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RESUMO

DETI;RMINA(}AQ DE CLORO, ENXOFRE, COBALTO, NIQUEL E VANADIO EM
PETROLEOS APOS COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS EM FRASCOS
DESCARTAVEIS

AUTOR: Jaime Silvestre Mandlate
ORIENTADOR: Prof. Dr. Fabio Andrei Duarte

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos de preparo de amostra baseados na
combustdo iniciada por micro-ondas em frascos descartaveis (MIC-DV) para a
determinacédo de CI, S por ICP OES e Co, Ni e V por ICP-MS em petroleo. Foram
investigados o0s principais parametros operacionais como tipo, concentracéo e volume da
solucdo absorvedora; massa da amostra; concentracdo e volume do iniciador de
combustdo (NHsNO3); tempo de purga com O, e numero de ciclos consecutivos de
combustdo. As condicBes da MIC-DV selecionadas foram de 10 mg (Cl e S) e 5 mg (Co,
Ni e V) de petréleo, H2O (Cl e S) e HNO3 7 mol L* (Co, Ni e V) como solucbes
absorvedoras, 40 pL de NHsNO3 10 mol Lt como iniciador de combustéo, 60 s de purga
com O, e até 5 ciclos consecutivos de combustdo para Cl e S. Para a definicdo das
melhores condi¢cBes para o método de MIC-DV, os resultados foram comparados com
aqueles obtidos apds a decomposicéo por combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) para
Cl e S com determinacdo por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), além da determinacdo de CI por cromatografia de
ions e de S pelo analisador elementar, os quais foram considerado como valores de
referéncia. A determinacéo de Co, Ni e V para obtenc¢&o dos valores de referéncia foi feita
por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) apés
decomposicdo assistida por micro-ondas (MAD). Os resultados dos ensaios de
recuperacdo apresentaram concordancia de 99 a 101% para Cl e de 95 a 97% para S.
Adicionalmente, a exatiddo para S também foi avaliada com o uso de material de
referéncia certificado (NIST 2721), com concordancia de 96%. A exatiddo comparando
MIC-DV com MAD foi de 92, 96 e 100% para Co, Ni e V, respectivamente. Apds todas as
otimizagOes, a MIC-DV foi aplicada para a decomposicao e determinacao de Cl, S, Co, Ni
e V em 10 amostras de petroleo com diferentes °API (entre 23,3 e 28,2) e teores de HO
(0,36 € 8,2%). Os limites de quantificacdo para a MIC-DV foram de 73 ugg* paraCle 5,1
Mg gt para S determinados por ICP OES e de 0,040 ug g para Co, 0,28 ug g* para Ni e
0,15 ug g para V determinados por ICP-MS. O método MIC-DV foi proposto pela primeira
vez para a determinagéo de Cl, S, Co, Ni e V em petréleo e mostrou ser uma alternativa
de baixo custo em comparacdo com os métodos de referéncia e com potencial para
aplicacdo em analise de rotina. Ademais, o método proposto contribui com o
desenvolvimento de métodos que atendam aos principios da quimica analitica verde.

Palavras-chave: Preparo de amostra. MIC-DV. Cloreto. Enxofre. Metais. Petroleo.



ABSTRACT

DETERMINATION OF CHLORINE, SULFUR, COBALT, NICKEL AND VANADIUM
IN PETROLEUM AFTER MICROWAVE-INDUCED COMBUSTION IN DISPOSABLE
VESSELS

AUTHOR: Jaime Silvestre Mandlate
ADVISOR: Prof. Dr. Fabio Andrei Duarte

In this work, sample preparation methods based on microwave-induced
combustion in disposable vessel (MIC-DV) for the determination of Cl, S by ICP OES,
Co, Ni and V by ICP-MS in petroleum were developed. The main operational
parameters were investigated, such as type, concentration and volume of absorbing
solution; sample mass; concentration and volume of combustion igniter (NHsNO3); O2
purging time and consecutive combustion cycles. The operational MIC-DV conditions
were 10 mg (Cl and S) and 5 mg (Co, Ni and V) of petroleum, H20 (Cl and S) and 7
mol Lt HNOs (Co, Ni and V) as absorbing solutions, 40 pL of 10 mol L' NH4NOs as
igniter, 60 s of Oz purging time and up to 5 consecutive combustion cycles for Cl and
S. For the definition of the best conditions for the MIC-DV method, the results were
compared with those after sample digestion by microwave-induced combustion (MIC)
for Cl and S determined by inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP OES), as well as Cl determination by ion chromatography and S determination by
elemental analyser, which were considered as reference values. The determination of
Co, Ni and V for obtaining the reference values was performed by inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS) after microwave-assisted digestion (MAD). The
recovery tests presented agreements from 99 to 101% for Cl and from 95 to 97% for
S. The accuracy for S was also evaluated by the analysis of a certified reference
material (NIST 2721), with agreement of 96%. The accuracy comparing MIC-DV and
MAD was 92, 96 and 100% for Co, Ni and V, respectively. After parameters
optimization, MIC-DV was applied for the determination of Cl, S, Co, Ni and V in 10
petroleum samples with different °APIl and H20 content. The limits of quantification
after MIC-DV were 73 ug g for Cl and 5.1 yg g for S both determined by ICP OES,
and 0.040 ug g for Co, 0.28 ug g* for Ni and 0.15 ug g for V determined by ICP-MS.
The MIC-DV method was applied for the first time for Cl, S, Co, Ni and V determination
in petroleum and proved to be a promising and low-cost alternative comparing with
reference methods and with potential application in routine analysis. In addition, the
proposed method contributes to the development of methods that are in agreement
with the principles of green analytical chemistry.

Keywords: Sample preparation. MIC-DV. Chlorine. Sulfur. Metals. Petroleum.
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1 INTRODUCAO

O petréleo € uma mistura complexa ndo homogénea constituida por
hidrocarbonetos saturados e aromaticos, além de compostos heteronucleares, agua
emulsionada, sedimentos, metais e ndo metais, porém suas caracteristicas variam
muito de acordo com sua origem (SPEIGHT, 2002; THOMAS, 2001). O refino é uma
das formas de tratamento para a valorizagdo econdmica do petrdleo, uma vez que
varios produtos com ampla aplicagcdo podem ser obtidos a partir deste processo
(THOMAS, 2001).

O conhecimento da concentracdo dos elementos (metais e ndo metais) no
petréleo permite identificar a distribuicdo e relacdo com a fonte extracdo do petréleo,
bem como fazer intervencdes no processo e na tecnologia do refino. Além disso, a
presenca de elementos como CI, S, Co, Ni e V esta associada as emissdes de
poluentes no meio ambiente, problemas nas refinarias como corrosao de dispositivos,
envenenamento de catalisadores e obtencdo de produtos de baixa qualidade
(LOEFFLER; LI, 1985; SPEIGHT, 2001, 2006). Adicionalmente, o conhecimento da
concentracdo de alguns elementos no petréleo permite que sejam obtidas
informacBes importantes para prever as caracteristicas geoquimicas da fonte e
origem, a compreensdo do ambiente deposicional, a maturidade, a migracéao e outros
parametros relacionados ao processo geoldgico de formacao, bem como no refino do
petroleo (GALIMOV et al., 1990; LOPEZ; LO MONACO, 2017; SPEIGHT, 2006).

Para a determinacdo elementar, podem ser empregadas técnicas como a
analise por ativacdo neutrbnica (NAA) (ADEYEMO et al.,, 2004), espectrometria
fluorescéncia de raios-X (XRF) (ASTM D4294-16, 2016), espectrometria de absorgéo
atdmica com forno de grafite (GF AAS) (CAVALCANTE et al., 2018), espectrometria
de absorcdo atbmica com forno de grafite e amostragem direta (DS-GF AAS)
(SEEGER et al., 2019), espectrometria de absor¢cédo molecular de alta resolu¢gdo com
fonte continua com forno de grafite (HR-CS GF MAS) (ENDERS et al., 2016), com
destaque para a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) (MELLO et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2015; PEREIRA et al.,
2009a) e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(DUYCK et al., 2002; VIANA; SAINT’'PIERRE, 2019). Destas técnicas, fora as que
utilizam analise direta, a determinacéo de elementos requer que as amostras sejam

introduzidas nos instrumentos na forma de solucao, a fim de minimizar interferéncias,
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facilitar os procedimentos de calibracdo e garantir o funcionamento adequado do
instrumento (KRUG; NOBREGA, 2016; MESTER; STURGEON, 2003).

Considerando que o petrdleo € uma matriz complexa, a etapa do preparo da
amostra pode ser considerada um desafio analitico (FLORES, 2014; MELLO et al.,
2012). Neste contexto, existe a necessidade do desenvolvimento de métodos
analiticos simples, de baixo custo e eficazes para analise elementar de rotina em
amostras de petroleo (FLORES, 2014; MELLO et al., 2012). Neste sentido, varias
estratégias analiticas recentes para o preparo de amostras tém sido propostas para
petréleo e derivados (FLORES, 2014; MELLO et al., 2012).

O uso de métodos de preparo de amostra com aquecimento convencional e
decomposicdo assistida por micro-ondas (MAD) em sistemas fechados tem sido
frequentemente aplicados para amostras petroleo (MELLO et al., 2012). Por outro
lado, os métodos de combustdo tém se revelado uma boa opc¢éo para o preparo de
amostras de petréleo, destacando a combustdo iniciada por micro-ondas (MIC)
(MELLO et al., 2009; PEREIRA et al., 2010). Neste método, convencionalmente
podem ser decompostas massas de amostra relativamente elevadas (até 500 mg),
gue sdo colocadas sobre um papel de filtro que é umedecido com iniciador de
combustdo, seguido da combustdo sob condi¢cdes de pressdo relativamente alta
(cerca de 20 bar), podendo atingir temperaturas elevadas (acima de 1000 °C)
(FLORES, 2014; FLORES et al., 2007). Ap0s a combustdo, os analitos séo retidos
guantitativamente em uma solucdo absorvedora adequada (exemplo: NH4sNOs ou
HNO3) (MELLO et al., 2009; PEREIRA et al., 2017). Na MIC, séo utilizados fornos
micro-ondas especificos, bem como frascos de quartzo que oferecem seguranca ao
operador. Combinando as vantagens da combustdo completa da matriz, a
possibilidade de usar solu¢des diluidas e decomposicao de diversos tipos de matrizes,
os digeridos obtidos ap6s a MIC se tornam compativeis com deferentes técnicas de
determinacdo (FLORES et al., 2004). Como alternativa & MIC, recentemente foi
proposta a combustéo iniciada por micro-ondas em frascos descartaveis (MIC-DV)
gue se baseia nos pressupostos da MIC, porém com uso de equipamentos e materiais
de baixo custo e sob condi¢bes de presséo atmosférica (DUARTE et al., 2020). A MIC-
DV consiste na combustdo em frascos de polipropileno (PP) utilizando forno de micro-
ondas doméstico, onde a amostra solida (quando soélida) € prensada na forma de
comprimido, colocada sobre um papel de filtro posicionado em cima de um suporte de

quartzo e umedecido com NH4NOs. Este conjunto (suporte + papel + amostra +
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NH4NOz3) é inserido em frasco de PP de 50 mL contendo a solugédo absorvedora.
Posteriormente, o frasco € purgado com Oz, colocado em um rotor de Al e submetido
a radiacdo micro-ondas (DUARTE et al., 2020). Desta forma, neste trabalho foram
desenvolvidas e otimizadas as condicdes experimentais da MIC-DV para a

subsequente determinacao de ClI, S, Co, Ni e V em amostras de petréleo.
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1.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a MIC-DV como método de

preparo de amostra simples e de baixo custo para a determinacéao de Cl, Co, Ni, S e
V em amostras de petréleo por ICP OES, IC e ICP-MS.

1.2.1 Objetivos especificos

v

Investigar a viabilidade do uso da MIC-DV para a decomposicéo de petroleo
para a determinacdo de Cl e S por ICP OES ou IC e de Co, Ni e V por ICP-
MS;

Estudar sistematicamente os parametros que influenciam no sistema de
MIC-DV (tipo, volume e/ou concentracdo da solucéo absorvedora, massa da
amostra de petréleo, concentragdo do iniciador de combustdo e tempo de
purga de O2);

Decompor as amostras por métodos de referéncia (MIC e MAD) para fins de
comparacao dos resultados;

Validar o método desenvolvido (faixa linear de trabalho, linearidade, limite de
deteccéo, limite de quantificacdo, exatidao e precisao);

Aplicar o método desenvolvido para a determinacédo de Cl, S, Co, Ni, e V em
amostras de petréleo com diferentes °API e teores de Hz0;

Comparar os métodos utilizados quanto aos principios da quimica analitica

verde.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo seré feita uma breve reviséo da literatura onde seréo abordados alguns
aspectos gerais sobre o0 petréleo e sua composi¢do. Serdo apresentadas e discutidas as
principais técnicas para a determinagdo dos analitos em petréleo. Serdo também abordados
0s principais métodos de preparo de amostras empregados para a decomposi¢cao de petrdleo,
com destaque para os métodos de combustdo em sistemas fechados bem como alguns
aspectos relacionados a quimica analitica verde. Cabe destacar que sera abordado um novo
método de combustdo em sistema fechado baseado na radiagdo micro-ondas, utilizando

instrumentos e materiais de baixo custo.
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2.1 PETROLEO — ASPECTOS GERAIS

A composi¢do do petrdleo, bem como dos contaminantes nele existentes é
varidvel e depende do tipo de formacao geoldgica, localizacdo, profundidade e idade
da reserva de petréleo (SPEIGHT, 2002). Como o petrdleo € uma mistura de
constituintes que podem ocorrer nos estados gasosos, liquido e sélido e propor¢des
bastante variadas, suas propriedades fisicas também variam muito, sua cor também
varia do incolor ao preto (SPEIGHT, 2001; TISSOT; WELTE, 1984).

Os petroleos podem ser classificados de acordo com 0s seus constituintes
qguimicos (hidrocarbonetos). Segundo esta classificacdo, podem ser divididos nas
seguintes classes (SPEIGHT, 2001; THOMAS, 2001):

» Classe parafinica — contém 75% ou mais de teor de parafinas e até 10%
de resinas e asfaltenos;

» Classe parafinico-nafténica — sdo constituidos de 50 a 70% de parafinas e
menos de 20% de nafténicos;

» Classe nafténica — mais de 70% sé&o compostos nafténicos

» Classe aromatica intermediaria — mais de 50% da composicdo sao
hidrocarbonetos aromaticos e 10 a 30% sé&o asfaltenos e resinas;

» Classe aromatica-nafténica — mais de 35% € composto por nafténicos e
pode conter até 25% de resinas e asfaltenos;

» Classe aromatico-asfaltica — contém mais de 35% de asfaltenos e resinas.

