 17. Curvas de temperaturas de pirélise e vaporizacdo para Cl usando solucdo de
referéncia aquosa (e) contendo 50 ng de CI (10 pL de solugéo contendo 5 mg
L™ de CI) e curvas de pirdlise e vaporizagédo usando amosta de petréleo A (e)
(0,9 mg) + 2 pg de In + 60 pg de Sr. Temperatura de pirélise durante a curva de
vaporizacdo: 700 °C; e temperatura de vaporizacdo durante a curva de pirdlise:
2100 °C. Os valores de absorvancia integrada para petroleo foram

normalizados para 1,0 mg de amostra (n = 3). Utilizando 5 pixel.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 17, e com o objetivo de
estabelecer condicbes de temperatura semelhantes para amostras e solucdo de
referéncia, a temperatura de atomizacdo foi fixada em 2000 °C, com tempo de
integracéo do sinal de 5 s, o qual foi adequdo para completa aquisicdo do sinal
obtido. Dessa maneira, para os estudos posteriores, as temperaturas de pirélise e
vaporizacao foram de 700 °C durante 150 s, e 2000 °C durante 5 s, respectivamente.

Para verificar a semelhanca de sensibilidade entre a solucéo de referéncia e a
amostra, uma massa de cerca de 1 mg da amostra de petréleo identificada como A
foi inserida no forno de grafite. A amostra utilizada foi anteriormente caracterizada
quanto a concentracao de cloro, por MIC-IC, e o valor determinado foi de 12,8 + 1,3
ug g,

Para a amostra de petrdleo, a massa caracteristica determinada foi de 1,7 ng,

a qual foi muito similar a obtida para a solu¢do de referéncia, de 1,5 ng. Esses
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valores ndo apresentaram diferenca significativa entre si (teste t-Student, p > 0,05),
possibilitando a calibracdo com solucbes de referéncia para posterior andlise das
amostras de petréleo. Os perfis dos sinais obtidos para a amostra de petroleo e da

solucéo de referéncia contendo cloreto estdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18. Sinais de absorcdo molecular do InCl. Massa de In: 2 ug; massa de Sr: 60 ug;
massa de amostra 1,0 mg (amostra A, 12,8 + 1,3 pg g™ de Cl); massa de CI: 10
ng. Temperatura de pir6lise: 700 °C e temperatura de vaporizagdo: 2000 °C.
Para representar o perfil dos sinais avaliados foram somados os 5 pixel centrais
do detector. Absorvancia integrada para a solucdo de referéncia e para a
amostra foram iguais a 0,02987 e 0,03027 s, respectivamente. Para representar

o perfil dos sinais avaliados foram somados os 5 pixel centrais do detector.

De acordo com os perfis dos sinais mostrados na Figura 18, € possivel
observar que, como ja comentado anteriormente, tanto o sinal da solugdo de
referéncia para InCl quanto o sinal da amostra foram completamente integrados em

5s.
4.2.6 Espectro de absor¢éo molecular para InCl

Os sinais referentes a absorcédo da molécula InCl obtidos com o sistema HR-

GF-MAS estdo mostrados na Figura 19, na qual é possivel observar o sinal referente
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ao uso da solucao de referéncia contendo 10 ng de CI (Figura 19 A) e o sinal obtido
pela absor¢cdo do InCl a partir de uma massa de 1,0 mg da amostra de petréleo
(Figura 19 B). Aléem do comprimento de onda principal em 267,2181 nm da molécula
de InCl, pode-se observar outra raia de absorcao na proximidade do comprimento de
onda principal. Como foram utilizados 5 pixel, provavelmente, além da banda situada
no comprimento de onda principal a vizinhanca também esta sendo integrada.

Aparentemente, ndo ha prejuizo na exatidao e precisao dos resultados.

Absorvancia

Tempo (s)

Absorvancia

Comprimento de onda (nm)

Figura 19. Perfil do sinal analitico obtido para a molécula de InCl para 10 ng de Cl a partir
da solucéo e referéncia de NaCl (10 pL da solucdo contendo 1 mg L de CI) e
para a amostra de petréleo A. Massa de In: 2 ug; massa de Sr: 60 pg, massa de
amosta 1,0 mg. Temperatura de pir6lise: 700 °C e temperatura de vaporizacao:

2000 °C.
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Os sinais mostrados na Figura 19 apresentam perfis bastante similares, apesar

das diferencas de matriz, além de ndo ser observada nenhuma espécie com

absorvancia significativa na regiao de absor¢cdo da molécula de InCl, ao longo de

uma faixa de 0,260 nm. Assim como foi avaliado para a molécula de AICI, os

diferentes modos de correcdo estdo mostrados na Figura 20, utlizando o

comprimento de onda de 267,2181nm.
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obtidos a partir dos diferentes modos de correcdo. (A)

modos de corregdo. Para representar o perfil dos sinais

avaliados foram somados os 5 pixel centrais do detector. (B) Modo sem

correcdo. (C) Modo de correcao IBC. (D) Modo de correcao IBCm. Os graficos

foram obtidos a partir de 1,0 mg da amostra depetréleo A (12,8 ug g*). Massa de

In: 2 ug; massa de Sr:

vaporizacao: 2000 °C.

