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RESUMO

Neste trabalho, a determinacao de elementos terras raras (REE) em petréleo por ICP-MS foi avaliada
utilizando diferentes sistemas de nebulizacdo (nebulizador pneumatico concéntrico e nebulizadores
com sistema de dessolvatacdo com nebulizador pneumatico (APEX) e nebulizador ultrassénico),
onde a vazdo do gas de nebulizacdo, poténcia do plasma e desempenho frente a diferentes
concentragdes de HNOj, Ba e NaCl, foram investigados. Para a decomposi¢cdo de petréleos, oito
métodos de preparo de amostras foram investigados: decomposicao por via Umida assistida por
radiacdo micro-ondas (MAWD), decomposicdo por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas sob
pressao de oxigénio (MW-O,-AD), combustdo iniciada por micro-ondas com radiacdo focalizada
(FMIC), extracdo assistida por ultrassom (USAE) e por radiacdo micro-ondas (MAE), combustédo
iniciada por micro-ondas (MIC), decomposicdo por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas e
ultravioleta (MW-UV-AD) e decomposicdo por via seca. Cada método foi otimizado em funcao de
varios parametros e foram empregadas dez amostras de petréleo com diferentes caracteristicas (API
10,8 a 23,5). Com o uso do nebulizador ultrassénico, melhores limites de detecc¢do foram obtidos em
comparacdo com o nebulizador concéntrico e o sistema APEX. Utilizando os nebulizadores com
sistema de dessolvatacdo, ndo foram observadas interferéncias espectrais na etapa de determinacao
dos analitos utilizando concentracdo de HNO; de até 1,4 mol I*. Com relacdo aos métodos de
decomposicao avaliados, os métodos de MW-O,-AD e FMIC nado foram adequados para a
decomposicao de petréleo, além de apresentarem riscos operacionais durante o tratamento da
amostra. Com o uso dos métodos de extragcdo assistidos por micro-ondas e ultrassom, ndo foram
obtidas recuperagbes quantitativas para todos os analitos e, desta forma, estes métodos também nao
foram adequados para extracdo de REE de petréleo. Os métodos de MAWD, MW-UV-AD, MIC e
decomposicao por via seca permitiram a decomposi¢do completa dos petréleos e baixos valores de
carbono residual foram obtidos. Com relacdo aos métodos de MW-UV-AD, MIC e decomposi¢ao por
via seca foi possivel utilizar acidos diluidos para a decomposi¢cdo de massas, relativamente, elevadas
de petréleo, o que é um aspecto importante para minimizacdo no consumo de reagentes e geracao
de residuos, obtencdo de menores valores de branco e diminuicdo de interferéncias na etapa de
determinacéo. Massas de petroleo de 0,2, 0,5 e 0,5 g foram decompostas utilizando MIC e MAWD e
MW-UV-AD, respectivamente. O método de decomposigdo por via seca foi efetivo com o uso de até 3
g de petroleo, utilizando temperaturas maximas de aquecimento de 500 °C visto que, em
temperaturas superiores, foram observadas perdas dos analitos, principalmente, em amostras com
elevada concentracdo de cloreto. Os métodos de MAWD, MW-UV-AD, MIC e decomposicdo por via
seca foram adequados para a decomposicdo de petréleos com diferentes caracteristicas,
possibilitando a posterior determinacdo de REE. A exatiddo dos métodos de preparo de amostras
estudados foi avaliada através da comparacdo com os resultados obtidos ap6s analise por ativacao
neutrénica (NAA). Foi obtida concordancia superior a 95% comparando os resultados obtidos por
NAA com os métodos de MAWD, MW-UV-AD e MIC e determinacéo por ICP-MS. Para cada método
de preparo, também foram feitos ensaios de recuperagdo, onde recuperagdes quantitativas foram

obtidas para todos os analitos.