Dentre as formas de classificacdo do petréleo, a mais importante e comumente
utilizada esta relacionada com as propriedades fisicas e é baseada na densidade,
segundo o American Petroleum Institute (API). A densidade é definida como a relacéo
entre a massa especifica do 6leo a uma dada temperatura e a massa especifica de
um padrdo a uma temperatura de referéncia. Existem diversos métodos utilizados na
industria do petroleo para a determinacédo da densidade, destacando-se o densimetro
API. O °API € uma escala desenvolvida pelo American Petroleum Institute, a qual
determina a densidade relativa de hidrocarbonetos liquidos com relacéo a densidade
da dgua destilada a 15,6 °C, conforme equacédo 1 (SPEIGHT, 2006):

141,5

d15,6/ 56
15,

°API = — 131,5 (Equagéo 1)
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onde: disense € a razdo entre a densidade do petrdleo a

15,6 °C e a densidade da agua na mesma temperatura.

A partir destes valores, o petroleo pode ser classificado como extraleve, leve,
meédio, pesado e extrapesado, como mostrado na Tabela 1. O °API é inversamente
proporcional a densidade dos liquidos, quanto maior for o valor numérico do °API,

menos Viscoso é o petroleo.

Tabela 1 - Classificacdo do petréleo segundo a densidade (°API).

Densidade (°API) Classificacao do petréleo
<10 Extrapesado

10,1a 22,0 Pesado

22,1a32,0 Médio

33,1a40,0 Leve

> 40 Extraleve

Fonte:(SPEIGHT, 2006)

De um modo geral, nas refinarias sdo empregadas diferentes combinacdes de
processos quimicos e fisicos para produzir uma variedade de produtos derivados do
petréleo (SPEIGHT, 2001; THOMAS, 2001). Uma vez que o conhecimento da
composicao e das propriedades do petréleo permite otimizar o processo de conversao
para a obtencdo de produtos de elevado valor comercial, como gasolina, 6leo diesel,
lubrificantes, entre outros produtos, a andlise de seus constituintes se torna de
extrema importancia. Por sua vez, cada refinaria emprega um esquema e tecnologia
de processo de refino adequado a seus objetivos, dependente das caracteristicas do
petréleo a ser utilizado, dos custos de operacdo e da demanda dos produtos
(SPEIGHT, 2001, 2002).

Por outro lado, do ponto de vista ambiental, o conhecimento da composi¢ao do
petréleo permite avaliar os impactos que virdo a ser causados pelo processamento do
Oleo nas refinarias, bem como na utilizagdo de seus derivados (SPEIGHT, 2001,
TISSOT; WELTE, 1984).
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2.2 COMPOSICAO ELEMENTAR DO PETROLEO

De forma geral, o petrdleo pode apresentar variacdes nas suas caracteristicas
como cor, odor e diversas outras propriedades de acordo com a sua origem
(SPEIGHT, 2001). A composicao elementar do petroleo depende de sua origem e, em
geral, seus teores estdo compreendidos nos seguintes intervalos: carbono (83 - 87%)
hidrogénio (11 - 14%), enxofre (0,06 - 8,0%), oxigénio (0,10 - 2,0%), nitrogénio (0,11
- 1,7%) e outros elementos incluindo os metais (< 0,3%) (SPEIGHT, 2001; THOMAS,
2001).

Mesmo em concentracdes relativamente baixa alguns elementos presentes no
petréleo podem influenciar de forma negativa no processamento e na qualidade dos
derivados (SPEIGHT, 2002). Desta forma, o conhecimento da concentracdo de
elementos no petrdleo tais como Cl, S, etc., torna-se de extrema importancia
(SPEIGHT, 2002).

2.2.1 Contaminantes ndo metalicos no petroleo

Em vista da composicao do petréleo ser formada majoritariamente por carbono
e hidrogénio, a proporcao entre esses dois elementos é praticamente constante para
diferentes tipos de petréleo. No entanto, a presenca de outros elementos pode
influenciar na tecnologia do processo de refino, bem como na qualidade dos produtos
finais (SPEIGHT, 2001).

O teor de oxigénio recebeu pouca atenc¢éo ao longo do tempo, mas atualmente
também € considerado um fator importante devido aos potenciais problemas como
corrosdo de tubos, equipamentos e reatores, causados por compostos &cidos
oxigenados e seus produtos de degradacédo (SPEIGHT, 2001). Adicionalmente, o
nitrogénio e seus compostos prejudicam o processo de refino, envenenando 0s
catalisadores e liberando gases que prejudicam o ambiente e a saude (SPEIGHT,
2001). Os compostos de nitrogénio no petroleo séo classificados como basicos e nédo
basicos. Os compostos basicos de nitrogénio, sdo principalmente homodlogos da
piridina e ocorrem em toda a faixa de temperatura de ebulicgdo no processo de
destilacao do petroleo (LOEFFLER; LI, 1985; SPEIGHT, 2001; THOMAS, 2001). Em

geral, os compostos nitrogenados nao basicos séo do tipo pirrol, indol e carbazol,
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ocorrendo nas fragdes e nos residuos com maior ponto de ebulicdo (LOEFFLER; LI,
1985; SPEIGHT, 2001; THOMAS, 2001).

Em alguns casos, os hidrocarbonetos halogenados (halo-hidrocarbonetos) sao
usados como aditivos na producdo de petrdleo e, junto com os surfactantes e os
agentes antiespumantes, podem contaminar o petrdleo (GARY; HANDWERK, 2001;
SPEIGHT, 2006). Os cloretos, principalmente de metais alcalinos e alcalino terrosos,
sofrem hidrélise em presenca de agua e em temperaturas entre 150 e 350 °C (GARY;
HANDWERK, 2001; SPEIGHT, 2001, 2006; TISSOT; WELTE, 1984). A reducao ou
eliminacdo dos sais no petréleo € fundamental e crucial para evitar a presenca de
cloretos no topo das torres de destilacdo das refinarias. Desse modo, assim que o
vapor se condensa, o HCI formado provoca uma rapida corrosao nos trocadores de
calor, condensadores, podendo causar inidmeros problemas tanto em termos de
processamento/refino dos petréleos, quanto na qualidade de alguns derivados
(GARY; HANDWERK, 2001; JOHN et al., 2004).

O enxofre € um dos principais contaminantes do petroleo, geralmente
encontrado na forma de tiois, sulfetos, dissulfetos, tiofeno, benzotiofenos e derivados
substituidos de benzotiofenos. Dependo das caracteristicas e origem do petroleo, H2S
também pode estar presente no petroleo (SPEIGHT, 2001). No petréleo, o
monitoramento do teor de enxofre é necessario, visto que seus compostos migram
para os derivados e contribuem para corrosao de equipamentos e instabilidade dos
mesmos (MCCOY, 1962; SPEIGHT, 2006).

A presenca de enxofre nos combustiveis também contribui para a emisséo de
gases toxicos, levando a poluicdo ambiental e problemas de saude (SPEIGHT, 2001,
2006). As emissOes de enxofre no meio ambiente provenientes da combust&o ocorrem
na forma de SO: e, quando combinadas com agua e ar, formam H2SO4 que € o
principal componente da chuva acida (SPEIGHT, 2001; TISSOT; WELTE, 1984). A
chuva &cida causa varios efeitos deletérios, como causar problemas na vegetacéo,
deterioracdo da vida aquatica, doencas pulmonares e intemperismo quimico
(desgaste das construcdes) (LOEFFLER; LI, 1985; MCCOY, 1962). Varios paises e
agéncias reguladoras ambientais possuem legislagbes ambientais que exigem uma
reducdo no nivel de enxofre nos combustiveis e no petréleo, fazendo com que os
produtores busquem processos eficazes de remocéo de enxofre (EN 228 - 08, 2008;
EN 590 - 09, 2009; LOEFFLER; LI, 1985). Atualmente, no Brasil, a Agéncia Nacional

de Petréleos, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP n® 789/2019) adequando-se as
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normas da Organizacdo Maritima Internacional (IMO), reduziu o teor de enxofre em
combustiveis para a navegacdo maritima para menos que 0,5% (m/m) (ANP, 2019).
Além disso, em 2011 foi adotada a reducao do teor maximo de S em 6leo diesel para
até 50 mg kg (conhecido como S50) através da resolucdo n° 62/2011 (ANP, 2011).
Anos depois, através da aprovacao da resolucédo n° 50/2013, o teor maximo de S no
6leo diesel foi reduzido para 10 mg kg (S10) (ANP, 2013)

Adicionalmente, os compostos de enxofre criam muitos problemas nas
refinarias, como corrosdao de dispositivos industriais, envenenamento de
catalisadores, precipitacdo de sedimentos e alteracfes nas propriedades dos produtos
finais, como cor, odor e suscetibilidade ao envelhecimento (BAJIA et al., 2017; JOHN
et al., 2004; KOWALEWSKA, 2011; LOEFFLER; LI, 1985; MCCOY, 1962).

2.2.2 Contaminantes metalicos no petréleo

No petréleo estdo presentes diversos metais e metaloides, onde alguns sao
classificados como contaminantes, pois afetam o desempenho de equipamentos no
processamento, engquanto outros sao considerados toxicos pois, quando emitidos, sédo
prejudiciais a saude e ao ambiente (GARY; HANDWERK, 2001; SPEIGHT, 2001,
THOMAS, 2001). A legislacao de varios paises vem limitando a emisséo de algumas
espécies quimicas por causa do comprovado efeito deletério no meio ambiente e na
saude humana (DIRECTIVE 98/70/EC, 1998).

O teor de metais em petréleo é da ordem de 10 a 1000 mg kg, porém apesar
de parecer insignificante, quando se considera que as operacdes sdo continuas,
rapidamente podem ocorrer deposi¢cdes na superficie dos catalisadores, levando a
sérias perdas de atividade (SPEIGHT, 2001). Muitos compostos metal-organicos sao
adicionados como aditivos nos derivados para melhorar as caracteristicas dos
produtos. No entanto, os niveis de alguns elementos (e suas espécies), como por
exemplo As, Cd, Hg e Pb, devem ser monitorados por causarem impactos pela
emissao no ambiente, mesmo em pequenas quantidades (SPEIGHT, 2001; THOMAS,
2001). O Co é um dos elementos que €é incorporado na matriz da rocha geradora de
petrdleo durante a degradacéo bioquimica ou térmica da matéria organica ou atraves
de alteracé&o secundaria (lixiviagdo ou biodegradacdo) e migra da rocha reservatorio
para o petroleo tornando-se um dos seus componentes (ALTGELT; BODUSZYNSKI,

1994; SPEIGHT, 2006). Além disso, o Co é um dos elementos importantes nas
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reacdes enzimaticas que ocorrem nos processos naturais de degradacéao de petréleos
em reservatérios (ALTGELT; BODUSZYNSKI, 1994; SPEIGHT, 2006).

Os grupos de elementos metalicos com concentragdo significativa no petroleo
estdo originalmente associados a compostos organicos especificos, como por
exemplo as porfirinas. Em geral, Ni e V sdo os constituintes metalicos que causam
maior preocupacao para o refino de petroleo, devido aos problemas relacionados a
esses processos, mas a presenca de Al, Ca, Fe, Mg, Na, entre outros, também é
significativa (SPEIGHT, 2001, 2002; THOMAS, 2001).

Os elementos como Ca, Mg, Ti e Zn estdo presentes como compostos
organometalicos e, por sua vez, apresentam propriedades tensoativas. Esses metais
sdo geralmente adsorvidos na interface agua/petréleo e podem atuar como
estabilizadores de emulsdo (MUNOZ et al., 2019; SPEIGHT, 2002; TISSOT; WELTE,
1984). Por outro lado, elementos como Cu, Ni e V, que quase sempre estao
associados aos materiais de origem vegetal e animal, podem ser complexados com
compostos de hemoglobina ou pigmentos derivados da clorofila na formagao do
petréleo (MUNOZ et al., 2019; SPEIGHT, 2001, 2002). Adicionalmente, Ni e V estédo
presentes como uma classe de compostos soluaveis em 06leo associados,
principalmente, a estruturas porfirinicas (SPEIGHT, 2001). A raz&o Ni/V é comumente
utilizada para estabelecer relacdes quanto a origem geoldgica do petroleo e fornece
dados valiosos, como a maturacdo e as condicbes ambientais presentes durante a
formacao (SPEIGHT, 2001, 2006).

Em geral, o teor de metais tem um efeito negativo devido a desativacdo dos
catalisadores pelo recobrimento dos poros, deposicdo de metais na superficie,
deformacéo e fissuragéo de reatores (ALTGELT; BODUSZYNSKI, 1994; PANARITI et
al., 2000; SPEIGHT, 2002).

Geralmente, Ni e V estdo presentes em concentracao superior a outros metais
no petréleo, com a excecdo de quando contaminados com sais coproduzidos (cloretos
de metais alcalinos e alcalino terrosos) ou produtos de corrosao introduzidos durante
o transporte (por exemplo, Fe) (SPEIGHT, 2001, 2002; THOMAS, 2001).
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2.3 TECNICAS ESPECTROMETRICAS PARA A DETERMINACAO ELEMENTAR EM
PETROLEO

A decisdo sobre a viabilidade de uso do petréleo na etapa de refino, exige uma
avaliacdo minuciosa e periddica de propriedades fisicas e quimicas do petroleo
extraido. Como descrito anteriormente, varios elementos encontram-se em baixa
concentracdo no petrdleo, sendo que a importancia sobre a sua determinacao foi
previamente apresentada nas sec¢des 2.2.1 e 2.2.2.

Uma variedade de técnicas de espectrometria atbmica tem sido usada para a
determinacao de elementos (metais e ndo metais), dentre as quais GF AAS (ENDERS
et al., 2016; SEEGER et al., 2019), NAA (ADEYEMO et al., 2004), ICP OES (DUYCK
et al., 2002; PEREIRA et al., 2009a; VIEIRA et al., 2019), ICP-MS (PEREIRA et al.,
2010), XRF (ASTM D4294-16, 2016), entre outras (CRUZ et al., 2015).

Os procedimentos que envolvem a analise direta de petréleo, como a GF AAS,
possuem algumas caracteristicas importantes, como a possibilidade do uso de
pequenas quantidades de amostra, além de boa sensibilidade e seletividade, bem
como a possibilidade de calibracdo com solu¢des aquosas (BUTCHER, 2013). Dentre
as técnicas gue necessitam um minimo de preparo de amostras, destaca-se a NAA
gue pode ser uma alternativa para a determinacdo de elementos em diversas
matrizes, incluindo o petréleo, porém é necessario um reator nuclear e tempo longo

de analise, o que dificulta a disseminacao da técnica (ADEYEMO et al., 2004).