Conforme mostrado na

60 1g. Temperatura de pirélise: 700 °C e temperatura de

Figura 20 A, quando nenhum modo de correcdo é

aplicado, é obtido um sinal com perfil ndo convencional para a absor¢do molecular,

nao correspondente ao sinal da molécula de InCl, mas possivelmente gerado por

algum tipo de interferéncia. Podendo ser explicado, a partir do sinal mostrado na
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Figura 20 B, que representa o sinal obtido sem o modo de correcdo, porém, em um
grafico 2D. O sinal na forma de um continuo demonstra que o sinal praticamente ndo
varia nos diferentes pixel monitorados. Por outro lado, quando os sinais sado obtidos
com os modos de correcao IBC e IBCm, sdo obtidos perfis de sinal caracteristicos
de absorcdo molecular, sendo possivel observar que a intensidade da absorvancia
gerada com o modo de correcdo IBCm (absorvancia de 0,04448) € cerca de 15%
mais intensa do que a absorvancia gerada a partir do modo de correcédo IBC
(absorvancia de 0,03791). Desta forma, o modo de correcao IBCm foi utilizado para

a aquisicao de sinal e correcdo de fundo para a molécula de InCl.

4.2.7 Calibracéo para a determinacéo de Cl utilizan do a molécula de InCl

A curva de calibracdo para a molécula de InCl foi avaliada na faixa de 0 a 80
ng de Cl e a correlacao obtida estda mostrada na Figura 21, sendo que a linearidade
da curva de calibragcédo corresponde a faixa de 0 a 30 ng de CI. As condi¢des de
pirdlise e atomizagao foram fixadas em 700 e 2000 °C, respectivamente.
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Figura 21. Curva de calibracdo para a molécula de InCl. Medidas dos valores da solucéo de
referéncia utilizando aliquotas com massas crescentes de Cl. Reta obtida
através da solucado de referéncia utilizando o método dos minimos quadrados.

Utilizando 5 pixel.
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A partir da aplicacdo do teste de significancia e analise dos residuos e a faixa

linear de 5 a 30 ng de Cl foi estabelecida quando utiliziada a molécula InCI.%’

Apds a
exclusdo de valores fora da faixa linear, foi possivel estabelecer uma linearidade de

5,0 a 30 ng de CI.

4.2.8 Avaliagdo do efeito da massa de amostra para  a molécula de InCl

Conforme ja comentado e verificado no item 4.1.8, a avaliacdo da massa de
amostra € um importante parametro a ser avaliado. Dessa forma, foi necessario um
estudo da faixa de massa de amostra adequada para a obtencdo de resultados
precisos e exatos. Esse estudo foi feito com a amostra de petroleo A, variando-se as
massas entre 0,4 e 2,0 mg. Os valores determinados foram agrupados em 9
conjuntos de massa para posterior avaliacdo estatistica (ANOVA, p > 0,05) e os
resultados estdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22. Avaliacdo da massa de amostra utilizada para determinacdo de Cl. (®)
Representa uma determinacdo para a amostra de petréleo A. A linha horizontal
€ a média da concentragdo da amostra e as linhas verticais indicam os limites

de massa a serem utilizadas para analise de petréleo. Utilizando 5 pixel.

O estudo da massa de amostra introduzida no atomizador demonstrou a

possibilidade de se empregar massas entre 0,5 e 1,5 mg de petroleo, sem diferenca

®7 de Lima Ribeiro, F. A., et al., Quimica Nova 31 (2008) 164-171.
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significativa em relagdo aos valores obtidos para Cl. Considerando os resultados
obtidos nessa faixa de massa, a concentracdo de Cl foi de 12,65 + 0,6 pg g™~ e o
RSD obtido foi de 5,0% (n = 18). Os trabalhos disponiveis na literatura pesquisada
nao descrevem um estudo sistematico relacionado a faixa de massa que pode ser

utilizada, mas apenas as quantidades utilizadas.

4.2.9 Estudo da influéncia de céations sobre o sinal de absorcdo molecular do
InClI

O efeito de elementos como Ca, K e Mg também foram avaliados na formacéo
da molécula de InCIl. Para uma massa de 20 ng de Cl a partir de uma solucao de
NaCl, foram empregadas massas de até 100 ng de cada elemento. Os resultados
obtidos estdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23. Avaliacao da influéncia de outros cétions sobre o sinal de absor¢cdo molecular do
InCl em solucdo de referéncia. Solu¢éo de referéncia contendo 20 ng de ClI
(n = 3). Utilizando 5 pixel.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que nédo houve efeito de
nenhum dos elementos investigados na formagdo da molécula de InCl, conforme
avaliacdo estatistica (ANOVA, p > 0,05). Esses resultados sdo similares aos

observados no trabalho de Huang et al.,*® onde foi avaliado o efeito da presenca de

% Huang, M. D., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 61 (2006) 959-964.



Resultados e Discussao 65

Ca, K, Mg, Na, Fe e Ga como possiveis interferentes, na concentracdo de 10.000
mg L*. Segundo os autores, nenhum dos elementos causou interferéncias na
formacéo da molécula InCl. Porém, quando foram avaliadas solu¢des contendo Cu e
Ga na concentracdo de 2000 mg L™, houve uma reducéo na intensidade do sinal do
INCl de 68% e 75% respectivamente. A diminuicdo no sinal pode ser explicada em

virtude da formacao de moléculas estaveis de GaCl e CuCl.