ABSTRACT

In this work, the determination of rare earth elements by ICP-MS was evaluated using different
systems for nebulization step (concentric and desolvation using microconcentric and ultrasonic
nebulizers) and nebulizer gas flow rate and RF power. The performance of the nebulizers was
investigated in the presence of different concentration of HNO3, Ba and NaCl. For crude oil digestion,
eight sample preparation methods were investigated: microwave-assisted acid digestion (MAWD),
microwave-assisted-UV digestion (MAWD), microwave-assisted acid digestion under oxygen pressure
(MW-0,-AD), microwave-induced combustion (MIC), focused-microwave-induced combustion (FMIC),
dry ashing and microwave (MAE) and ultrasound (USAE) assisted extraction. These methods were
optimized based on some parameters and further applied for ten crude oil samples with different
densities (APl 10,8 to 23,5) in order to evaluate the digestion efficiency. With the use of ultrasonic
nebulizer, better limits of detection were obtained in comparison with concentric and APEX nebulizers.
Using HNO; concentration up to 1.4 mol I, no interferences were observed in the determination step
when the nebulizer with desolvation systems were applied. Concerning the sample preparation
method evaluated, using MW-0O,-AD and FMIC, crude oil digestion was not suitable and operational
risks were observed during the sample treatment. With the use of extraction methods based on
microwaves and ultrasound, analytes recoveries were not quantitative and these methods were not
suitable for rare earth elements extraction from crude oil samples, even after optimization of the
operational conditions. For the methods based on MAWD, MW-UV-AD, MIC and dry ashing, crude oil
digestion was complete and low values of residual carbon content were obtained. Concerning the
MW-UV-AD, MIC and dry ashing methods, it was possible to use diluted acid for digestion of high
samples masses that is an important aspect to reduce reagent consumption and residues generation,
and also results in low blank values, minimizing interferences in the determination step. Sample
masses in the range of 0.2 to 0.5 were decomposed by MIC and MAWD and MW-UV-AD,
respectively. Using dry ashing, crude oil digestion was complete with samples masses up to 3 g and
temperature set at 500 °C and when high temperatures were used, analyte losses were observed,
mainly for samples with high chlorine content. The MAWD, MW-UV-AD, MIC and dry ashing were
suitable for crude oil digestion with different properties for further rare earth elements determination.
Accuracy was evaluated by comparing the results obtained with those using neutron activation
analysis (NAA). Agreement better than 95% was obtained comparing the results of NAA with those
obtained after crude oil digestion by MAWD, MW-UV-AD, MIC and dry ashing and analytes
determination by ICP-MS. Analyte recovery tests were also performed and quantitative recoveries

were obtained for all analytes.



1. INTRODUCAO

Diversas informacdes relacionadas aos processos de transformagfes geoldgicas,
grau de evolucado de determinados fluidos e rochas, origem e tipo de petroleo, grau de
maturidade, migracao, etc., podem ser obtidas por meio da determinacdo de elementos
terras raras (REE) no petréleo. Além disso, o conhecimento da concentracdo destes
elementos no petréleo pode ser utilizado para estabelecer uma correlagdo entre o 6leo
formado e a rocha geradora, sendo que esta informacdo pode ser Gtil em atividades de
exploracdo.’™® Apesar da relevancia em determinar estes elementos em petréleo, poucos
trabalhos foram encontrados na literatura relacionados a este tema.****

A determinacdo de REE em petrdleo pode ser considerada um desafio,
principalmente devido as baixas concentracdes em que se encontram neste tipo de amostra.
Além disso, a andlise de petréleo €, normalmente, dificultada quando comparada a amostras
de natureza biol6gica, aguas, entre outras. Assim, € necessario utilizar técnicas que
permitam a determinacdo destes elementos em baixas concentracdes. Entre as técnicas
mais utilizadas, e que possuem sensibilidade adequada para a determinacédo de REE, pode-
se citar a analise por ativacdo neutrbnica (NAA), a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). No entanto, a técnica de NAA ndo é normalmente
disponivel nos laboratérios, pois necessita de um reator nuclear, requer elevado tempo de
andlise, produz lixo radioativo e ndo é apropriada para a determinacdo de todos os
elementos terras raras.'®* Por outro lado, a técnica de ICP OES pode apresentar
interferéncias espectrais na determinacdo de REE devido a sobreposicdo de linhas de
emissdo e, algumas vezes, pode ndo ser adequada para a determinacdo de baixas
concentracfes dos analitos.'®'? Neste sentido, grande parte dos trabalhos relacionados &
determinacdo de REE em diversas matrizes utiliza a técnica de ICP-MS, principalmente
devido & elevada sensibilidade para a determinacdo destes elementos.*?"!32% Ng entanto,
0s elementos terras raras sao susceptiveis a interferéncias espectrais criticas causadas por
fons poliatdmicos na determinacdo por ICP-MS.?*** Qutro problema associado ao uso da
técnica de ICP-MS para a determinacdo de REE é o efeito da concentracdo de &cido®?°
utilizado na etapa de preparo de amostras, visto que as amostras devem ser submetidas a
uma etapa prévia de decomposicdo. Este aspecto faz com que seja necessario utilizar
métodos de preparo de amostras com elevada eficiéncia e que resultam em uma solucao
com menor concentracao de acidos.