2.3.1 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A ICP-MS é uma técnica de determinagdo multielementar que emprega o
plasma (em geral, de argbnio) como fonte de excitacdo/ionizacdo e com detector de
massas que permite quantificar analitos em concentracbes na ordem de
ng L' (THOMAS, 2002). A utilizacdo da técnica de ICP-MS tem sido ampla e
comumente relatada para a quantificacdo de elementos em matrizes com
caracteristicas e complexidade distintas, como polimeros, petréleo, amostras
bioldgicas, produtos farmacéuticos, minérios, produtos industriais e efluentes. A
possibilidade de se obter baixos valores de LOQ bem como as determinacbes
multielementar constitui também vantagens para o uso frequente da técnica (BARIN
et al., 2012; CHRISTOPHER; VETTER, 2016; DALLA NORA et al., 2017; FLORES,
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2014; HOU et al., 2016). Porém, o uso desta técnica é passivel de interferéncias,
principalmente, quando envolve amostras com matrizes de composicdo complexa
e/ou de dificil decomposi¢do. Dentre os principais tipos de interferéncias que afetam
as determinacdes por ICP-MS, destacam-se as interferéncias espectrais, as quais séo
causadas principalmente por ions atbmicos ou moleculares que apresentam razéo
massa/carga (m/z) igual a do analito. Este tipo de interferéncia € causada por ions
oriundos da matriz, das solugdes utilizadas e dos gases usados na geragao do plasma
(JARVIS; GRAY; HOUK, 1992; THOMAS, 2002). Um exemplo desse tipo de
interferéncia ocorre com o isétopo de 5V*, afetado pela presenca da molécula
diatébmica 3°CI**0O* (THOMAS, 2002). Além das interferéncias poliatbmicas, podem
ocorrer também alguns problemas com a utilizacéo e solugbes &cidas (geralmente
com concentracao acima de 10%), que podem provocar alteracées nas propriedades
fisicas, como por exemplo viscosidade, densidade e tensdo superficial, podendo
ocasionar alteracfes na formacao e transporte do aerossol (THOMAS, 2002). Ainda,
solugbes com elevado teor de carbono podem causar interferéncias nas
determinacdes, ocasionando um incremento do sinal para alguns elementos (ex: As)
(THOMAS, 2002). Adicionalmente, podem ocorrer problemas de entupimento e
incrustacdo na interface do equipamento causados principalmente pela presenca de
carbono (SKOOG, D. A., HOLLER, F. J., NIEMAN, 2002; THOMAS, 2002).

Geralmente, nas determinacdes por ICP-MS, a eliminacao dos interferentes na
etapa do preparo € mais efetiva do que os procedimentos de correcdo (equacdes
matematicas) utilizadas nos equipamentos. Contudo, varios métodos para atenuacao
dos ions poliatdmicos séo utilizados, como a cela de reacao e/ou de colisdo, equacdes
matematicas, dessolvatacdo, ajuste experimental das condicbes do plasma,
introducdo de um gés alternativo, separacao cromatografica, entre outros (THOMAS,
2002).

2.3.2 Espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado

A técnica de ICP OES também tem a caracteristica de ser multielementar e
baseia-se na emissao de fétons a partir de atomos e ions excitados em um plasma,
geralmente de argbnio (HOU et al., 2016; SKOOG, D. A., HOLLER, F. J., NIEMAN,
2002). Esta técnica é uma ferramenta analitica bem consolidada, de determinacgéo
multielementar e amplamente utilizada para anéalise de rotina. Além disso, seus

fundamentos tedéricos encontram-se bem difundidos e abordados com detalhes em
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diversos livros e artigos cientificos da area (BOOM; BROWNER, 1982; HOU et al.,
2016; PETTINE et al., 2007; SKOOG, D. A., HOLLER, F. J., NIEMAN, 2002;
TREVIZAN; NOBREGA, 2007).

As interferéncias espectrais nas determinacdes por ICP OES sédo geralmente
causadas pela presenca dos componentes do ar (N2, Oz, COz, etc.), pelas solu¢des
utilizadas no preparo de amostras ou pela presenca de elevadas concentracdes de
sais e de carbono resultante da decomposicao inadequada da amostra. Por exemplo,
0s componentes do ar, em geral, absorvem radiacdo na regido do espectro abaixo de
200 nm e influenciam na determinacéo de halogénios (Br, Cl, Fel),alémde P e S. A
elevada concentracdo de sais e/ou C (por exemplo, acima de 8% m/v de sacarose)
torna as interferéncias mais criticas, principalmente no modo de visualizacao axial
(TREVIZAN; NOBREGA, 2007; WHEAL; PALMER, 2010).

As principais interferéncias ndo espectrais observadas na técnica de ICP OES,
as quais também sao observadas na ICP-MS, estéo relacionadas com propriedades
fisicas que causam mudancas na nebulizacéo e transporte da amostra até o plasma.
Dentre essas propriedades, podem ser citadas a viscosidade que afeta as taxas de
aspiracao e nebulizacdo e as variacdes na densidade que alteram a quantidade da
solucéo que é transportada para o plasma (HOU et al., 2016; TREVIZAN; NOBREGA,
2007).

As técnicas espectrométricas de determinacdo elementar em petréleo
requerem, convencionalmente, uma etapa prévia de decomposi¢cdo da amostra para
que forneca solucbes compativeis e se obtenham resultados precisos e exatos
(FLORES, 2014; MELLO et al., 2012). Desta forma, € necessario o desenvolvimento
de métodos de decomposicao eficientes, o que representa um desafio analitico em
funcdo da dificuldade de decomposi¢do de matrizes como o petréleo.

2.4 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS

Nos ultimos anos tem sido observados grandes avancgos da instrumentacao
analitica, possibilitando a determinacédo de analitos em concentracdes cada vez mais
baixas, mesmo em matrizes complexas. Na pratica, a determinacdo elementar de
forma convencional por técnicas espectrométricas, como ICP OES e ICP-MS,
geralmente requerem um tratamento adequado para a conversdo da amostra (solida

ou liguida) em uma solucdo aquosa, de modo a ser compativel com a técnica
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espectrométrica (FLORES, 2014). De forma alternativa, procedimentos de analise
direta, tais como XRF, NAA, entre outras, tem auxiliado na minimizacdo de erros que
podem ser provenientes do procedimento de decomposicdo de amostras devido a
possibilidade de perdas e contaminagfes. Contudo, na maioria das vezes, a
calibracédo néo é tarefa facil (FLORES, 2014; MESTER; STURGEON, 2003). Portanto,
a escolha do método de decomposicéo depende da matriz, do(s) analito(s), da técnica
de determinacao, da faixa de concentracdo na amostra, bem como das necessidades
quanto a precisao e exatiddo (FLORES, 2014; MESTER; STURGEON, 2003).

O método de decomposicédo de petrdleo por via seca em sistema aberto baseia-
se no aquecimento da amostra em cadinhos (porcelana ou platina) em fornos tipo
mufla (FLORES, 2014; KRUG; NOBREGA, 2016). Embora esse método seja
considerado de execucao simples, requer o uso posterior de 4cidos, combinado a uma
etapa de aquecimento e dissolucéo para converter o sélido remanescente em solucao.
Contudo, esta forma de preparo de amostra, geralmente demanda longo tempo de
execucao (em torno de 12 h ou mais), o que torna um dos principais inconvenientes
do método de via seca (KRUG; NOBREGA, 2016). Ademais, por ser um sistema
aberto, h& possibilidade de contaminacao e perdas por volatilizacdo de alguns analitos
durante o aquecimento (KRUG; NOBREGA, 2016).

Outra forma de preparo de amostra que é comumente empregada para
amostras de petréleo é a decomposicdo por via imida, onde sao utilizados reagentes
com alto poder oxidante (HNO3s, H202, etc.). Essa classe de métodos de preparo de
amostras pode ser executada em sistema aberto ou fechado e aplicando aquecimento
convencional (condutivo) ou por irradiacdo com micro-ondas. Em geral, na
decomposicdo em sistemas abertos, utilizam-se materiais e equipamentos simples e
h& possibilidade de uso de maior quantidade de amostra e reagentes que nos
sistemas fechados (FLORES, 2014; KRUG; NOBREGA, 2016). Como desvantagens,
podem ser citadas a possibilidade de perdas de analito nos sistemas abertos e a
temperatura maxima atingida no sistema depende do ponto de ebulicdo dos reagentes
utilizados. Nos métodos por via imida, usam-se quantidades relativamente elevadas
de acidos concentrados, 0 que aumenta o risco de contaminacgéo e fornece digeridos
com altos teores de acido residual que pode causar interferéncias ou comprometer o
LOQ devido a elevada diluicdo necessaria antes da medi¢do (FLORES et al., 2004;
KRUG; NOBREGA, 2016). Entretanto, na decomposi¢do por via imida em sistemas

fechados ha a possibilidade de decomposicdo de amostras em temperaturas
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elevadas, uso de menores quantidades de reagentes e minimizacdo do risco de
contaminacdo e perda de analitos por volatilizacdo (FLORES, 2014; KRUG;
NOBREGA, 2016; MESTER; STURGEON, 2003).

No caso de amostras de matrizes complexas como petréleo, as premissas de
eficiéncia nem sempre séo alcancadas devido a presenca de compostos que podem
aumentar a estabilidade delas (tais como compostos aromaticos) e,
consequentemente, dificultar a decomposi¢cao. Dessa forma, para a decomposicéo de
petréleo, geralmente é necessaria a utilizacao de sistemas que permitem operar sob
condicBes extremas de pressao (acima de 80 bar) e temperatura (até 280 °C). No
entanto, esses sistemas geralmente ndo séo disponiveis na maioria dos laboratorios
de rotina, pois possuem custo relativamente elevado (FLORES et al., 2004; MELLO
et al., 2012).

2.4.1 Uso de radiacdo micro-ondas no preparo de amostras

Desde os anos 1970 que o uso da radiacdo micro-ondas tem despertado
interesse para o preparo de amostras, aliado as suas vantagens de aquecimento
rapido e homogéneo das solu¢des, proporcionando ganho de tempo (FLORES, 2014).
Os instrumentos desenvolvidos para o uso e aplicacdo da radiacdo micro-ondas séo
baseados em uma fonte geradora da radiacdo micro-ondas e um aplicador
(THOSTENSON; CHOU, 1999). O aplicador pode ser do tipo multimodo e monomodo.
Tendo em vista que a homogeneidade de aquecimento do material esta relacionada
diretamente com o perfil de distribuicdo de ondas eletromagnéticas no aplicador, as
caracteristicas dos sistemas do tipo monomodo conferem a esse sistema um
aguecimento com melhor eficiéncia e homogeneidade (THOSTENSON; CHOU,
1999). O tipo de aplicador multimodo é geralmente usado em fornos de micro-ondas
domésticos e a presenca de modos diferentes resulta em varios pontos de
superaquecimento (hot spots) dentro da cavidade do forno, o que € considerado uma
desvantagem (THOSTENSON; CHOU, 1999).

No que diz respeito aos métodos de preparo de amostras assistidos por
radiacdo micro-ondas, instrumentos modernos foram desenvolvidos especialmente
para conferir maior seguranca, permitir monitoramento de temperatura e pressdo em
tempo real, utilizando principalmente tecnologias como sensores de fibra optica e

outros transdutores (FLORES, 2014). Ademais, em funcdo do mecanismo de
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aguecimento ser diferente dos convencionais (conducdo e conveccao), ha uma
grande vantagem quanto a velocidade de aguecimento ser maior em sistemas com
radiacdo micro-ondas (FLORES, 2014; KRUG; NOBREGA, 2016). O aquecimento
gerado pela radiacdo micro-ondas depende também da natureza e da forma do
material, bem como do volume do material a ser irradiado. Quando um material que
absorve micro-ondas € irradiado, sua temperatura aumenta principalmente devido a
interacdo das ondas com a matéria. Para liquidos, ocorrem dois processos principais
de interacdo, dependendo das caracteristicas de ions e solventes na composicéo do
material, que sdo a conducdo ibnica e rotacdo de dipolos (FLORES, 2014;
THOSTENSON; CHOU, 1999). O mecanismo de conducéao ibnica acontece quando a
amostra irradiada comporta-se como um semicondutor elétrico, onde os ions podem
se movimentar através do material acompanhando as mudancas no campo elétrico e,
portanto, as correntes elétricas resultantes produzem o aquecimento da amostra,
devido a resisténcia elétrica (STUERGA; DEMOTTE, 2002; THOSTENSON; CHOU,
1999). O mecanismo de rotacdo de dipolos ocorre em materiais que contém moléculas
com momento dipolar, onde os dipolos tendem a se alinhar na diregcdo do campo
eléctrico e deslocam-se aleatoriamente. A orientacdo dos dipolos ndo ocorre ao
mesmo ritmo do campo elétrico, e consequentemente ocorre uma relaxacao dielétrica,
onde parte da energia armazenada é dissipada na forma de calor, devido ao atrito dos
dipolos com as moléculas da vizinhanca (FORTUNY et al.,, 2008; STUERGA,;
DEMOTTE, 2002; THOSTENSON; CHOU, 1999)

Combinando todas as potencialidades da aplicacao da radiacdo micro-ondas,
varias aplicacfes na quimica analitica tém sido reportadas como, por exemplo, a
decomposicéo assistida por micro-ondas (MAD) (DOS ANJOS et al., 2018), a extracéo
assistida por micro-ondas (MAE) (DOS ANJOS et al., 2018), a combustao iniciada por
micro-ondas (MIC) (PEREIRA et al., 2010)(DE SOUZA et al., 2006; FLORES, 2014;
PEREIRA et al., 2009b; ZLOTORZYNSKI, 1995), entre outras.

2.4.2 Métodos de combustao

O uso da combustdo em sistemas fechados para o preparo da amostra iniciou
em 1881 com o trabalho de Berthelot (Berthelot, 1881 apud FLORES et al., 2004), que
utilizou um sistema semelhante a uma bomba calorimétrica para decomposicao de

amostras organicas sob pressdo de Oz para a posterior determinacdo de enxofre
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(FLORES et al., 2004). Apos o aperfeicoamento (alguns dos quais seréo descritos a
seguir), os sistemas de combustdo foram aplicados com sucesso para a
decomposicdo de diversos tipos de amostras organicas, especialmente para a
determinacdo de metais, ndo-metais e halogénios, além de ser aplicavel para
amostras de dificil decomposi¢cao como carvao, polimeros e petréleo (FLORES, 2014;
FLORES et al., 2007).

Com a decomposicdo da matriz organica, idealmente, o carbono é convertido
principalmente em COz2, o hidrogénio em H20, e o nitrogénio e o enxofre em seus
respectivos 6xidos. Os outros elementos permanecem na forma de ions em solucao
(MESTER; STURGEON, 2003). Entretanto, na pratica esses pressupostos dependem
da matriz a ser decomposta, bem como da forma em que os analitos encontram-se
ligados. Nos métodos de combustdo, os metais podem ser retidos quantitativamente
em solucdes absorvedoras acidas, enquanto que halogénios tem melhor afinidade
com solugbes alcalinas ou neutras (Figura 1) (FLORES, 2014; KRUG; NOBREGA,
2016; MESTER; STURGEON, 2003).

Figura 1 - Esquema da interacdo dos analitos em relacdo ao tipo de solucéo
absorvedora.