4.2.10 Determinacdo de Cl em amostras de petrdleo e  parametros de mérito da
HR-GF-MAS com InCl

ApOs o estabelecimento das temperaturas de pirdlise, vaporizacéo e verificacao
dos intervalos de massa utilizada para analise, foi feita a determinacdo de Cl, na
forma de InCl, nas amostras de petroleo utilizando HR-GF-MAS, com a adi¢do de Sr
como modificador quimico. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 7. A
exatidao foi avaliada a partir da comparacdo com os resultados determinados por

MIC-IC, além da analise de um material de referéncia de petréleo (NIST 1634c).

Tabela 7. Determinacéo de Cl em petréleo por HR-GF-MAS, utilizando a molécula de InCl e

comparacao com MIC-IC (n = 5).

Petréleo MAS (ugg %)  RSD (%) MIC-IC (ug g ™) Concordancia (%)
A 13,6 +0,3 2,2 12,8+1,3 106
B 279+21 7,7 28,8+0,6 97
C 229+25 11,1 239+1,3 96
D 35,5+£5,2 14,7 36,015 99
E 23,7+0,7 2,8 22,0+£1,3 108
F 43,5+5,9 13,6 445+ 0,7 97
NIST 1634c 42,2 +3,8 9 - 94

* Concentracao informada (Cl: 45 pg g™).

Os resultados obtidos para todas as amostras de petroleo foram concordantes
com as determinagfes por MIC-IC. O RSD para o método proposto foi inferior a
15%, o que pode ser considerado uma boa precisao para procedimentos envolvendo
a amostragem direta de petréleo. Além da boa precisdo, ndo se observou diferenca
significativa entre o valor obtido para o CRM e o valor certificado (teste t-Student,



Resultados e Discussao 66

nivel de confianga de 95%). O LD do método HR-GF-MAS para a molécula de InCl
foi estabelecido para a maxima quantidade de amostra aplicavel na faixa linear
correspondente ao procedimento proposto (1,5 mg). Cabe ressaltar que a auséncia
das etapas de decomposicéo, diluicdo da amostra e minimizacdo dos procedimentos
de manipulacdo permitiram a obtenc&o de valores de limite de deteccdo na ordem
de 2,3 pg gt

O LD obtido por Dittrich et al.>®> para a determinacdo de Cl utilizando a
molécula de InCl foi reportado como sendo de 3,0 ng, o qual € muito similar do

obtido no presente trabalho.
4.3 Investigacdes iniciais sobre a formacao de SrCl

A molécula de SrClI foi recentemente proposta para a determinacédo de cloro
em materiais de referéncia bioldgicos utilizando HR-GF-MAS a partir da amostragem
direta de sélidos.> Anteriormente, apenas as moléculas de AICI, InCl e GaCl haviam
sido empregadas para a determinacéo de cloro por absor¢cdo molecular. A utilizacéo
de uma nova molécula diatbmica deve-se, principalmente, por algumas limitacdes
observadas para as demais, como a ocorréncia de interferéncias (Co para a
molécula de AICI, por exemplo) e também a dificuldade quanto a correcéo de fundo,
pois estas moléculas situam-se na faixa de comprimento de onda do baixo UV
(comprimentos de onda inferiores a 200 nm), podendo ocorrer interferéncias
provenientes de compostos como CS, O e PO.? Além disso, a utilizagéo da molécula
de SrCl permite que somente um unico reagente exerca a fungcédo de estabilizar o
analito durante a pirdlise e de formador da molécula diatbmica de interesse. A
energia de dissociacdo da SrCl é elevada (409 kJ mol™) que assegura a sua
estabilidade nas condi¢cbes de temperatura do forno de grafite.

Da mesma forma que para as demais moléculas, ndo foi reportado até o
momento nenhuma proposicdo com respeito aos mecanismos envolvidos na
formacao dessa espécie em fase de vapor.

Sendo assim, para o0s estudos iniciais nesse trabalho, as condi¢bes

experimentais reportadas por Pereira et al.>® foram adaptadas e empregadas para a

o Butcher, D. J., Analytica Chimica Acta 804 (2013) 1-15.
% Dittrich, K., et al., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie 324 (1986) 497-506.
%9 Pereira, E. R., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 102 (2014) 1-6.
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determinacao de Cl por HR-GF-MAS. A obtenc¢éo dos sinais de absor¢cao molecular
do SrCl foram feitas em 635,8620 nm, com a introducédo de solu¢cdes aquosas de
NaCl no forno de grafite, assim como uma amostra de petrdleo, conforme as
condi¢cOes operacionais descritas na Tabela 5 (Materiais e Métodos).

Segundo Pereira et al.,*

a adicdo de Zr como modificador permanente
contribui para o aumento da intensidade do sinal obtido para Sr em
aproximadamente 30%, quando comparado com o valor da absorvancia integrada
obtido sem a adicdo do modificador permanente. Etapas de pré-tratamento do forno
e da plataforma de grafite tém sido empregadas para minimizar a interacdo da
amostra com o material de grafite. Nesses procedimentos, sdo utilizados elementos
formadores de carbeto, antes da etapa de adicdo da amostra no forno de grafite. No
trabalho de Runnels et al.”® o forno de grafite foi tratado com elementos formadores
de carbeto, como La e Zr. Esse procedimento foi eficiente para a eliminacdo de
interferéncias na determinacédo de Be, Cr, Mn e Al em amostras de petréleo.