Quando se trata do desenvolvimento de métodos de preparo de amostras, alguns

aspectos devem ser considerados, como simplicidade, uso de pequeno volume de &cidos ou
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preferencialmente, uso de &cidos diluidos e elevada frequéncia de anélise.®*®"

Adicionalmente, a possibilidade de decompor massas elevadas de amostra € uma vantagem
bastante importante quando se trata da determinacdo de analitos presentes em baixas
concentracdes, como no caso, dos elementos terras raras em petréleo. Entre os métodos
comumente utilizados para a decomposi¢cdo de petrdleos, cabe ressaltar a decomposi¢do
por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MAWD), decomposicdo por via seca em
forno mufla e métodos de combustdo em sistema fechado (bomba de combustéo e frasco de
Schoniger). O método de MAWD tem sido aplicado para a decomposicdo de varios tipos de
amostra, com elevada eficiéncia.*? Entretanto, foi encontrado somente um trabalho na
literatura que relata o uso deste método para a decomposicdo de petréleo e posterior
determinacdo de elementos terras raras®. Com relagdo ao método de decomposicdo por
MAWD, geralmente é requerido o uso de &cidos concentrados na etapa de decomposi¢ao o
que, por sua vez, pode causar interferéncias na etapa de medicdo dos analitos.®® A
decomposicao por via seca, apesar de ser considerada um método simples, de baixo custo
e que permite elevada eficiéncia de decomposicdo, é susceptivel a perdas de analito por
volatilizacdo e, desta forma, a escolha da temperatura adequada é um aspecto critico.** Os
métodos de decomposi¢do por combustdo, como a bomba de combustdo e o frasco de
combustdo de Schoniger apresentam algumas desvantagens como baixa frequéncia
analitica, pois somente uma amostra pode ser processada por vez, ndo permitem a
aplicacdo de uma etapa de refluxo e, ainda, pequena massa de amostra pode ser
decomposta (frasco de Schéniger), entre outras.>>*°

Com o objetivo de contornar algumas desvantagens associadas aos meétodos
cldssicos de decomposi¢do, algumas alternativas tém sido propostas recentemente para a
decomposicéo de amostras, como o método de combustéo iniciada por micro-ondas (MIC)*’
e 0 uso do método de MAWD combinado com radiacéo ultravioleta®® (MW-UV-AD) ou com
pressurizacdo dos frascos com oxigénio (MW-O,-AD)*. Estes métodos permitem a
decomposicéo de massas relativamente elevadas de amostra, com uso de acidos diluidos.®”
¥ No entanto, até 0 momento, estes métodos ndo foram avaliados para decomposicédo de
petréleo para posterior determinacédo de REE.

Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver um procedimento para a
determinacgdo de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y em petréleos
por ICP-MS. Neste caso, com 0 objetivo de contornar possiveis interferéncias espectrais
causadas sobre a determinacdo destes elementos, varios sistemas de nebulizacdo foram
investigados: nebulizador concéntrico com cadmara de nebulizagdo e os nebulizadores
microconcéntrico e ultrassdnico com sistema de dessolvatacdo. O desempenho dos
nebulizadores foi avaliado em fung¢éo da vaz&o do gas de nebulizagéo e poténcia do plasma,