Solugdes
Alcalinas H20 e H:0:
NH4OH, (NH4).CO;

Solucgodes acidas

(HNOs, HCI, etc)

énios
Maior absorgdao dM

A ignicdo nos meétodos de combustdo, pode ser feita por irradiacéo
infravermelha que é focada na amostra, como nos sistemas de frasco de oxigénio
(MACDONALD, 1961) e Trace-O-Mat (KNAPP et al., 1981), por igni¢cdo por corrente
elétrica (KRUG; NOBREGA, 2016) e ainda com irradiacio micro-ondas (FLORES et
al., 2004). Os métodos de combustdo também podem ser operados em sistemas
abertos, por exemplo via seca (KRUG; NOBREGA, 2016), ou em sistemas

semifechados exemplos combustdo de Wickbold com chama de hidrogénio-oxigénio
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(WICKBOLD, 1952) e a combustdo iniciada por micro-ondas focalizado (FMIC)
(BARIN et al.,, 2012). Dentre os métodos de combustdo em sistema fechado,
destacam-se a bomba de combustédo, a combustdo em frasco de Schoniger, e a
combustao iniciada por micro-ondas (FLORES, 2014; KRUG; NOBREGA, 2016), os
quais serdo descritos a seguir. Neste trabalho ndo serdo abordados os métodos em

sistemas abertos por estes ndo constituirem o foco principal da pesquisa.

2.4.2.1 Bomba de combustao

A bomba de combustdo € constituida por um frasco de aco inoxidavel,
pressurizado com Oz (10 a 30 bar), na qual a amostra de composi¢cdo organica é
gueimada e os analitos sdo retidos em uma solucdo absorvedora adequada
previamente adicionada no frasco (FLORES et al., 2007; KRUG; NOBREGA, 2016).
Geralmente, a amostra € prensada na forma de comprimido e, posteriormente,
posicionada em um suporte metalico. Um fio de platina é prensado com a amostra e
suas duas extremidades sdo conectadas a dois eletrodos onde € aplicada uma
corrente elétrica para ignicdo (FLORES, 2014). A gueima da amostra acontece em
poucos segundos e, ap6s a combustao, o frasco é resfriado em banho de agua ou de
gelo (FLORES et al., 2007).

As principais vantagens da bomba de combustéo s&o a possibilidade de serem
usadas massas elevadas de amostra e obtencdo de digeridos com baixo teor de
carbono residual (FLORES et al., 2007; KRUG; NOBREGA, 2016). Contudo, ha
grande risco de contaminacdo pelas paredes internas do frasco metélico, baixa

frequéncia analitica, auséncia de etapa de refluxo e longo tempo de resfriamento.

2.4.2.2 Frasco de combustdo de Schoéniger

Em 1892, Hempel propés um método para decomposi¢cdo por combustdo de
amostras com matriz organica, que consistia da ignicao elétrica de cerca de 500 mg
de amostra envolvida em papel filtro em uma grade de platina suspensa no interior de
um frasco de 10 L (HEMPEL, 1892; MACDONALD, 1961). O método criado por
Hempel passou por algumas modificacdes ao longo dos anos e uma delas foi a
alteracdo do papel de filtro por algoddo como forma de melhorar a etapa de ignicao
(MACDONALD, 1961).
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Anos mais tarde, em 1955, Schoéniger aplicou o método de combustdo para
microandlise e demonstrou que poderiam ser obtidos resultados tdo bons quanto os
dos meétodos convencionais existentes (modificacbes do método proposto por
Hempel) (MACDONALD, 1961; SCHONIGER, 1955). Assim, as modificacbes
propostas por Schoniger foram as mais destacadas na época. O frasco de Schoniger
ficou conhecido como sendo um sistema de combustdo em sistema fechado no qual
a amostra é envolvida em um papel de filtro (geralmente papel com baixo teor de
cinzas) fixado em uma grade de platina (MACDONALD, 1961; METELKA;
SLAVIKOVA; VYTRAS, 2002). A amostra e a solucdo absorvedora devem estar
contidas em um erlenmeyer sem contato entre ambos e preenchido com O. Este
método possui vantagens por ser simples, consome menos tempo, custo
relativamente baixo e, por operar em sistema fechado, ha poucos riscos de perdas de
analito por volatilizacdo (METELKA; SLAVIKOVA:; VYTRAS, 2002).

No método de combustdo com frasco de Schéniger, o processo de ignicao da
amostra pode ser de forma manual, elétrica ou com lampada infravermelho (GENG et
al., 2008; HILP, 1998). Considerando a seguranca do sistema, preferencialmente séo
usadas a ignicdo elétrica ou por infravermelho, por serem de forma mecanizada
(GENG et al., 2008). Entretanto, este método de combustdo tem como desvantagens
o0 risco de contaminacao, limitacdo da massa a ser utilizada (50 a 150 mg para frascos
de 500 mL) e baixa frequéncia de processamento (GENG et al., 2008; MELLO et al.,
2013; METELKA; SLAVIKOVA; VYTRAS, 2002).

2.4.2.3 Combustao iniciada por micro-ondas

A MIC foi proposta por BARIN (2003) como método de preparo de amostras
biolégicas para determinacdo de metais e ndo-metais. Posteriormente, o sistema
comercial foi desenvolvido por FLORES e colaboradores (2004) e tem sido
amplamente aplicado para a decomposicdo de matrizes de composicéo
majoritariamente organica (MESKO et al., 2020; NASCIMENTO et al.,, 2017,
PICOLOTO et al., 2019; RONDAN et al., 2018), porém algumas aplica¢cdes também
foram desenvolvidas para matrizes inorganicas (PEREIRA et al., 2017; PICOLOTO et
al., 2012). Esse método associa as vantagens das caracteristicas dos sistemas de
combustdo, como a bomba de combustéo e o frasco de combustdo de Schoniger, com

as da decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas em sistema fechado. A MIC
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tem sido aplicada para a decomposicédo de amostras em pouco tempo (combustao em
menos de 1 min), seguido de uma etapa de refluxo, totalizando cerca de 5 min e,
obrigatoriamente, 20 min de resfriamento. Dentre as principais caracteristicas,
destacam-se o minimo consumo de reagentes, baixos teores de carbono residual,
reduzidos valores dos brancos e obtencdo de digeridos compativeis com diferentes
técnicas de determinacdo (CHRISTOPHER; VETTER, 2016; FLORES et al., 2007;
MELLO et al., 2012).

Na MIC, a amostra (geralmente soélida) é prensada na forma de comprimidos e
depositada sobre disco de papel filtro umedecido com iniciador de combustéo
(preferencialmente NH4NOs) e posicionados sobre um suporte de quartzo. Em
seguida, o suporte contendo a amostra € introduzido nos frascos contendo uma
solugcédo absorvedora adequada, os quais sao pressurizados com Oz, colocados no
rotor e iniciado o programa de irradiacdo. Por fim, ap6s a combustdo, os gases
resultantes sdo absorvidos e, se necessario, pode ser aplicada uma etapa de refluxo
para garantir a recuperacao quantitativa dos analitos (FLORES et al., 2007).

Na literatura tem sido descritas diversas aplicagbes da MIC para a
decomposicdo de diferentes tipos de amostras organicas e inorganicas, tais como
material botanico (NASCIMENTO et al., 2017), petréleos (PEREIRA et al., 2010),
carvdao (CHRISTOPHER; VETTER, 2016; CORAZZA et al., 2016), polimeros
(FLORES et al., 2013) e solos (PICOLOTO et al., 2012). De modo a contornar 0s
problemas relacionados com a decomposicdo de amostras liquidas e viscosas
inflamaveis, devido a possibilidade do aumento rapido da pressdo durante a
combustdo e causar riscos de explosdo, podem ser usadas la de vidro (CRUZ et al.,
2015) e la de quartzo (DALLA NORA et al., 2017) como retardantes de chama.

2.4.2.4 Combustao iniciada por micro-ondas em frascos descartaveis

O método de MIC pode ser considerado como um dos principais avangos nos
métodos de combustdo e sua aplicacdo € consolidada para diversas matrizes e
analitos (CHRISTOPHER; VETTER, 2016; FLORES, 2014). Com base nas vantagens
da MIC, recentemente foi proposta a MIC-DV para a decomposi¢cao de amostras de
sangue para determinacéo de Cl, Br e | (WAECHTER, 2017) e decomposicao de
amostras bioldgicas visando a determinacéo de Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Sr e Zn (DUARTE
et al., 2020).
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A MIC-DV foi originalmente executada em um forno micro-ondas domestico,
onde é inserido um rotor de Al contendo os frascos descartaveis de polipropileno (PP).
O sistema de MIC-DV consiste em um suporte de quartzo modificado, com base no
modelo da MIC, o qual é colocado no interior de um frasco de PP. O suporte de quartzo
contendo pequenos pontos saliente ao redor da base (Figura 2A) foi cuidadosamente
projetado e ajustado as dimensdes e caracteristicas do frasco de PP para evitar
aquecimento excessivo e danos as paredes do mesmo. Na Figura 2 esta mostrado o
modelo e as dimensodes do suporte de quartzo desenvolvido para utilizag&o no sistema

de MIC-DV e o frasco de polipropileno de 50 mL.

Figura 2 — Sistema de MIC-DV. Suportes de quartzo projetado para MIC-DV com
dimensdes em mm (A); Imagem detalhada da base do suporte de quartzo
(B); Frasco de PP de 50 mL com o suporte inserido no seu interior (C).
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Fonte: (DUARTE et al., 2020)

O rotor utilizado no sistema é confeccionado em Al e possui capacidade para 5

frascos de PP, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Rotor de Al com capacidade para 5 frascos (dimensdes em mm).
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30

115

Fonte:(DUARTE et al., 2020)

No trabalho pioneiro da MIC-DV, foi aplicada para a decomposicédo de sangue
e posterior determinacao de Cl, Br e | por ICP-MS (WAECHTER, 2017). Em outro
trabalho foi feita a decomposicdo de materiais de referéncia certificados (CRMs)
botanicos para a determinacgéo de Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Sr e Zn por ICP OES. Os autores
utilizaram 20 mg de amostra na forma de comprimido e 5 mL de HNOs 1 mol L** como
solucéo absorvedora (DUARTE et al., 2020). Foram obtidas concordancias entre 100
e 114% para os elementos investigados e o teor de carbono dissolvido no digerido foi
inferior a 500 mg L! (DUARTE et al., 2020).

Embora os fornos de micro-ondas domésticos ndo sejam projetados para
operacdo em ambientes corrosivos ou sob condi¢cdes de alta pressao, desde que
observados todos os cuidados nos procedimentos realizados, ndo sdo esperados
danos ao equipamento (DUARTE et al., 2020). A MIC-DV apresenta vantagens como
instrumentacao simples e de facil aquisicdo, execucdo sob pressao atmosférica, boa
eficiéncia de decomposicédo, possibilidade de uso de solu¢bes diluidas, anélise feita
no mesmo frasco de decomposigao e baixo risco de contaminacdo (DUARTE et al.,
2020; WAECHTER, 2017). Destacam-se como principais limitagdes do sistema o uso
de pequena massa amostra e auséncia de etapa de refluxo. Contudo, o uso de
massas pequenas de amostra constitui uma vantagem no que tange as boas praticas

de acordo com a Quimica Analitica Verde (GAC) e quando existe uma limitacédo
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guanto a quantidade de amostra. A MIC-DV é um método de preparo de amostra de
potencial uso em rotina, principalmente pelo baixo custo envolvido e facil aplicacao.
Na Figura 4 é mostrada a evolugéo temporal dos métodos de combustdo em sistema
fechado até os dias atuais.

Figura 4 - Evolucdo temporal dos sistemas fechados de combustdo. A) Sistema
proposto por Hempel (HEMPEL, 1892); B) Frasco de combustdo de
Schoniger; C) Bomba de combustdo (Company Parr Instrument, 1978); D)
MIC; E) MIC-DV.

L

Para exemplificar os métodos de preparo de amostra que foram aplicados para
decomposicao de petréleo e derivados com posterior determinacdo de elementos por
diversas técnicas, foram selecionados alguns trabalhos da literatura, 0os quais estao
apresentados na Tabela 2.

Dentre os trabalhos revisados que se encontram na Tabela 2, foram
encontradas aplicacdes para a determinacdo de metais e ndo metais em petroleo e
derivados, utilizando principalmente as técnicas de ICP OES e ICP-MS na
determinacao, além de IC e HR-CS-GF MAS.

Dos trabalhos revisados, em um deles utilizou a determinac&o por amostragem
direta, onde foram utilizados cerca de 1,5 mg do petréleo para posterior determinacao
de CI. Em outros trabalhos foram utilizados como métodos de preparo de amostra tais
como a calcinacdo combinada com decomposicdo acida, extracdo assistida por
ultrassom e diluicho com solvente organico para subsequente determinagdo de
diversos elementos. Contudo, os métodos assistidos por radiacdo micro-ondas
representam a maioria, destacando-se a MAD e a MIC. Cabe salientar que a MAD foi
empregada para decomposicdo do petroleo e posterior determinacdo de metais,
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engquanto a MIC foi utilizada como método de preparo para posterior determinacao de
metais e ndo metais.

Para os métodos de preparo para petroleos foi recorrente o uso de condi¢ées
severas de temperatura (entre 210 e 1000 °C) bem como gasto de quantidades de
reagentes relativamente elevadas (entre 6 e 10 mL) e consequente geracdo de
grandes quantidades de residuos. Adicionalmente, esses métodos demandam

tempos de excecao que variam de 1 a 12 h.



Tabela 2 - Trabalhos descritos na literatura para determinacdo de metais e ndo metais em petroleo e derivados.
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(Continua)
g/letodo de preparo Amostra Analitos Descrigdo do procedimento Tecmgg de~ Referéncia
e amostra guantificagdo
Calcinacéo e Petréleo NieV Calcinagao de 5 g de petrdleo em tubos de cultura Pyrex™ ICP-MS (SUGIYAMA;
decomposicao acida descartaveis de 10 mL, tapados com |d de quartzo e WILLIAMS-
aquecidos a 550 °C por 12 h; Apoés calcinagéo, adicédo de 4
mL de HNOs e 1 mL de H202 30% para dissolugcido das JONES,
cinzas e adicdo de 1 mL de HCI concentrado; os valores de 2018)
LOQ nao foram informados.
MAD Petréleo NieV Decomposicdo de 0,10 g de petrdleos em 3 etapas: i) ICP OES (DOS
adicdo de 3 mL de HNOs concentrado e repouso por 30 min ANJOS et
a temperatura ambiente, ii) aquecimento em forno micro-
ondas 20 min a 180 ° C e iii) apds o esfriamento adicéo de al., 2018)
4 mL de H20: e aquecimento em forno micro-ondas a 180
°C por 20 min; LOQs: 0,79 ug g para Ni e 0,20 ug g para
V.
Extracéo assistida Petréleo Cd, Cr, Fe, Mn, Mo, Extracdo de 0,2 g de petréleo por adicdo de 2 mL de HNO3 ICP OES (DE SOUZzA
por ultrassom Ni, Ti, Ve Zn e 0,2 mL de tolueno, agitacdo em vodrtex por 2 min e et al., 2006)

posterior aquecimento a 85 °C por 30 min em banho maria;
apos aquecimento a mistura resultante foi colocada em
banho de ultrassom por 15 min; LOQs (em ug g?): 0,03 para
Cd, 0,01 para Cr, 0,03 para Fe, 0,008 para Mn, 0,21 para
Mo, 0,31 para Ni, 0,04 para Ti, 0,01 para V e 0,62 para Zn.
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(Continuacgéao)

Método de
preparo de

amostra

Amostra

Analitos

Descri¢cdo do procedimento

Técnica de
guantificacao

Referéncia

MAD

MIC

MIC

Petréleo

Petroleo leve e pesado

Residuos de destilacao
de petréleo a presséo
atmosférica e vacuo

Ag, As, Ba, Bi, Ca,
Cd, Cr, Fe, K, Mg,
Li, Mn, Mo, Ni, Pb,
Rb, Se,Sr, Tl, V e
Zn

Ag, As, Ba, Bi, Cd,
Cr, Mn, Mo, Ni, Pb,
Rb, Se,Sr, Tl, V e
Zn

Ni,VeS

Decomposicao de 250 mg de petréleo com 6 mL de HNO3
concentrado e 2 mL de H202 30% (m/m); O programa de
irradiacao do forno micro-ondas foi com poténcia de 400
W por 10 min e 1000 W por 10 min, ambos com rampa de
10 min; 20 min de resfriamento; a temperatura méaxima foi
limitada em 230 °C.