No caso da formacdo da molécula de SrCl, pode ocorrer a formacéao de
carbeto de Sr, pois 0s elementos do grupo dos alcalinos terrosos tem facilidade em
formar carbetos.” Por isso, é indicado o uso de modificador permanente como o Zr,
o qual formara o carbeto e impedira a interacdo do Sr com o grafite, facilitando a
formacéo das espécies moleculares de interesse, como o SrCl.”

Dessa forma, foi feita a avaliacdo da intensidade do sinal obtido para a
amostra de petrdleo A (escolhida aleatoriamente) com e sem o recobrimento com Zr
como modificador permanente. Na Tabela 8 é mostrado o programa de aquecimento

utilizado para o recobrimento da plataforma.

Tabela 8. Programa de temperatura para o recobrimento da plataforma com modificador

quimico permanente.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°Cs %) Tempo (s)

%9 Pereira, E. R, et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 102 (2014) 1-6.
"3 Runnels, J. H., et al., Analytical Chemistry 47 (1975) 1258-1263.

“ Volynsky, A. B., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 53 (1998) 1607-1644.
"5 Burylin, M. Y., et al., Inorganic Materials 49 (2013) 1264-1271.
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Secagem 130 10 100
Pirdlise 350 100 25
Atomizacao 1100 300
Limpeza 2300 500

A etapa de recobrimento foi realizada com a adi¢céo de 40 pL de uma solugéao
contendo 1000 mg L™ de Zr sobre a plataforma de grafite pirolitico. Esse processo foi
repetido 15 vezes, resultando em uma deposicdo de aproximadamente 600 pug do
modificador sobre a plataforma, ndo sendo necessario um novo recobrimento por,
pelo menos, 100 etapas de aquecimento.

Na Figura 24 é mostrado o perfil do sinal obtido para a amostra de petréleo A
(escolhida aleatoriamente) com e sem o tratamento com Zr como modificador

permanente.
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Figura 24. Sinais de absorcdo molecular do SrCl obtidos para a amostra de petréleo sem o
tratamento com modificador permante e com tratamento com modificador
permanente. Massa de Sr: 100 pg, massa de amstra: 0,9 mg. Temperatura de
pirélise: 600 °C e temperatura de vaporizacao: 2100 °C. Para representar o perfil

dos sinais avaliados foram somados os 5 pixel centrais do detector.

De acordo com os sinais obtidos, pode ser observado que a intensidade do

sinal com o recobrimento da plataforma foi maior quando comparado com a
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intensidade do sinal obtido sem o modificador permanente. Os valores das
absorvancias integradas foram de 0,14855 s e 0,22918 s, para as condicbes sem e
com recobrimento, respectivamente. Esses resultados demonstram a vantagem da
utilizacao do Zr para o recobrimento da plataforma a fim de se obter uma melhora do
sinal de absorcdo, o qual teve um aumento de cerca de 35% para a condicéo
avaliada.

4.3.1 Formacdo da molécula de SrCl a partir de dif erentes compostos

contendo CI

Primeiramente, foi feita a avaliacdo do sinal obtido para a molécula de SrCl
formada a partir de diferentes espécies de cloreto, como cloreto de sodio, acido
cloridrico e clorobenzeno. Como pode ser observado na Erro! Fonte de referéncia
nao encontrada. Figura 25, apenas o sinal para a solucdo de clorobenzeno teve
diferenca significativa em relacdo as outras duas solu¢gdes (ANOVA, p > 0,05), sendo
significativamente inferior. Dessa forma, optou-se pela escolha da solucao de cloreto

de sddio para as proximas avaliacoes.
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Figura 25. Avaliacdo de diferentes solu¢des de cloreto. Solucdo contendo 20 ng de ClI (10
uL da solucéo contendo Cl a 2 mg L), massa de Sr 100 pg, temperaturas de
pirélise e vaporizagdo de 600 e 2000 °C, respectivamente, utilizando a
plataforma recoberta com 600 pg de Zr como modificador permanente (n = 3) .

Utilizando 3 pixel.

4.3.2 Influéncia da adicédo de Sr sobre a formacédod o SrCl

Apébs a avaliagdo do composto contendo Cl, avaliou-se apenas o sinal obtido
com e sem a adicdo da solu¢cdo de Sr como modificador quimico e formador da
molécula de SrCl, conforme mostrado na Figura 26. Como ja descrito em testes
realizados para as moléculas analisadas anteriormente e para evitar a projecao da
amostra, foram adicionadas aliquotas contendo 100 pg de Sr sobre a plataforma e
em seguida, a solucao foi submetida a uma etapa de secagem (130 °C por 130 s).
ApoOs a etapa de secagem, a plataforma foi retirada do interior do forno e colocada
sobre a balanca para a adicdo da amostra de petréleo e posterior aplicagcdo do
programa de aquecimento.

Para a avaliacdo do efeito da adicdo de Sr na solucdo padréo de cloreto,
foram adicionados na plataforma 100 pg de Sr e 20 ng de Cl, sem a necessidade de
uma etapa inicial de secagem da solucao de Sr. A adicdo de Sr resultou na obtencao
de massas caracteriticas menores, tanto para a solucédo de referéncia quanto para a
amostra de petréleo. Conforme mostrado na Figura 26, € notavel a necessidade da
adicdo de Sr ndo apenas como formador de molécula, mas também modificador

quimico, auxiliando na retencao do analito na etapa de pirdlise.