com o objetivo de obter maior sensibilidade e menor taxa de formacdo de Oxidos.
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Adicionalmente, o desempenho dos nebulizadores foi avaliado frente a alguns interferentes.
Em uma segunda etapa do trabalho, oito métodos de preparo de amostras foram
investigados para petréleo visando a posterior determinagdo de REE. Estes métodos foram
otimizados com o objetivo de seguir algumas premissas buscadas no desenvolvimento de
métodos de decomposi¢cdo como, elevada frequéncia analitica, decomposi¢cdo de massas
elevadas de amostra, uso de acidos diluidos, conforme recomendag¢fes da quimica verde, e
elevada eficiéncia de decomposicdo. Os métodos avaliados foram baseados no uso da
decomposicdo por MAWD, MW-UV-AD, MW-0O,-AD, MIC, combustdo iniciada por micro-
ondas com radiacdo focalizada (FMIC), decomposicdo por via seca e métodos de extracdo
assistida por micro-ondas (MAE) e por ultrassom (USAE). A avaliacdo da exatidao foi feita
através dos resultados obtidos para determinacdo de REE por ICP-MS, apos os diferentes
métodos de decomposicdo e também, com os valores encontrados por NAA.
Adicionalmente, foram feitos ensaios de recuperacdo dos analitos utilizando uma emulsdo
sintética de petrdleo onde foi adicionada uma concentracdo conhecida dos elementos terras

raras.



5. CONCLUSOES

De forma geral, neste trabalho, buscou-se desenvolver procedimentos analiticos para
a determinacdo de elementos terras raras em petréleos. Para isso, diferentes sistemas de
nebulizacdo (nebulizador concéntrico, APEX e ultrassdnico) foram investigados para a
determinacdo dos analitos por ICP-MS e, para o tratamento das amostras de petréleo, oito
métodos de preparo foram avaliados. Conforme pode ser observado abaixo, esta se¢éo foi

subdivida em itens de acordo com os resultados e conclusdes obtidos neste trabalho:

v Sistemas de nebulizacdo empregados na determinacéo de elementos terras
raras por ICP-MS: conforme esperado, foi observado que o nebulizador ultrassénico
e 0 sistema de nebulizagdo APEX apresentaram sensibilidade muito superior e
menor taxa de formacdo de éxidos no plasma, em comparacdo com o nebulizador
concéntrico. No entanto, com uso do nebulizador ultrassénico, os LODs para os
analitos foram inferiores (de duas a cinco vezes) aos LODs obtidos com o sistema
APEX. Adicionalmente, o desempenho destes sistemas de nebulizagcdo foram
avaliados frente a diferentes concentracdes de Ba e HNO; e foi observado que o
nebulizador ultrassénico apresentou maior tolerancia em relagdo a diferentes
concentracoes de Ba. Por outro lado, com o uso dos dois sistemas de nebulizacdo
(APEX e US) ndo foram observadas interferéncias na determinagédo dos analitos
utilizando HNO3; com concentracdo de até 1,4 mol I*. Desta forma, as possiveis
interferéncias causadas sobre a determinacdo de REE (relacionadas a formacédo de
oxidos e concentracdo de Ba e HNO3) foram minimizadas apds conveniente escolha
e otimizacdo do sistema de nebulizacdo, escolha dos isétopos mais adequados e
avaliagcdo dos possiveis interferentes. Adicionalmente, algumas das interferéncias
espectrais observadas na determinacdo de REE também poderiam ser contornadas

com o uso de um equipamento de ICP-MS de alta resolucao.

v' Métodos de preparo de amostras: a viabilidade de oito métodos de preparo para
amostras de petroleo foi investigada visando a determinacdo de REE por US-ICP-
MS. Os métodos foram desenvolvidos e/ou avaliados considerando a possibilidade
de andlise de massas elevadas de amostra, decomposicdo com &cidos diluidos,
frequéncia de analise e elevada eficiéncia de decomposicdo. Sob este aspecto, 0s
métodos baseados na decomposi¢cdo por MW-0O,-AD e FMIC ndo foram adequados
para a decomposic¢ao de petroleo tendo em vista os riscos operacionais (MW-0,-AD)

e baixa eficiéncia de decomposicéo (FMIC).
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v' Com relagdo aos métodos de extracao foi possivel obter recuperacdes quantitativas
somente para La. Adicionalmente, recuperacdes quantitativas foram obtidas para Ce
e Y utilizando o método de MAE. No entanto, para os outros analitos (Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y), as recuperacdes foram cerca de 50%
utilizando o método de USAE e entre 50 a 90% para o método de MAWD. Desta
forma, estes métodos também nao foram adequados para o tratamento das amostras

de petréleo para posterior determinacao de REE.