Combustéo de 500 mg de petréleo foram acondicionados
em filmes de polietileno, colocadas sob papel de filtro
umedecido com 50 pL de NH4NO3 6 mol L1 e queimadas
sob 20 bar de O2com uma etapa de refluxo de 5 min; apos
avaliacéo foi utilizado como solu¢do absorvedora HNO3s 2
mol L1,

Combustéo de 500 mg de residuos de destilacdo petréleo
envolvidas em filme de polipropileno; Foi usado HNOs 2
mol L com solucédo absorvedora, a combustdo ocorreu
sob 20 bar de Oz e uma etapa adicional de refluxo de 5
min; LODs: 2 ug g* para S, 0,2 ug g* para Nie 0,1 ug g?
para V.

ICP OES

ICP-MS

ICP OES

(PEREIRA et al.,

2010)

(PEREIRA et al.,

2010)

(MELLO et
2009)

al.,
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Tabela 2 - Trabalhos descritos na literatura para determinacdo de metais e ndo metais em petrdleo e derivados.
(Continuagéao)

Técnica de
quantificacdo

Método de preparo

Referéncia
de amostra

Amostra Analitos Descricdo do procedimento

MIC Oleo diesel Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Combustéo de 400 mg de 6leo diesel, usando la de quartzo ICP-MS (DALLA NORA

Ni, Pb eV como retardante de chama foi decomposto; Foi usado 6 mL etal., 2017)
de solugéo HNOs 4 mol L com solu¢éo absorvedora, 50 pL
de NH4NO3 6 mol Lt como auxiliar de combustao e queima
sob 20 bar de Oz e uma etapa adicional de refluxo de 5 min;
LOQs (em ug g1): 0,001 para Cd, 0,005 para Co, 0,015 para
Cr, 0,015 para Cu, 0,02 para Mn, 0,15 para Ni, 0,20 para Pb
e 0,006 para V.

MIC Residuos de vécuo de CI Combustédo de 400 mg de residuos de destilagdo a vacuo ICP OES, IC  (PEREIRA et
destilacdo de petrdleo de petréleo colocado sobre um disco de papel de filtro al., 2009b)
umedecido com 50 pL de NHisNOz 6 mol L?; Foram
avaliadas como solu¢des absorvedoras H202, H20, Na2COs3
e (NH4)2COs3 e a necessidade ou ndo de uma etapa de
refluxo; Foi selecionado (NH4)2COs 25 mmol L' como
solucéo absorvedora; O LOQ néo foi informado.

MAD Petréleo REEs, Ba, Be, Ca, Decomposicdo de 400 mg de petréleo em duas etapas: i) ICP-MS (GOTTIKH;
Fe, Li, Rb, Sr, Th e adicdo de mistura de HNOs e HCIO4, reacdo em autoclave PISOTSKY:
U por 1 h; ii) decomposi¢do com HNO3z e H202 em forno micro-

ondas por 1 h; Os LOQs néo foram informados. ZHURAVLEV,

2008)
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Tabela 2 - Trabalhos descritos na literatura para determinacdo de metais e ndo metais em petroleo e derivados.
(Continuacgéao)

Método de Preparo Técnica de

Amostra Analitos Descricdo da metodologia PN Referéncia
de amostra Quantificagéo

MIC Petréleo extra-pesado Cle S Decomposicdao de 500 mg de petréleo extrapesado, ICP OES elIC (PEREIRA et
usando 6 mL de 25 mmol L (NH4).COs como solugao al., 2009a)
absorvedora, 50 pL de solugdo 6 mol Lt NHsNOs como
iniciador de combustao, sob 20 bar de O: e etapa de refluxo
por 5 min; LODs: 12 ug g para Cl e 2 ug g* para S.

Amostragem direta Petréleo Cl Pipetagem direta de 1,5 mg de petréleo na plataforma de HR-CS GF (ENDERS et
grafite; monitoramento das moléculas de AICI, InCl e SrCl; \1ag al., 2016)

avaliacdo da exatiddo com CRM (NIST 1634c) e
comparacéo dos resultados com os obtidos por MIC, MAE,
ASTM D6470- 99 e NAA. LODs: 2,5 ug g?' para AICI,
8 ug g para InCl e 1,6 ug g para SrCl.



47

Tabela 2 - Trabalhos descritos na literatura para determinacdo de metais e ndo metais em petrdleo e derivados.
(Concluséo)

Met(()jdo de preparo Amostra Analitos Descri¢cdo do procedimento Tecmga d? Referéncia
e amostra guantificagéo
MIC Petréleo Pesado Cles Combustédo de 500 mg de residuos de destilacdo a vacuo ICP OES (DE
de petréleo colocado sobre um disco de papel de filtro MORAES
umedecido com 50 pL de NH4NO3s 6 mol L%; Foram usadas et al., 2010)
como solugdes absorvedoras 9 mmol L -1 de H202 ou 25
mmol Lt de (NH4)2CO3; LOQs: 12 ug g* para Cl e 8 ug g*
para S.
Diluicdo com Petréleo Ag, As, Br, Cd, Hg, Diluicdo em xileno na proporcéo de (1:250) e os elementos ICP-MS (KAHEN et
solvente orgénico Ni, PbeV foram determinados combinando o ICP-MS nebulizador de al., 2003)

alta eficiéncia por injecdo direta (DIHEN); avaliacdo da
exatiddo com CRM e teste de recuperagcdo com valores
entre 101 e 107%; Os LOQs néo foram informados.
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2.5 Quimica analitica verde - Generalidades

A validacdo de métodos € comumente feita com base no seu desempenho
analitico, incluindo critérios como exatiddo, preciséo, linearidade, LOD, LOQ, entre
outros (FLORES, 2014; KRUG; NOBREGA, 2016; MAGNUSSON; ORNEMARK,
2014). Todavia, tem havido maior preocupacdo para que os métodos atendam de
forma mais abrangente possivel aos pressupostos da GAC. Na GAC, h& preocupacédo
em tornar todos os procedimentos analiticos envolvidos mais amigaveis ao meio
ambiente e com maior seguranca ao operador (KEITH; GRON; YOUNG, 2007). Em
diversos procedimentos analiticos existe a necessidade do uso de reagentes toxicos
nas etapas de preservacao da amostra, preparo, calibracdo, possibilitando a geragao
de residuos em maiores quantidades e, diversas vezes, com maior toxicidade até
mesmo que a amostra original (KEITH; GRON; YOUNG, 2007).

Desse modo, tornar os procedimentos analiticos verdes € bastante complexo,
porque envolve diversos parametros a serem considerados e que néo sao facilmente
quantificaveis (NOWAK; KOSCIELNIAK, 2019). Porém, existem trabalhos na literatura
gue investigam e disponibilizam formas que auxiliam a quantificacdo do quéo verde
pode ser um método analitico, baseando-se nos principios da GAC (GALUSZKA et
al.,, 2012; KEITH; GRON; YOUNG, 2007; NOWAK; KOSCIELNIAK, 2019; PENA-
PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020).

De acordo com PENA-PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020) os 12
principios da GAC consistem em:

v’ Priorizar técnicas analiticas de quantificacdo direta de modo a evitar o
tratamento da amostra;

v Utilizar quantidades minimas de amostra e reduzir a0 maximo as etapas
nos procedimentos;

v Fazer medic¢es in situ sempre que possivel;

v Integrar os processos analiticos e operagfes, visando economia de
energia e reagentes;

v' Utilizar métodos automatizados e miniaturizados;

<\

Evitar etapa de derivatizacao;
v" Minimizar/eliminar a geracdo de residuos ou gerenciar adequadamente

0s residuos gerados;
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v Priorizar métodos multi-analito ou multi-parametro em relagcdo aos
meétodos que determinam um analito de cada vez;

Minimizar o consumo de energia;

Priorizar o uso de reagentes obtidos de fontes renovaveis;

Eliminar ou substituir reagentes toxicos;

RN NERN

Aumentar a seguranca do operador.

Na literatura esté disponivel o software de célculo AGREE, desenvolvido por
PENA-PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020 que usa os 12 principios de
GAC gerando pontuacdes que sao transformadas em escala (um a zero) e os métodos

sao classificados e avaliados pelo quao verdes séo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os instrumentos, reagentes e procedimentos
utilizados durante o desenvolvimento e aplicacdo do sistema de MIC-DV. Serao
descritas todas as etapas da avaliacdo sistematica e otimizacdo do sistema para a
determinacao de Cl, S, Co, Ni e V em amostras de petréleo por ICP OES e ICP-MS.
Também serdo descritos os procedimentos empregados na decomposicdo das
amostras por MIC e MAD para posterior determinagéo dos analitos, ambos utilizados

para fins de comparacdo com o método de MIC-DV proposto.
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3.1 INSTRUMENTACAO

A determinacéo de Cl e S foi feita em um espectrémetro de emissao 6ptica com
plasma indutivamente acoplado com vista axial (Spectro Ciros CCD, Spectro
Analytical Instruments, Alemanha) equipado com um nebulizador de fluxo cruzado
(Spectro Analytical Instruments), acoplado a uma camara de nebulizacdo de duplo
passo (tipo Scott, Spectro Analytical Instruments) e uma tocha com tubo injetor de
quartzo de 2,5 mm de diametro interno (Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion).
Adicionalmente, o mesmo instrumento de ICP OES foi utilizado para a determinacgéo
de C. A determinacdo de Co, Ni e V foi feita utilizando um espectrdmetro de massa
com plasma indutivamente acoplado (NexION® 300X, PerkinElmer, EUA) equipado
com nebulizador concéntrico (Meinhard Associates, EUA), camara de nebulizacdo
ciclénica (Glass Expansion, Inc., Australia) e tocha com tubo injetor de quartzo de 2
mm de diametro interno. As condi¢des operacionais do plasma, comprimento de onda
selecionado, is6topos monitorados e outras informacdes dos instrumentos de ICP
OES e ICP-MS estéo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condi¢des operacionais dos instrumentos de ICP-OES e ICP-MS para a
determinacéo elementar em petroleo.

Parametro ICP OES ICP-MS
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1500 1300
Vazéo de Ar principal (L min-t) 12 18
Vazao de Ar auxiliar (L min?) 1,0 1,2
Vazao de Ar nebulizador (L min-t) 1,0 0,98
Cone de amostragem e skimmer - Pt
Hyper skimmer - Al
Vista de observacéao Axial -
Comprimentos de onda (nm) C 193,030;

Cl 134,724;

S 180,669 e )

Y 371,029
Is6topos monitorados (m/z) - 59Co; °Ni e 5V

Para a determinacéo de ClI, também foi utilizado um sistema de cromatografia

de ions (850 professional IC Metrohm, Suica), constituido de uma bomba, um detector
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de condutividade (modelo 819 IC detector, Metrohm), um mddulo de supressdo
quimica (833 supressor Unit, Metrohm) e um amostrador automatico com capacidade
para 112 amostras (858 Professional Sampler Processor, Metrohm). Este instrumento
foi usado quando a concentracdo de Cl foi menor que o LOQ do instrumento de ICP
OES. Para determinacao de S total no petréleo, foi utilizado um analisador elementar
9000NS (Antek Instruments Inc., EUA).

Para a MIC-DV, foi usado um forno de micro-ondas domeéstico (modelo Crisp
Luminata, Brastemp, Brasil), com dimensdes da cavidade do forno de 330 x 600 x 485
mm, 38 L, frequéncia de operacéo de 2450 MHz, com uma fonte de energia de 220 V
- 50 Hz e com poténcia nominal de 950 W. Os suportes usados para suportar a
amostra na combustdo foram confeccionados em quartzo de alta pureza no
Laboratorio de Hialotecnia da Universidade Federal de Santa Maria. Um rotor de
aluminio com capacidade para 5 frascos foi utilizado para suportar e inserir os frascos
no forno de micro-ondas.

Para a comparacao dos resultados, as amostras de petréleo também foram
decompostas por MIC e MAD. A decomposicéo das amostras por MIC foi feita em um
forno de micro-ondas (Multiwave PRO, Anton Paar, Austria) com um rotor com
capacidade para até 8 frascos de quartzo de volume interno de 80 mL, com
temperatura, poténcia e pressdo maximas de 280 °C, 1400 W e 80 bar,
respectivamente. Os suportes de quartzo usados na MIC sao disponiveis
comercialmente (Anton Paar). Para a decomposi¢cdo por MAD, foi utilizado um forno
micro-ondas (Multiwave 3000 Anton Paar, Austria), equipado com rotor que comporta
até 8 frascos de quartzo. O instrumento possui as mesmas caracteristicas de poténcia,
temperatura e pressdo maxima que o utilizado para MIC. Em ambos os sistemas, 0
controle destes parametros é feito por sensores do préprio instrumento e as variacdes
podem ser acompanhadas em tempo real durante os programas de irradiacao.

Para a caracterizacdo de algumas propriedades fisicas das amostras, foi
determinado o teor de agua nos petroleos utilizando um titulador automéatico (836
Titrando, Metrohm) por titulacdo Karl Fischer, equipado com um eletrodo de platina
(8.109.1306, Metrohm) e um moédulo de agitacdo (803 Ti Stand, Metrohm).

A determinacéo da densidade e do °API das amostras de petroleo foi feita em
um densimetro (DMA 4500, Anton Paar) a 20 °C utilizando 3 mL de amostra. A
determinacdo da viscosidade cinematica e dinamica foi feita utilizando um

viscosimetro Stabinger (SVM 3000, Anton Paar) a 40 °C. Essas determinacdes foram
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feitas de acordo as recomendacdes da norma ASTM D4377-00 (ASTM D4377-00,
2000).

A purificacé@o da agua foi feita em sistema Milli-Q® (Ultrapure Water Purification
Systems, Merck Millipore, Alemanha), com resistividade superior a 18,2 MQ cm. A
purificagdo do HNOs foi feita em um sistema de sub-ebulicdo (Milestone, modelo
Duopur, Italia).