Resultados e Discussao 71

.1)

3,0 1 HAmostra HESolugéo

2,5 1

1,0 ~

Massa caracteristica (ug g
=
a1

T ket

Sem Sr Com Sr

0,0 -

Figura 26. Avaliacdo da presenca de Sr como modificador quimico e formador da molécula.
Solugéo contendo 20 ng de Cl (10 pL da solugéo contendo Cl a 2 mg L), massa
de Sr 100 pg, massa de amostra de petroleo A 1,0 mg. Temperaturas de pirdlise
e vaporizagdo de 600 e 2000 °C, respectivamente, utilizando a plataforma
recoberta com 600 pg de Zr como modificador permanente (n = 3). Utilizando 5

pixel.

4.3.3 Influéncia da massa de Sr na formacéo do SrCl

Apbs a verificagdo do efeito do Sr no sinal obtido para a solucéo de referéncia
e para a amostra de petréleo, foi feita a avaliacdo da massa de Sr necessaria para
formacdo da molécula de SrCl. Na Figura 27 estdo mostrados os resultados obtidos

para a faixa de massa de 50 a 200 pg.
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Figura 27. Avaliacdo da massa de Sr sobre a intensidade do sinal de absor¢cdo molecular do
SrCl. Solug&o contendo 50 ng de Cl (10 pL da solug&o contendo 5 mg L™ de ClI),
temperaturas de pir6lise e vaporizagdo de 600 e 2000 °C, respectivamente,
utilizando a plataforma recoberta com 600 pg de Zr como modificador

permanente (n = 3). Utilizando 3 pixel.

E possivel observar que a absorvancia se manteve praticamente constante
para todas as massas de Sr superiores a 50 ug, ndo havendo diferenca significativa
entre todas as condi¢cdes (ANOVA, p > 0,05). Sendo assim, a fim de garantir um
excesso de Sr, suficiente para evitar perdas de cloreto e participar da formacéao da
molécula, massa de 100 pg de Sr foi escolhida para os experimentos posteriores
envolvendo a molécula de SrCl. Cabe destacar que essa foi a massa empregada no

|'59

trabalho de Pereira et al.” para a determinacao de cloro em amostras bioldgicas.

4.3.4 Curvas de pirélise e vaporizacao para a moléc ula de SrCl

As curvas de pirélise e vaporizacdo para a solucdo de referéncia aquosa
contendo 20 ng de Cl e para a amostra de petroleo foram avaliadas nas faixas de
temperatura de 400 a 800 °C e de 1900 a 2400 °C, respectivamente. A introducéo
das amostras no forno de grafite foi feita da mesma maneira como descrito para as
demais moléculas. A partir dos resultados obtidos, foram selecionadas as condi¢des
que permitissem um comportamento semelhante da solugédo de referéncia e da

amostra de petréleo para a formacéo da molécula de SrCl.

%9 Pereira, E. R., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 102 (2014) 1-6.
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Com relacdo a etapa de pirélise, a temperatura inicial foi de 400 °C, devido
emissdo de fumos de dentro do forno durante o aquecimento da amostra. Esse
aguecimento foi mantido durante um tempo de 150 s, a fim de eliminar os vapores
gerados. A temperatura de atomizacao foi fixada em 2000 °C para a avaliacdo da
temperatura de pirélise. As massas de amostra variaram entre 0,9 e 1,0 mg. Para a
curva de pirdlise da solucdo de referéncia, aliquotas de 10 pL de solucdo de
referéncia contendo 50 ng de Cl foram introduzidas no forno de grafite. Os

resultados obtidos estdo mostrados na Figura 28.
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Figura 28. Curvas de temperaturas de pirdlise e vaporizacdo para Cl usando solucdo de
referéncia aquosa ( @) contendo 50 ng de CI (10 pL de solug¢do contendo 5 mg
L™ de CI) e curvas de pirdlise e vaporizacdo usando petréleo A (e) (0,9 - 1,0 mg)
+ 60 pg de Sr. Temperatura de pirélise durante a curva de vaporizagéo: 600 °C;
e temperatura de vaporizacdo durante a curva de pir6lise : 2000 °C. Os valores
de absorvancia integrada para petréleo foram normalizados para 1 mg de
amostra, utilizando a plataforma recoberta com 600 g de Zr como modificador

permanente (n = 3). Utilizando 3 pixel.

De acordo com as curvas mostradas na Figura 28, a temperatura de pirélise
de 600 °C resultou nos maiores valores de absorvancia integrada para a molécula de
SrCl. Essa temperatura foi mantida para a avaliacdo da temperatura de atomizacao,

na faixa de 1900 a 2400 °C, com um tempo de integracdo de 10 segundos.
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De acordo com os resultados mostrados na Figura 28, e com o objetivo de
estabelecer condigcbes de temperatura semelhantes para amostras e solugédo de
referéncia, a temperatura de atomizacdo foi fixada em 2000 °C, com tempo de
integracéo do sinal de 10 s, o qual foi adequdo para completa aquisicdo do sinal
obtido. Dessa maneira, para os estudos posteriores, as temperaturas de pirdlise e
atomizacgéao foram de 600 °C durante 150 s e 2000 °C durante 10 s, respectivamente.