v' Apesar da aplicabilidade do método de MAWD para a decomposicdo de petréleos e
posterior determinacdo de REE, foi necessario utilizar acidos concentrados para
digestdo das amostras, 0 que por sua vez, pode causar interferéncias na etapa de
medicdo dos analitos por ICP-MS. Adicionalmente, os teores de carbono residual nas
solucBes obtidas por MAWD foram superiores em comparacdo com os resultados
encontrados apos a decomposicdo dos petrdleos pelos outros métodos de preparo

investigados.

v Os métodos de MW-UV-AD, MIC e decomposicdo por via seca mostraram-se
adequados para a decomposicdo de petroleo. Nestes métodos néo foi necessario o
uso de acidos concentrados e foi possivel utilizar solu¢des diluidas de HNOs; na
etapa de decomposicdo, sendo que este é um importante aspecto relacionado as
recomendacdes da quimica verde, como menor geracao de residuos e consumo de
reagentes. Além disso, 0 uso de &cidos diluidos pode minimizar interferéncias

durante a determinacdo dos analitos e obtencdo de menores valores de branco.

v A frequéncia de analise foi, relativamente, elevada para os métodos de MAWD, MW-
UV-AD e MIC, sendo que, em geral, de 15 a 30 amostras puderam ser processadas
em um tempo de 10 h. O método de decomposicao por via seca apresentou menor
frequéncia analitica (6 amostras a cada 10 h). Por outro lado, este método
possibilitou a decomposi¢do de até 3 g de petrdleo (em comparacdo com 0,5 g para
MAWD e MW-UV-AD e 0,2 g para MIC), levando a obtencdo de menores LOQs em
comparagdo com o0s outros métodos de decomposicdo. Apesar do método de
decomposicao por via seca hao ser, geralmente, recomendado para a decomposi¢ao
de amostras foi observado que, quando este é feito em condi¢cdes adequadas, pode
apresentar resultados concordantes com outros métodos de preparo amplamente
aceitos, como por exemplo, MAWD. Também cabe salientar que o método de MW-
UV-AD atendeu a todos os aspectos buscados, inicialmente, durante o
desenvolvimento dos métodos de preparo, como elevada frequéncia analitica, uso de
acidos diluidos, decomposi¢do de massas elevadas de petroleo e elevada eficiéncia

de decomposicéo (com baixos valores de carbono residual).
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v' ApoOs os estudos de desemulsificacdo dos petroleos contendo os elementos terras
raras, foi possivel observar que os analitos apresentaram pequena particdo para a
fase aquosa. Desta forma, este comportamento pode ser um indicativo que os REE

encontram-se associados & matéria organica do petréleo e ndo a fase aquosa.

v' Desta forma, os métodos de MAWD, MW-UV-AD, MIC e decomposi¢ao por via seca
foram considerados adequados para a decomposi¢do de petroleos com diferentes
caracteristicas, para a posterior determinacao de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y por ICP-MS. Além disso, os resultados obtidos apés a
decomposicao por estes métodos de preparo de amostras foram concordantes com
os valores encontrados por NAA e recuperacdes superiores a 95% foram obtidas
com o uso da emulsao de petréleo contendo adicdo dos analitos. Cabe destacar que,
considerando os métodos de MW-UV-AD, MIC e decomposi¢cdo por via seca, foi
possivel decompor massas elevadas de petréleo utilizando &cido nitrico diluido. Em
vista da aplicabilidade destes métodos de preparo de amostras, a escolha por um
destes ira depender de vérios fatores como instrumentacéo disponivel no laboratdério,
frequéncia analitica desejada, massa de amostra disponivel para analise e faixa de

concentracdo dos analitos presentes na amostra.