A separacao de eventual material particulado dos digeridos foi feita em uma
centrifuga (modelo Q222T208, Quimis Aparelhos Cientificos Ltda, Brasil).

A pesagem das amostras foi feita utilizando uma balanca analitica (modelo
AY220, Shimadzu, Brasil) com precisdo de *+ 0,0001 g e capacidade maxima de 220
g.

A descontaminacdo do papel de filtro usado para suportar a amostra foi feita
em banho de ultrassom (modelo TI-H-5, 750 W, 35 kHz, Elmasonic, Alemanha) e
secos em capela de fluxo laminar (modelo CFLH 12, Veco do Brasil, Brasil). Para
descontaminacéo dos suportes de quartzo foi usada uma chapa de aquecimento (Velp
Cientifica, modelo ARE, Italia).

3.2 REAGENTES E SOLUCOES DE REFERENCIA

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e para preparacédo de
todas as solucgdes foi usada dgua ultrapura. As solucdes de referéncia de Cle S (0,25
a 10 mg L' em H20) foram preparadas a partir da dissolucédo dos respectivos sais
(Na2S04 e NaCl, Merck, Alemanha). As solugdes de referéncia (0,05 a 10 ug L) para
a calibracéo do instrumento de ICP-MS foram preparadas a partir da diluicdo de uma
solucdo estoque multielementar (10 mg L, SCP33MS, SCP Science, Canada).
Solucdes de NH4sNOs 6 e 10 mol L, preparadas a partir do respectivo sal em agua
(Merck), foram usadas como iniciador de combustéo para os metodos MIC e MIC-DV,
respectivamente. O HNOsz P.A. (65% m/m, Merck) foi destilado em sistema de
destilacao abaixo do ponto de ebulicdo (Milestone, modelo duoPUR). Para a avaliagéo
da exatidao, foi utilizado material de referéncia certificado (CRM) de 6leo cru (Light-
Sour) de °API 29,3 do National Institute of Standards and Technology - NIST 2721
(NIST, USA) com valor certificado para S.

Como auxiliar de combustéo e para acondicionar as amostras, foram utilizados

discos de papel filtro com baixo teor de cinzas, com 12 mm de diametro (Black Ribbon
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Ashless, Schleicher e Schuell, Alemanha). ApoOs cortados, os papéis foram
descontaminados por imersao em banho de ultrassom com etanol (para determinacéo
de Cl e S) ou HNOs3 20% (para determinac&o de Co, Ni e V) por 20 min (2 ciclos e com
troca da solucdo). Posteriormente, os papéis foram lavados com agua ultrapura e
secos em capela de fluxo laminar. As solucdes absorvedoras foram preparadas a
partir de H202 50% (m/m) (Vetec, Brasil), NHz concentrado (Vetec), (NH4)2COs (Sigma-
Aldrich, Alemanha) e HNO3
14,4 mol Lt (Merck).

O teor de agua nas amostras de petroleo foi determinado usando reagente Karl
Fischer Hydranal Composite 5® (Sigma-Aldrich, EUA) e uma mistura de
tolueno:metanol na proporcéao de 3:1 (ambos Vetec) como solvente.

Para a determinacdo de C nos digeridos, foram preparadas solucdes de
referéncia a partir da dissolucdo de acido citrico (Merck) em &gua ultrapura. Foi
utilizada uma solugdo de Y 1000 mg L como padréo interno, a qual foi adicionada
em todas as solugdes de referéncia, brancos e amostras, com concentracao final de
1 mg L. Previamente a determinacéo de C, todas as solucdes foram purgadas (0,1 L
min por 2 min) com argdnio para eliminar espécies de C volateis dissolvidas (COz,
por exemplo).

Argbnio (99,998%, White Martins-Praxair, Brasil) foi utilizado para geracao de
plasma, como gas auxiliar e de nebulizacdo nas determinacées por ICP OES e ICP-
MS. O argbnio foi também utilizado para a purga dos digeridos previamente a
determinacao de carbono.

Oxigénio com 99,6% de pureza (White Martins-Praxair) foi utilizado para os
métodos de combustéo (MIC e MIC-DV).

3.3 AMOSTRAS

As amostras de petroleo foram provenientes de diferentes campos de petréleo
do Brasil e foram cedidas pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello (CENPES). Devido a necessidade de uma pequena
guantidade de amostra para o sistema MIC-DV proposto, foram separadas aliquotas
de 50 mL de cada petréleo, os quais foram homogeneizados manualmente por 5 min

e transferidos para frascos de polipropileno de 50 mL.
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Para este trabalho foram usadas 15 amostras, as quais foram arbitrariamente
nomeadas com letras de A até J. Para a otimizacédo da MIC-DV, foi utilizada a amostra
A para determinagéo de Cl e S e a amostra J para determinagao de Co, Ni e V. Essas
amostras foram selecionadas devido a sua disponibilidade no laboratério e por

apresentarem caracteristicas distintas uma da outra.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos das amostras de petroleo foi
feita pela determinacéo do teor de agua e determinacéo do °API. Para a determinacéo
do teor de agua, foi usado o método de Karl Fischer com titulacdo potenciométrica,
como preconizado na norma ASTM D4377-00 (ASTM D4377-00, 2000). Uma
guantidade conhecida de amostra (cerca de 1 g) foi adicionada no frasco de titulacao
contendo uma mistura de tolueno e metanol, seguido da titulacdo com o reagente
comercial Hydranal Composite 5. A concentragao do titulante (solugéo Karl Fischer)
foi padronizada utilizando &gua ultrapura.

Na determinacéo da viscosidade dinamica e cinematica, foram utilizados 3 mL
do petréleo, introduzidos no viscosimetro a 40 °C. Para a determinacao da densidade
e do °API, também foram utilizados 3 mL da amostra em um densimetro digital a 20
°C (ASTM D1298-12B, 2017). Tanto o densimetro quanto o viscosimetro foram limpos
com tolueno entre as medi¢bes. A amostra foi constantemente homogeneizada por

agitacdo manual antes de cada medicao.

3.5 PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA E DESCONTAMINACAO DOS MATERIAIS

Os materiais de uso comum do laboratério, como vidrarias, pincas, entre outros
foram descontaminados em solugédo de HNO3s 20% (v/v) e/ou dgua por, no minimo, 24
h e, posteriormente, lavados com agua ultrapura e secos com ar comprimido.

Para a MIC e MAD, os frascos e 0s respectivos suportes de quartzo (inseridos
nos frascos) foram descontaminados com aplicagdo do seguinte programa de
irradiacao: i) 10 min a 900 W e ii) 20 min a 0 W (resfriamento). A descontaminagao foi
feita com 6 mL de HNOs concentrado e, para os materiais utilizados na MIC, foi feita

uma descontaminagéo adicional com 6 mL de H20 ultrapura.
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Para a MIC-DV, a descontaminacdo dos suportes de quartzo foi feita por
exposicdo ao magarico com chama de Oz e uma mistura de gases butano e propano
por cerca de 3 min, de modo a eliminar os residuos de matéria organica aderidos apés
a combustdo. Em seguida, os suportes foram submersos em solugcéo de HNO350% e
aguecidos em chapa de aquecimento até ebulicdo por cerca de 30 min. Para a
determinacao de Cl e S, foi feita uma etapa adicional de aquecimento dos suportes de
quartzo na chapa de aquecimento (até a ebulicdo) com agua ultrapura por 20 min.
Finalmente, os suportes foram lavados com &gua ultrapura e secos com auxilio de ar

comprimido.

3.6 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA

As amostras de petroleo foram decompostas por MIC (MELLO et al., 2009;
PEREIRA et al., 2009a) para determinacao de Cl e S por ICP OES e por MAD (DE
MORAES et al., 2010) para posterior determinacao de Co, Ni e V por ICP-MS, ambos
para obtencdo dos valores de referéncia. Cabe destacar que, ao contrario da maioria
dos trabalhos anteriores que aplicaram a MIC, a combustao foi aplicada para petréleos
com valor de °API relativamente alto e com elevada volatilidade. Dessa forma, para a
aplicacao da MIC, foi utilizada uma nova abordagem para que a amostra pudesse ser
colocada na base do suporte de quartzo sem qualquer tipo de acessoério e com base
em uma adaptacao de (PINTO, 2019). Neste procedimento a amostra de petroleo foi
acondicionada diretamente sobre dois papeis de filtro e, posteriormente, colocada no
suporte de quartzo contendo um terceiro disco de papel umedecido com o iniciador
de combustéo.

3.6.1 MIC para posterior determinacdo de Cle S

Os resultados obtidos ap0s a decomposi¢ao por MIC foram utilizados como
valores de referéncia para o método desenvolvido para Cl e S. A MIC foi feita em um
forno micro-ondas composto por sistema de pressurizacdo com valvula com
trancamento automatico quando atingida a pressao desejada. Para o procedimento
de MIC, foram pesados cerca de 50 mg de petr6leo em dois discos de papel filtro, os
quais foram acondicionados no suporte de quartzo contendo um terceiro papel

umedecido com 50 pL de NH4NOsz 6 mol L'*. Com o auxilio de uma haste de vidro, o
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suporte de quartzo com a amostra foi transferido para o interior do frasco de
decomposicédo, no qual foi feita a adicdo prévia de 6 mL de solucdo de NH4OH 100
mmol L? (solucdo absorvedora) (CORAZZA et al, 2016). As tampas foram
cuidadosamente fechadas e os frascos foram colocados no rotor. Em seguida, os
frascos foram pressurizados com 20 bar de Oz e submetidos ao seguinte programa de
irradiacdo: i) 1400 W por 5 min (combustdo e refluxo) e i) 0 W por 20 min
(resfriamento). Apos a decomposicao, as amostras foram avolumadas com agua
ultrapura até 25 mL em frascos de polipropileno para posterior determinacao de Cl e
S por ICP OES.

3.6.2 MAD para posterior determinagéo de Co, NieV

Os resultados ap6s a decomposicao por MAD foram utilizados como valores de
referéncia para o método desenvolvido para Co, Ni e V. O método MAD foi aplicado
nas amostras para a subsequente determinacdo de Co, Ni e V. Foram pesados cerca
de 400 mg de petréleo diretamente em suporte de vidro (em formato de meia esfera)
(RODRIGUES et al., 2014, 2020) previamente descontaminados, 0s quais foram
cuidadosamente inseridos nos frascos de quartzo. Em seguida, foi feita a adicdo de 5
mL de HNOs concentrado e 1 mL de H202 50%. Posteriormente, os frascos foram
deixados em banho maria a 70 °C por 60 min para a liberacdo de gases resultantes
da reacao inicial do petr6leo com a solu¢do de decomposicdo para evitar o aumento
excessivo de pressdo, principalmente no inicio da decomposicdo. O programa de
irradiacao foi i) 400 W por 10 min (rampa de 10 min), ii) 2000 W por 20 min (rampa de
10 min) e iii) 0 W por 20 min (resfriamento). ApGs o término do programa de irradiacao,
os digeridos foram diluidos com agua ultrapura e avolumados a 25 mL em frascos de

polipropileno para posterior determinacao de Co, Ni e V por ICP-MS.

3.6.3 Combustéo iniciada por micro-ondas em frascos descartaveis

Para a otimizacdo do método de MIC-DV proposto, a amostra foi dispensada,
com auxilio de um pipetador manual, diretamente no centro de um papel de filtro
posicionado na balanca analitica. Cabe destacar que o frasco contendo o petréleo foi
agitado por 5 min antes da pesagem. Apés a pesagem, o papel contendo a amostra

foi posicionado sobre a base do suporte de quartzo, com auxilio de uma pinca de
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polietileno e segurando pela borda que ndo contém a amostra, seguido da adicdo do
iniciador de combustdo (NH4NOs3) nas bordas do papel. Em seguida, o suporte foi
inserido no frasco de PP, contendo a solug&o absorvedora. O frasco foi purgado com
4 L min't de O2 por 60 s, com auxilio de um regulador de vaz&o. E importante destacar
gue se deve ter cuidado na etapa de purga para evitar que o O2 cause projecdo de
goticulas da solucéo absorvedora e molhem o papel contendo a amostra. Para evitar
este problema, a tubulacéo para purga com O2 foi posicionada a uma altura préxima
da marcacgédo de 15 mL do frasco de PP, ligeiramente abaixo da base do suporte. Apés
a purga e fechamento da tampa, os frascos foram posicionados em um rotor metalico
de Al (com capacidade para até 5 frascos), o qual foi inserido no centro da cavidade
do forno de micro-ondas sobre a base giratéria. Por fim, as amostras foram
submetidas a irradiacdo com poténcia maxima por 40 s. Esse tempo foi suficiente para
a combustdo em todos os fracos, com inicio da combustdo entre 5 a 10 s apds inicio
da irradiacao.

Ap6s o final da combustdo e término da irradiacdo, o rotor foi retirado da
cavidade do forno de micro-ondas. Apés o resfriamento, os frascos foram retirados do
rotor metélico e agitados manualmente para permitir a lavagem do sistema e permitir
a absorcédo dos analitos. As tampas dos frascos foram abertas, os suportes de quartzo
foram removidos, e acondicionados para posterior etapa de quantificacéo.

A otimizacédo da MIC-DV foi feita avaliando os seguintes parametros: solugcao
absorvedora (H20; H202 1%; NH4OH 10, 25, 50 e 100 mmol L e (NH4)2COs 25, 50 e
100 mmol L para determinacédo de Cl e S; HNOz 0,5; 1; 3; 5 e 7 mol L para os
metais), volume da solucdo absorvedora (1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mL), massa da
amostra (5, 10, 15 e 20 mg), concentracdo de NHsNOs (6 e 10 mol L), volume de
NH4NOs3 (20, 30, 40, 50 e 60 pL), tempo de purga do frasco com O2 com vazao de 4
L min (20, 40, 60 e 80 s) e nimero de ciclos consecutivos de combustéo (1, 2, 3, 4,
5 e 6). E importante destacar que os ciclos consecutivos de combustio consistiram
na combustdo de petroleo no mesmo frasco de PP e mesma solucdo absorvedora
empregando as condi¢des previamente otimizadas. Para tal, em cada ciclo foi pesada
a massa de petroleo e submetidos & combustéo. Apos agitacdo manual e resfriamento
do frasco, outro papel de filtro com outra aliquota de petréleo foi inserido no mesmo
suporte de quartzo, seguido de purga e aplicagcdo do programa de irradiacdo. O
procedimento foi repetido até completar 6 ciclos.
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Adicionalmente, para avaliacdo de potenciais interferéncias, foi feita a
determinacao de C nos digeridos nas condi¢des otimizadas. A determinacdo do teor
de carbono em solugdo apds MIC foi adaptada do procedimento descrito na literatura
(BlZZl et al., 2014). As determinacgdes foram feitas no mesmo instrumento de ICP OES

utilizado para a determinacéao de Cl e S.