Para a amostra de petréleo A, a qual foi previamente caracterizada quanto a
concentracdo de cloro (12,8 + 1,3 pg g*), a massa caracteristica média foi de 0,17
ng, a qual foi muito similar & obtida para a solucao de referéncia, de 0,16 ng. Sendo
que a absorvancia integrada para a solugdo de referéncia e para a amosrtra de
petréleo foram de 0.26583 e 0,25236 s, respectivamente. Os valores das massas
caracteristicas para Cl ndo apresentaram diferenca significativa entre si (teste t-
Student, p > 0,05), possibilitando a calibracdo com solucdes de referéncia para
posterior analise das amostras de petroleo. Os perfis dos sinais obtidos para a
amostra de petroleo e da solucdo de referéncia contendo cloro estdo mostrados na

Figura 29.
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Figura 29. Sinais de absorcdo molecular do SrCl obtidos para a comparacdo das massas
caracteristicas entre a amostra de petrdleo A e a solucédo de referéncia de CI
contendo 20 ng. Massa de Sr: 100 pug. Temperatura de pirélise: 600 °C e
temperatura de vaporizacdo: 2000 °C, utilizando a plataforma recoberta com 600
ng de Zr como modificador permanente. Para representar o perfil dos sinais

avaliados foram somados os 5 pixel centrais do detector.
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.,°° a massa caracteristica

No trabalho reportado desenvolvido por Pereira et a
obtida para as amostras de materiais de referéncia biologicos foi de 0,17 ng, o qual €

similar aos valores obtidos com o0 método proposto para analise de petroleo.

4.3.5 Espectro de absor¢céo molecular para SrCl

Os sinais obtidos por HR-GF-MAS, referentes a absorcao da molécula de SrCl,
estdo mostrados na Figura 30. E possivel observar, além da raia da absorcéo
principal em 635,8620 nm, outras raias de absorcao (635,5886, 635,6811, 636,0513,
636,2364 nm) nas quais a molécula de SrCl também absorve. Além disso, observa-
se que o monocromador do espectrometro apresenta resolucéo suficiente para evitar
interferéncias das linhas secundarias sob a linha principal.

E possivel verificar uma similaridade entre os espectros para a solugdo de
NaCl contendo 10 ng de CI (Figura 30 A) e para uma massa de 1,0 mg de petréleo
(Figura 30 B).
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Figura 30. Perfil do espectro obtido para a molécula de SrCl para 10 ng de Cl a partir de
uma solucao de referéncia de NaCl (10 pL da solucéo contendo 1 mg L™* de Cl) e
para a amostra de petréleo A (1,0 mg). Massa de Sr: 100 pug. Temperatura de
pirdlise: 600 °C e temperatura de vaporizacao: 2000 °C, utilizando a plataforma

recoberta com 600 pg de Zr como modificador permanente. Utilizando 3 pixel.

Apesar da diferenca de matriz entre o padrdo e a amostra, a similaridade nos
espectros sugere que 0 processo de atomizacdo € mantido para ambas as
condicbes. Entretanto, diferentemente das demais moléculas avaliadas, sé&o
observados sinais de espécies com absorvancia significativa na regido de absorcéo

da molécula de SrCl, ao longo de uma faixa de 0,260 nm. Esses sinais podem ser
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provenientes dos diferentes estados de energia da prépria molécula de SrCl, devido
ao fato de que com o aumento da concentracdo de Cl os sinais laterais aumentam
proporcionalmente.

Conforme ja comentado no item 4.1.5, a respeito dos modos de correcao
disponiveis no equipamento utilizado, foram obtidos perfis do sinal de absorvancia
para a molécula de SrCl nas diferentes condigcbes. Os perfis dos sinais de
absorvancia para a molécula de SrCl estdo mostrados na Figura 3, utilizando o

comprimento de onda de 635,8620 nm.
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Figura 31. Avaliacédo dos sinais obtidos a partir dos modos de corregéo. (A) Representa os 3
modos de correcdo. Para representar o perfil dos sinais avaliados foram
somados os 5 pixel centrais do detector. (B) Modo sem correcdo. (C) Modo de
correcdo IBC. (D) Modo de correcdo IBCm. Os graficos foram obtidos a partir da
amostra de petréleo A (1,0 mg). Massa de Sr: 100 ug. Temperatura de pirdlise:
600 °C e temperatura de vaporiza¢cdo: 2000 °C, utilizando a plataforma recoberta

com 600 g de Zr como modificador permanente. Utilizando 3 pixel.

Da mesma forma como para as demais moléculas avaliadas, quando nenhum
modo de corre¢cdo € empregado (Figura 31 A), é obtido um sinal bastante ruidoso e

com perfil ndo transiente para a absorcdo molecular da espécie SrCl. Por outro lado,
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quando sdo aplicados os modos de correcédo IBC e IBCm, é possivel observar um
perfil transiente do sinal de absorgéo. A intensidade da absorvancia gerada com o
modo de correcdo IBCm (absorvancia de 0,08140) foi cerca de 23% superior a
intensidade obtida com o modo de correcéo IBC (absorvancia de 0,06241). Por esse
motivo, 0 modo de correcédo IBCm foi selecionado para a aquisicdo e correcdo do
sinal para a molécula de SrCl.

4.3.6 Calibracéo para a determinacao de Cl utilizan do a molécula de SrCl

Uma vez que ndo foram observadas diferencas nas massas caracteristicas
obtidas para as solucdes de referéncia e a amostra de petréleo, a calibracéo foi feita
utilizado solugdes aquosas contendo cloreto. Na Figura 32 é mostrada a curva de
calibracdo para a molécula de SrCl obtida com soluctes de referéncia de NaCl e a
respectiva equacao da reta, obtida pelo método dos minimos quadrados ordinarios.
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Figura 32. Curva de calibracdo para a molécula de SrCl, em solucéo de referéncia aquosa.
Medidas dos valores da solucao de referéncia utilizando aliquotas com massas
crescentes de Cl. Reta obtida através da solucdo de referéncia utilizando o

método dos minimos quadrados. Utilizando 5 pixel.

A avaliacdo da faixa linear para a calibracdo com a molécula de SrCl foi feita
utilizando testes de significAncia e andlise dos residuos, constatou-se que a

linearidade é observada na faixa de 5,0 a 30 ng de CI.
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4.3.7 Avaliagdo do efeito da massa de amostra para  a molécula SrCl

O estudo da faixa de massa adequado ao método de analise foi feito com a
amostra de petréleo A, variando-se as massas entre 0,4 e 2,0 mg. Os valores
determinados foram agrupados em 8 conjuntos de massa para posteriormente
avaliacdo estatistica. A avaliacdo desse parametro foi feita a partir da obtencdo de
uma relacdo da concentracdo de Cl determinada em funcdo da massa de amostra

introduzida no atomizador, conforme mostrado na Figura 33.
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Figura 33. Avaliacdo da massa de amostra introduzida no vaporizador para determinacdo
de CI. (®) Representa uma medida da amostra A. A linha horizontal é a média da
concentracdo da amostra e as linhas verticais indicam o intervalo adequado de

massa de amostra introduzida no vaporizador.

Para a analise quantitativa, a curva de calibragdo foi obtida a partir de
solucdes de referéncia de NaCl na faixa de 5 a 30 ng de Cl. Para a amostra A, a
concentracdo meédia de ClI, considerando a faixa de massas na qual os resultados
foram estatisticamente semelhantes (ANOVA, p > 0,05), foi de 12,51 + 0,6 pg g™
Desta forma, o estudo da massa de amostra introduzida no atomizador demonstrou
a possibilidade de se empregar massas entre 0,5 e 1,5 mg de amostra, sem
diferenca significativa em relacéo aos valores obtidos para Cl. O RSD obtido a partir

da média de todas as concentracfes determinadas na faixa de massa de 0,5 a 1,5
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mg foi de 5,0% (n = 20), que é bastante satisatorio para procedimentos empregando
a amostragem direta de petréleo.

4.3.8 Estudo da influéncia de céations sobre o sinal de absorcdo molecular do
SrCl

Conforme observado nos perfis das curvas de vaporizacdo da amostra de
petréleo (Figura 28), o0s constituintes da matriz parecem nao influenciar
significativamente sobre a liberagdo do Cl em fase vapor, ja que os sinais tém pefrfil
similar ao da solucdo de referéncia aquosa. Entretanto, foi investigado o efeito de
elementos como Ca, K e Mg no sinal de absor¢cdo da molécula de SrCl, quando
misturados a solucdo de referéncia de NaCl contendo 20 ng de Cl. Nessa avaliacéo,
foram utilizadas massas de cada elemento na faixa de 0 a 100 ng. Foram utilizados
volumes de 10 pL de cada solucdo contendo os possiveis interferentes e 0s

resultados obtidos estdo mostrados na Figura 34.
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Figura 34. Avaliacdo da influéncia de Ca, K e Mg sobre o sinal de absor¢éo da molécula de
SrCl. Solucdo de referéncia contendo 20 ng de CI, utilizando a plataforma
recoberta com 600 ug de Zr como modificador permanente (n = 3). Utilizando 3
pixel.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que ndo houve efeito dos
cations investigados na formacdo da molécula de SrCl, conforme avaliacéo

estatistica (ANOVA, p > 0,05). Além dos elementos investigados, ndo ha trabalhos



Resultados e Discussao 81

que tratam de outras possiveis interferéncias na determinacéo de cloro por absorcao
molecular a partir da molécula de SrCl. Adicionalmente, foi feito um experimento com
uma mistura de 100 ng de cada um dos cations para avaliar a possibilidade de
ocorréncia de interferéncias na dos trés elementos concomitantemente, mas
também néo foi observada nenhuma alteracdo em relacdo ao sinal obtido para a
molécula de SrCl.

4.3.9 Determinacdo de Cl em amostras de petrleo e  parametros de mérito da
HR-GF-MAS com SrCl

ApoOs o estabelecimento das temperaturas de pirélise, vaporizacao e intervalo
de massa de amostra para analise por HR-GF-MAS, foi feita a determinacéo de ClI
nas amostras de petréleo a partir da formacdo da molécula de SrCl. Os resultados
obtidos para as amostras e para o CRM de petréleo estdo mostrados na Tabela 9. A
exatidao foi avaliada a partir da comparacdo com o valor informado para o CRM e

com os resultados determinados por MIC-IC.

Tabela 9. Determinacdo de Cl em petréleo pelo método de HR-GF-MAS, utilizando a

molécula de SrCl e comparag¢do com MIC-IC (n = 5).