3.7 VALIDACAO DO METODO

A validacado do método de MIC-DV foi executada de acordo com os requisitos
do guia Eurachem-2014 (MAGNUSSON; ORNEMARK, 2014). Parametros do método
como faixa de trabalho, linearidade, LOD, LOQ, exatiddo e precisdo foram
sistematicamente avaliadas na determinacdo de todos analitos. Para a avaliagdo da
exatiddo para S, foi utilizado CRM NIST 2721. Adicionalmente, foram feitos ensaios
de recuperacdo (MIC-DV com adicdo de Cl e S em trés niveis de concentracao,
correspondentes a 1, 2 e 5 vezes 0 LOQ do método) utilizando solu¢bes de referéncia
aquosas. Os resultados apds MIC-DV também foram comparados com os obtidos por
MIC (para Cl e S) e por MAD (para Co, Ni e V).

Neste trabalho ndo foi feito um estudo detalhado sobre a seletividade das
técnicas de deteccdo. Entretanto, a seletividade dos instrumentos de ICP OES e ICP-
MS, principalmente pelas evolu¢gbes dos componentes como interface, quadrupolos,
etc., aliado a boa eficiéncia de decomposicdo dos métodos empregados, 0S
instrumentos apresentam caracteristicas adequadas para separar e discriminar 0s
analitos na presenca de outros componentes da matriz (THOMAS, 2002; VANHOE;
DAMS; VERSIECK, 1994).

Na Figura 5 esta mostrado um fluxograma dos procedimentos realizados

durante o estudo.

3.8 AVALIACAO DOS RESULTADOS

O sistema MIC-DV é recente e ainda nao foi aplicado para muitas matrizes e,
como este foi o primeiro trabalho a ser aplicado para petréleo, foi adotada uma
avaliacdo univariada. Para a comparacdo de duas meédias foi utilizado o teste t-
Student, com nivel de confianca de 95%. Para comparacao de trés ou mais médias
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foi utilizada a analise de variancia (ANOVA). Todos os calculos estatisticos foram
feitos usando o software Minitab (Minitab Inc., versdo 17.0).

Para a comparacgéo dos resultados empregando a MIC-DV e os métodos de
referéncia (MIC e MAD) quanto aos principios da GAC, foi utilizado o software
AGREE(PENA-PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020). Este software
fornece resultados de desempenho do método analitico em forma de pontuacdes

obtidas de acordo com os doze principios da GAC.



Figura 5 - Fluxograma com os procedimentos e condi¢des avaliadas durante o trabalho.

METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA

Solucédo absorvedora Solucéo de digestao Solucédo absorvedora
__________ — — —
| 6 mL de NH4OH 100 mmol L*? | | 5 mL de HNOs Conc. + 1 | I H20, H202 1%, (NH4)2COz 25, 50 e 100 mmol L* NH4OH 25, 50 e |
—————r———— = ———— ————— 100 mmol L'%; (Cl e S)
| HNO3 0,5; 1; 3; 5 e 7 mol L' (Co, Ni e V) |
Massa de amostra Massa de amostra L i — 1
T o 1
| 50 mg ] | 400 mg ] Volume da solucédo absorvedora
]_ ]_ I 1;2,5;5;,75e10 mL _:
Programa de irradiagéo Programa de irradiagéo _———
I i)900 W por 5 min | i) 400 W por 10 mim (rampa de 10 I Massa de amostra
min) b ——
ii) 0 W por 20 min | I ii) 1000 W por 20 min (rampade 10 | | 510,15e20mg |
I I I min) - T — — —
—_————r—— [ howpor20min _! I_ Volume de NHsNO3 10 mol L
20, 30, 40, 50 e 60 pL I
- — — —_ — — —
T
Tempo de purga com O
L 20, 40,60 € 80 s |
Determinacéo de Cl e S por I
ICP OES e Cl por IC Ciclos de combustéo (Cl e S)
T T
I_ laé6ciclos I

Validagdo do método
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No presente capitulo, inicialmente serdo mostrados o0s resultados da
caracterizacdo das amostras de petréleo (teor de agua e °API) utlizadas no
desenvolvimento do trabalho. Em seguida, serdo apresentados e discutidos os
resultados acerca dos parametros avaliados para o desenvolvimento do método de
MIC-DV, subdivido em determinacdo de Cl e S por ICP OES e determinagéo de Co,
Ni e V por ICP-MS. Seréo apresentados e discutidos separadamente os resultados da
avaliacdo dos parametros (tipo, concentracdo e volume da solucdo absorvedora,
massa da amostra, concentracdo e volume de NHsNO3 e tempo de purga com O3)
para a determinacdo de CI, S, Co, Ni e V, bem como a aplicagdo de ciclos
consecutivos de combustdo para a determinacéo de Cl e S. No final de cada tépico,
serdo também apresentados os resultados da aplicacdo da MIC-DV nas melhores
condi¢cBes, comparando-o0s com os resultados obtidos por MIC (Cl e S) e MAD (Co, Ni
e V). Adicionalmente, serdo apresentados dados referentes a validacdo do método de
MIC-DV e a comparacéo do desempenho analitico do método segundo os principios
da GAC.
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4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

O conhecimento do teor de agua no petrdleo € importante em diversas etapas
do processamento. Na presenca da agua, a viscosidade do petréleo € aumentada,
tornando o fluido mais resistente ao transporte pelas tubulacbes, aumentando os
custos de processamento, uma vez que a agua é transportada juntamente com o
petrdleo (SPEIGHT, 2001).

A determinacao do teor de agua e do °API foi feita conforme as recomendacdes
dos métodos oficiais (ASTM D1298-12B, 2017; ASTM D4377-00, 2000). Na Tabela 4
estdo apresentados os valores do teor de H20 e °API das amostras de petroleo
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 4 - Valores de °API e teor de 4gua dos petrdleos utilizados no trabalho (n=3).

Amostras °API Teor de agua (%)

A 27,7 0,88 + 0,04
B 26,8 5,55+ 0,03
C 27,9 0,79+0,01
D 28,2 0,82+ 0,04
E 27,2 0,48 +0,01
F 23,3 8,05+0,13
G 26,3 0,36 + 0,03
H 26,4 0,93+0,01
I 28,2 0,41 +0,01
J 24,0 8,21+ 0,30

As amostras possuem °API entre 23,3 e 28,2 e teores de agua entre 0,36 e
8,21%, conforme mostrado na Tabela 4. E importante destacar, que observando os
parametros avaliados, e possivel perceber que os petroleos selecionados apresentam
caracteristicas bem distintas, principalmente quanto ao teor de agua. Este fato pode
sustentar a possibilidade de abrangéncia do uso da MIC-DV para decomposic¢do de

petréleos com caracteristicas diversas.
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4.2 DECOMPOSICAO DE PETROLEO PELOS METODOS DE REFERENCIA

4.2.1 Decomposic¢ao por MIC e MAD

Inicialmente, foram verificados na literatura métodos de decomposicédo tanto
por MIC quanto por MAD aplicados para petroleo. Os métodos de MIC e MAD foram
usados para a obtenc&o dos valores de referéncia para Cl e S e para Co, Ni e V,
respectivamente, minimizando a necessidade de uso de CRMs de matriz similar, os
quais sédo pouco disponiveis.

A concentracdo dos analitos nos petréleos selecionados para a otimizagao
foram i) petréleo A: 2400 + 21 pg g* para Cl; 2527 + 87 ug g* para S; 0,065 + 0,003
ug gt para Co; 7,81 £ 0,51 ug g* para Nie 10,5 + 0,7 ug g* para V e ii) petréleo J: <
105 pg g* para Cl; 6529 + 187 ug g* para S; 0,647 + 0,018 pug g para Co; 12,8 + 0,7
ug gt paraNie 20,1 +1,4 ug g para V.

4.3 ESTUDOS INICIAIS DA MIC-DV

No estudo onde foi desenvolvida a MIC-DV para a decomposicdo de sangue,
foram utilizados cerca de 50 mg de sangue liquido e que posteriormente foram secos
(WAECHTER, 2017). Entretanto, de acordo com as caracteristicas e complexidade da
amostra de petréleo, a massa inicial da amostra liquida avaliada ap6s secagem foi
reduzida para cerca de 2 a 3 vezes.

Com a finalidade de avaliar o comportamento e as especificidades do sistema
de MIC-DV, foram realizados experimentos prévios para verificar o perfil de queima
do petroleo. Foi observado que a queima ndo ocorreu de forma abrupta, com riscos
minimos de danos ao frasco de PP. Cabe destacar que o sistema proposto é aplicado
em um instrumento e com materiais nao projetados para esta finalidade. Portanto, as
precaucdes quanto a seguranc¢a no uso também foram investigadas, principalmente
as relacionadas ao risco de explosfes e a seguranca do operador, bem como
eventuais danos aos equipamentos e materiais. Dessa forma, o suporte de quartzo foi
projetado de forma que a combustdo ndo atingisse as paredes do frasco de PP
(DUARTE et al., 2018, 2020; WAECHTER, 2017).

Inicialmente, para o presente trabalho a ideia principal foi desenvolver um

método de preparo de amostra onde pudesse ser usada uma solucdo absorvedora
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Unica para reter todos os analitos previamente selecionados (S e metais). No entanto,
apos uma seérie de avaliagbes (por exemplo, tipo e concentracdo da solucdo
absorvedora, sistema pressurizado ou purgado, perfil de queima, uso de dois papeis
de filtro), os valores de concordancia foram inferiores a 70% para S e abaixo de 50%
para os metais. Cabe salientar que nesta fase do trabalho ainda ndo estava sendo
avaliada a determinacéo de CI.

E importante salientar que todas as avalicbes preliminares foram realizadas
com 15 mg do petréleo, o que resultou em decomposi¢des incompletas e com grande
guantidade de residuos solidos. No entanto, foi verificado que com a diminuicdo da
massa, aparentemente, a combustdo melhorava e apresentava poucos residuos
sélidos no digerido. Cabe destacar que apesar de terem sido encerrados 0S
experimentos iniciais, uma eventual reducédo de massa de amostra provavelmente
poderia culminar na melhoria dos valores de concordancias.

Adicionalmente, em outra avaliacao realizada, foi verificado que com o uso de
solucdes diluidas de HNO3s ndo seria possivel fazer a determinacdo de S e metais
simultaneamente. ApOs observacbes feitas e alguns insucessos nas avaliacdes
preliminares, foi proposta a divisdo dos analitos em dois grupos (grupo 1: Cle S e

grupo 2: metais) para continuidade do trabalho.

4.3.1 Avaliacao da viabilidade de aplicacéo de etapa de refluxo

Historicamente, a etapa de refluxo na MIC se revelou quase que imprescindivel
para o método por permitir a lavagem de todo o sistema e eventual lixiviacdo dos
analitos para a solucdo absorvedora. Todavia, a etapa de refluxo € facilitada no
sistema comercial da MIC, uma vez que os frascos de quartzo suportam pressoes e
temperaturas de até 80 bar e 270 °C, respectivamente. Por outro lado, na MIC-DV os
frascos ndo apresentam resisténcia a altas pressfes e temperaturas. Contudo, foram
feitos experimentos para avaliar a viabilidade da aplicacdo de uma etapa de refluxo
no sistema MIC-DV: i) irradiacdo micro-ondas apos a combustdo de forma continua
por 1 min; ii) irradiagdo micro-ondas em intervalos de 20 s, com pausa de 30 s até
completar 60 s de irradiacéo.

Foi verificado que em ambos 0s casos, ocorreu ruptura dos frascos de PP
devido a geracao e expansao de gases no interior do frasco, com poucos indicios de

inicio do refluxo. Ademais, com o aumento da temperatura da solu¢do absorvedora,
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os frascos de PP ficam ainda mais frageis, atingindo seu ponto de amolecimento, o
que favoreceu a ruptura dos mesmos. Desta forma, ndo foi possivel a aplicacdo da
etapa de refluxo no procedimento da MIC-DV, porém a etapa de agitacdo manual ap6s
a queima foi realizada de modo que se consiga lavar o suporte e as paredes do frasco

de PP de forma eficiente.

4.3.2 Avaliacdo da forma de descontaminacao dos suportes de quartzo na MIC-
DV

Os suportes de quartzo utilizados na MIC-DV foram descontaminados pelo
contato com chama Oz/butano+propano em macarico, até a remocao de excesso de
residuo organico, o que ocorre apos cerca de 3 min (por suporte). Posteriormente, 0s
suportes foram submersos em HNOs 50% aquecido até ebulicdo em chapa de
aguecimento por 30 min. Este método mostrou-se eficiente e com a possibilidade do
uso da mesma solugdo de HNOs por mais varios ciclos de descontaminagéo, porém
0 uso de macarico ao longo do tempo acelera o desgaste do suporte de quartzo. Com
0 aumento da porosidade dos suportes de quartzo, foi verificado aumento nos valores
dos brancos, principalmente para Ni. Ademais, 0 uso de macarico requer uma
habilidade adicional ao operador, dados os inUmeros riscos associados ao seu uso.
Neste sentido, foram avaliadas outras formas de descontaminagdo dos suportes de
quartzo.

Inicialmente, foi avaliado o uso de um forno do tipo mufla a 650 °C por 2 min
(mais o tempo de rampa de aquecimento), seguido da etapa de aquecimento em
solucdo de HNO3 50%. Com o uso do forno tipo mufla, o problema de desgaste
acelerado do quartzo nao foi solucionado de forma efetiva, porém foi observada maior
facilidade de manuseio por parte do operador, reduzindo os riscos de acidentes.
Contudo, esta forma de descontaminacdo requer cuidados devido ao risco de
contaminacao dos suportes pelo contato ou exposi¢cao ao revestimento do forno.

Uma alternativa adicional avaliada para a descontaminacdo dos suportes de
quartzo foi por imersdo em uma solucéo de HF 1%. Neste procedimento, os suportes
de quartzo foram submersos em frascos de PP de 50 mL contendo cerca de 50 mL
de HF 1%. Em seguida, os frascos foram fechados e irradiados no mesmo forno micro-
ondas usado na MIC-DV por 40 s na poténcia maxima. Apos, 0s suportes foram

lavados com agua ultrapura e submetidos ao aquecimento em solu¢éo de HNO3z 50%,
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como descrito anteriormente. Este procedimento mostrou-se simples, eficaz na
remocao dos residuos solidos aderidos e nao foi possivel verificar qualquer ataque
aos suportes. Entretanto, ndo foram realizados experimentos com exposi¢ao por longo
tempo com o HF, afim de se avaliar os possiveis problemas de desgaste do material
de suporte (quartzo).

Os experimentos propostos para a descontaminacao foram avaliados apenas
para determinacdo de Co, Ni e V, pois sdo os analitos que apresentam maiores
problemas de contaminag&o. Cabe destacar que ndo foram verificados problemas de
contaminacéo dos suportes na determinacéo de Cl e S e que a descontaminacao para
estes analitos foi sempre feita com uma etapa adicional com agua ultrapura. Este
procedimento é comumente utilizado na MIC para diminuir os valores de branco para
os halogénios (PICOLOTO et al., 2019).

Como pode ser observado na Tabela 5, aplicando o tratamento com forno mufla
e HF 1%, foram observados menores valores de branco em comparacdo com o
tratamento com magcarico para Co e V, porém para o Ni os brancos se mantiveram

constantes.