Petréleo MAS (ugg %) RSD (%) MIC-IC(ugg™) Concordancia (%)

A 136 +1,0 2,2 12,8 +1,3 106
B 299+1,6 7,7 28,8+0,6 104
C 228+2,0 111 239+13 95
D 34,7+43 14,7 36,0+1,5 96
E 23,8+1;3 2,8 220+1;3 108
F 43,0+1,9 13,6 44,5+ 0,7 97
NIST 1634c* 43,2+21 9 - 96

* Concentracao informada(Cl: 45 pg g7).

A concentracéo de Cl nas amostras de petréleo variou de 13,6 a 43,2 ug g+,
com um RSD na faixa de 2,2 a 14,7%. Os resultados obtidos para a determinacéo
de Cl por HR-GF-MAS, mostraram-se concordantes com os resultados obtidos por

MIC-IC. Além disso, ndo se observou diferenca significativa quando comparados os
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resultados obtidos para NIST 1634c utilizando MAS e a concentracdo informado
para este material.

O LD determinado para o método HR-GF-MAS foi expresso como trés vezes
0 desvio padrao (30) de dez determinagbes do branco, da mesma forma como
descrito anteriormente para as moléculas de AICI e InCl. Na plataforma foi
adicionada a solucéo de Sr e feita a simulacdo do procedimento de transferéncia da
plataforma da balanca até o atomizador. Esse parametro foi calculado para a massa
maxima de amostra aplicavel dentro da respectiva faixa linear no procedimento
proposto (1,5 mg). O valor estabelecido para o limite de deteccdo a partir da
molécula de SrCl foi de 0,47 pg g™*. Esse resultado foi inferior ao valor estabelecido

no trabalho de Pereira et al.,*®

o qual foi de 2,0 ug g™

A partir das comparacdes com os trabalhos descritos na literatura e as
caracteristicas observadas para as diferentes moléculas avaliadas conforme
observado na tabela 10, foi possivel verificar que a utilizacdo da molécula de SrCl
possibilitou a obtencdo da menor massa caracteristica, assim como o menor LD para
a determinacdo de Cl em amostras de petroleo. Essas caracteristicas demonstram a
viabilidade de utilizacdo da molécula de SrCl para a determinacdo de cloro em
petréleo por HR-GF-MAS, mesmo em concentracées inferiores a 5 pg g*, a qual é

atualmente requerida na industria do refino de petréleo.

Tabela 10. Figuras de mérito das moléculas avaliadas, utilizando HR-GF-MAS.

Parametros AICI InCl SrCl
LD apsoluto (NQ) 2,1 3,5 0,7
LD (mg kg™)* 1,4 2,3 0,47
LQ (mg kg™h)* 2,5 8,0 1,6
Massa caracteristica (ng) 0,28 1,7 0,17
Faixa linear (ng) até 50 até 50 até 50

*Valores obtidos utilizando massa maxima de petréleo de 1,5 mg.

%9 Pereira, E. R., et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 102 (2014) 1-6.
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O uso da HR-GF-MAS com vaporizagao por forno de grafite se mostrou
adequada como um procedimento alternativo para a determinacédo de Cl por analise
direta de petréleo. A alta resolucao espectral do instrumento permite a eliminacao de
interferéncias espectrais e confiaveis corre¢des do sinal de fundo, resultando em
uma alta exatidéo e precisdo das medidas.

O uso da amostragem direta contribuiu para tornar a técnica ainda mais
simples e rapida, minimizando os riscos de perda de analito e contaminacéo
relacionados ao procedimento de digestdo da amostra. Adicionalmente, como
preconizado nos meétodos oficiais para determinacdo de Cl em petréleo, séo
empregados procedimentos que requerem um longo tempo de decomposi¢céo, com
elevadas temperaturas e um consumo alto de reagentes. Nesse sentido, 0 sistema
proposto contribuiu para a minimizacéo do tempo despendido para decomposicao de
petréleo, minimizando o consumo de reagentes assim como 0s residuos gerados.

O comportamento térmico das trés moléculas estudadas nas solucbes de
referéncia e das amostras solidas foi muito similar. Sendo que as massas
caracteristicas obtidas para a solucdo de referéncia aquosa e para as amostras nédo
apresentaram diferencas significativas o que possibilitou o uso de calibragéo externa
a partir de solugbes aquosas como uma das vantagens do método proposto.
Considerando a faixa linear estabelecida (5 a 30 ng) e a massa de amostra (0,5 a
1,5 mg) que pode ser empregada no procedimento é possivel aplicar a técnica de
HR-GF-MAS para concentracées de Cl de até 60 ug g™

Os LDs obtidos para as moléculas de AICI, InCl e SrCI foram de 1,4, 2,3 e
0,47 pg g* e os LQs foram de 4,6, 2,6 e 1,5 ug g, respectivamente. Os resultados
obtidos foram suficientemente baixos, de modo que o método HR-GF-MAS pode ser
considerado entre os mais sensiveis para determinacdo de Cl com relacdo aos
métodos existentes.

Dentre as trés moléculas avaliadas, merecem destaque os resultados obtidos
com a molécula de SrCl, que embora exista um numero bastante limitado de

aplicacdo, mostrou ser uma forma adequada para a determinacdo de cloro em
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petrdleo, devido a melhor sensibilidade, limite de deteccdo, massa caracteristica,
RSD e exatidao.
Desta forma, o método proposto demonstra a viabilidade de determinar cloro

em petréleo em baixas concentracdes (inferior a 5 pg g2).
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