Tabela 5 - Valores dos brancos para Co, Ni e V apds descontaminacao pelos métodos
avaliados e determinagéo por ICP-MS. Os valores (ug g*) representam a
média + desvio padrao, n = 5.

Tratamento Co Ni Vv

Magcarico 0,098 + 0,011 1,21 +0,12 0,292 + 0,013
Forno mufla 0,091 + 0,034 1,34+£0,28 0,147 + 0,041
HF 1% 0,048 + 0,002 1,48 £0,11 0,137 £ 0,072

Este estudo de alternativas de descontaminacdo do suporte de quartzo foi
realizado apds a finalizagdo dos experimentos das otimizagbes, portanto sua
aplicabilidade podera servir como sugestdo para estudos futuros. Dessa forma, a

forma de descontaminagao adotada neste trabalho foi com macarico.
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4.4 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA MIC-DV PARA DETERMINACAO DE ClI
E S POR ICP OES

4.4.1 Avaliagdo da solugéo absorvedora

A escolha da solucédo absorvedora em métodos de combustédo é crucial e de
extrema importancia, pois a eficiéncia de absorcdo da solucdo depende tanto da
natureza do analito, quanto do método de quantificacdo que sera utilizado. Os tipos e
concentracdo das solucdes absorvedoras foram selecionados de acordo com a
literatura (BARIN et al., 2012; FLORES et al., 2004; MELLO et al., 2009; PEREIRA et
al., 2015a; RAPTIS; KNAPP; SCHALK, 1983) para os analitos em estudo. Neste
sentido, para a determinacao simultanea de Cl e S, foram avaliadas como solucao
absorvedora H20, H202 1%, NH4OH (10, 25, 50 e 100 mmol L%) e (NH4)2COs (25, 50
e 100 mmol L), como mostrado na Figura 6. Em todos os ensaios, as condi¢Ges
iniciais foram adaptadas do primeiro trabalho publicado sobre MIC-DV (DUARTE et
al., 2020): 5 mL de solugdo absorvedora, 40 pL de NH4NO3z 10 mol L't como iniciador
de combustéo, 60 s de purga com Oz a 4 L min' e 1 ciclo de combustéo.

Verificando os resultados iniciais é possivel notar que os valores de
concordancia foram acima de 80% para ambos o0s elementos, destacando a
importancia dos resultados obtidos nos estudos preliminares. Pode-se observar na
Figura 6 que as concordancias com os valores de referéncia (MIC), foram de 97 e 94%
para Cl e S, respetivamente, quando agua foi utilizada como solucdo absorvedora.
Para as demais solu¢Ges absorvedoras foram obtidas concordancias de 90 a 96%
para Cl e de 82 a 94% para S. Como pode ser visto na Figura 6, ndo houve diferenca
significativa (p>0,05) para os valores de Cl e S com o uso das diferentes solu¢des
absorvedoras, exceto para S usando a solucédo de H202 1%.

Cabe ressaltar que em trabalhos publicados na literatura, para a determinagao
simultanea de Cl e S, ap0s decomposicéo por MIC e determinacéo por ICP OES e IC,
e comum o] uso de solucdes absorvedoras de (NH4)2COs3
25 mmol Lt (MORAES et al., 2010; PEREIRA et al., 2009a) ou H202 9 mmol L1
(MORAES et al., 2010). Porém, neste trabalho foi possivel o uso da agua como
solucdo absorvedora, constituindo uma vantagem, principalmente nos aspectos

relacionados aos principios da GAC.
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Figura 6 - Avaliacdo do tipo de solucdo absorvedora para Cl () e S (d) na MIC-DV
e determinacdo por ICP OES. Condi¢des: 10 mg de amostra, 5 mL de
solucéo absorvedora, 40 pL de NH4NO3z 10 mol L' como iniciador de
combustdo e 60 s de purga com O2 a 4 L minl. As barras de erro
representam a meédia e o desvio padréo, n =4
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Com base nos resultados da avaliacdo da solucdo absorvedora, a agua € um
meio absorvedor mais simples, apresentou os melhores resultados para ambos 0s
analitos e permite seu uso em diversas técnicas de quantificacdo. Por essas razoes,

a agua foi selecionada como solugéo absorvedora para as etapas posteriores.

4.4.2 Avaliacao do volume de solucédo absorvedora

No estudo desenvolvido por SCHMIDT e colaboradores (2017), foi evidenciado
que na MIC é necessario um excesso de O2 superior a 30% (valor definido como
margem de segurancga) para que a combustdo seja completa. Atualmente, as
caracteristicas do sistema MIC-DV ainda ndo permitem o uso de uma etapa de refluxo,
portanto tornou-se essencial avaliar o volume da solucdo absorvedora, ndo apenas
por possibilitar a lavagem do suporte de quartzo e das paredes do frasco, mas também
em funcao da disponibilidade de Oz no interior do frasco. Devido ao fato de a MIC-DV
disponibilizar uma quantidade limitada de O2, o uso de maior volume de solug&o no

frasco, faz com que a quantidade de O:2 disponivel seja menor. Foram avaliados
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volumes de 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mL de agua como solugdo absorvedora e os

resultados estdo mostrados na Figura 7.

Figura 7 - Avaliacdo do volume de &gua como solucdo absorvedora para CI
(d) e S (O) na MIC-DV e determinacao por ICP OES. Condi¢des: H20 como
solugdo absorvedora, 10 mg amostra, 40 pL de NH4NO3
10 mol L como iniciador de combustdo e 60 s de purga com Oz a
4 L min't. As barras de erro representam a média e o desvio padréo, n = 4.
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N&o foram observadas diferencas significativas entre os valores de Cl utilizando
0s volumes de 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mL de H20 (ANOVA p > 0,05). Como pode ser
observado na Figura 8, os valores de concordancia foram entre 96 e 104% para Cl
para todos os volumes de H20. Para S, foi observada concordancia de 95, 92 e 90%
para os volumes de 1,0, 2,5 e 5,0 mL de H20, respectivamente, enquanto que para 0s
demais volumes avaliados (7,5 e 10 mL) a concordéancia foi inferior a 75%. Como
mencionado anteriormente (item 2.2.1), o S esta intrinsicamente ligado aos
componentes organicos do petroleo e sua liberacdo depende da combustdo ser
completa (MELLO et al., 2012; SPEIGHT, 2006). E importante salientar também que
0 aumento do volume para 7,5 e 10 mL de H20 reduz a quantidade de O2 disponivel
no frasco, ficando em torno de 5 e 10% menor, respectivamente, em relacdo ao

volume de 5 mL.
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Cabe destacar que na condi¢cdo de 1 mL de H20, ha maior disponibilidade de
O2 para a combustdo no frasco de PP que nas outras condigbes avaliadas, porém foi
necessaria uma etapa posterior com adi¢cdo de 4 mL de agua apos a combustéo e
resfriamento, para auxiliar a lavagem do suporte de quartzo, as paredes do frasco e
permitir a leitura no instrumento de ICP OES. Como condi¢cdo de compromisso, foi
selecionado o volume de 2,5 mL de H20 como solugéo absorvedora para as etapas

subsequentes.

4.4.3 Avaliacdo da massa da amostra

Na MIC, devido a grande disponibilidade de Oz, podem ser queimadas massas
de amostra de cerca de 500 mg (ANTES et al., 2010; FLORES et al., 2013; PEREIRA
et al., 2010), ou até mais em alguns casos (VIEIRA et al., 2016). A combustdo dessas
guantidades de amostra também é possivel pelas caracteristicas robustas de
seguranca oferecidas pelo sistema comercial, com capacidade de suportar altas
temperaturas e pressdes (280 °C e 80 bar, respectivamente). Porém, pela
possibilidade de serem gerados picos de pressdo, devem ser tomados cuidados
maiores com a seguranca. Por outro lado, na MIC-DV séo utilizadas condi¢cdes de
pressdo de 1 bar (podendo chegar a 2 bar no pico da combustédo) e as temperaturas
do frasco raramente sao superiores a 80 °C no final da combustdo (WAECHTER,
2017). Por outro lado, o fato de ser executada sob pressdo atmosférica, ha uma
limitacdo na quantidade de amostra a ser queimada.

Neste sentido, para avaliar a quantidade ideal de amostra possivel de ser
gueimada nas condi¢cdes do sistema e garantir melhor eficiéncia na MIC-DV, foram
avaliadas massas de 5, 10, 15 e 20 mg. Cabe destacar que, devido a dificuldade de o
papel de filtro acondicionar o petrdleo e ainda possuir espaco disponivel para a adicao
do iniciador de combustéo, ndo foram avaliadas massas superiores a 20 mg.

Foi observado que quando foram queimadas massas de 15 e 20 mg, a
combustéo foi incompleta, com a presenca de residuos de amostra no suporte de
quartzo e particulas soélidas na solucdo, provavelmente causado pelo déficit de Oo.
Contudo, quando foram queimadas quantidades menores de amostra (5 e 10 mg), ndo
foram observados residuos. Para fins de comparacado com os resultados qualitativos
experimentais, foi feito o calculo tedrico da massa da amostra a ser queimada no

sistema (SCHMIDT et al., 2017), considerando a composi¢cao empirica do petroleo C
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(83%), H (11%), S (4%), N (1%), O (1%) e metais (< 0,3) (THOMAS, 2001). Para fins
de calculo, foi considerado o volume de O2 no sistema, a partir da subtracéo do volume
total do frasco (57 mL) pelo volume da solugcdo absorvedora (2,5 mL) e o volume
ocupado pelo suporte de quartzo (3,5 mL). Na Tabela 6 estdo mostrados os resultados
da simulacdo tedrica obtidos a partir do modelo de calculo, considerando a

disponibilidade inicial de Oz de 2,1 mmol, equivalente a 1 bar.

Tabela 6 - Relagdo entre massa de petrdleo e quantidade de Oz necessaria para a
combustdo completa da matriz.

Massa de Quantidade de O2 Quantidade de O2 em
amostra (mg) necessaria (mmol) excesso (mmol)
50 1,2 0,9
9,0 1,6 0,5
10,0 1,7 0,4
13,5 2,1 0,0
15,0 2,2 -0,1
20,0 2,8 -0,7

Cabe destacar que nas condi¢Bes calculadas, poderiam ser queimados até
13,5 mg de petrdleo, o que consumiria todo o Oz presente, porém é necessario um
excesso. Dessa forma, como mostrado na Figura 8, usando 10 mg (excesso de Oz de
21%), os valores de concordancia com os valores de referéncia ap6s MIC foram de

98 e 99% para Cl e S, respectivamente.
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Figura 8 - Avaliagdo da massa de amostra para Cl () e S () na MIC-DV e
determinacao por ICP OES. Condi¢bes: 2,5 mL de H20 como solugéo
absorvedora, 40 pL de NH4NOs 10 mol L't como iniciador de combustéo e
60 s de purga com Oz a 4 L mint. As barras de erro representam a média
e o desvio padrédo, n = 4.
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Como mostrado na Figura 8, usando 15 e 20 mg, a concordancia para Cl foi de
91% (para ambas as massas) e para S foram de 54 e 63%, respectivamente. Por outro
lado, na combustdo de 5 e 10 mg, as concordancias foram de 100 e 98% para Cl,
respectivamente, e de 99% (para ambas as massas) para S. A partir da avaliacdo da
massa de amostra, foi evidenciado que este € um dos parametros mais importantes
para o bom desempenho do sistema. Desse modo, foi selecionada a massa de 10 mg
de petréleo para as etapas subsequentes. Embora a massa de 10 mg de petréleo
utilizada para a queima seja inferior as utilizadas na decomposi¢cdo por outros
métodos, o uso de H20 ou ainda de solugcbes absorvedoras diluidas, aliada a
possibilidade de uso do mesmo frasco (por vezes sem necessidade de diluicéo)
durante todo o processo, séo consideradas vantagens importantes. Cabe destacar
gue a relacdo massa da amostra e o volume final do digerido foi o mesmo para ambos
os métodos MIC e MIC-DV (condicdo otimizada), correspondendo a cerca de
2 mg de amostra por mL de digerido, enfatizando a equivaléncia entre os métodos.
Em trabalhos disponiveis na literatura foi possivel decompor massas de até 500 mg
petréleo extra-pesado envolvidos em filmes de polipropileno por MIC (PEREIRA et al.,

2009a), com boa eficiéncia de decomposicdo (RCC inferior a 1%). Entretanto em
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trabalhos disponiveis na literatura, quando se tratam de amostra liquidas e viscosas
sao relatadas dificuldades para o seu processamento, principalmente no que se refere
ao acondicionamento da amostra (DALLA NORA et al., 2017; PEREIRA et al., 2009a).
Existem relatos do uso de massas pequenas de petrdleo, porém com a técnica de
amostragem direta combinada a HR-CS GF MAS, onde foi feita a determinacao de Cl

em petroleo usando massas inferiores a 1,5 mg de amostra (ENDERS et al., 2016).

4.4.4 Avaliagcdo da concentragéo e volume do iniciador de combustéo

Apesar de terem sido realizados estudos (PEREIRA et al., 2015a, 2016) sobre
o iniciador de combustdo mais adequado, concentragcdo e seus volumes, neste
trabalho foi feita uma avaliagdo para a MIC-DV usando NH4NO3s nas concentracdes
de 6 e 10 mol L1. Deve-se considerar que o requisito basico para a ignicdo é uma
eficiente transferéncia de energia para que 0s reagentes, combustivel (amostra
organica) e oxidante (ar ou oxigénio) iniciem a reacdo, que prossegue suavemente
até sua conclusao da transferéncia (BARIN et al., 2014). O processo de aquecimento
deve ser rapido o suficiente para iniciar uma reacdo em cadeia responsavel pela
ignicdo, que em parte depende da concentracdo do iniciador (PEREIRA et al., 2015a).
Foi observado que com a concentragdo de 10 mol Lt de NH4NOs3, a ignicéo foi mais
rapida, reprodutivel e consequentemente forneceu energia suficiente para o sistema.
Nessas condicdes, foram obtidas concordancias com os valores de referéncia de 101
e 99% para Cl e S, respectivamente.

Apos a selecdo da concentracdo de NH4NOs, foi avaliado o volume do iniciador
de combustdo. Para estes experimentos, foram avaliados volumes de 10, 20, 30, 40
e 60 pL e os resultados estdo mostrados na Figura 9. Cabe destacar que o volume de
10 pL foi descartado, pois ndo ocorreu a combustdo em 3 dos 4 frascos contendo
amostra, evidenciando que com essa quantidade de iniciador ndo € atingido o minimo
da condicéo energética necessaria para que a igni¢cédo ocorra. Com os resultados para
20 e 30 pL, pode se observar que apesar de ter ocorrido a combustdo em todos os
frascos, a energia transferida para a combustao nao foi suficiente e que foram obtidas
concordancias inferiores a 85% para ambos os analitos. Além disso, os digeridos
apresentaram quantidades significativas de particulas solidas, fato este que é

agravado pela auséncia da etapa de refluxo.
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Figura 9 - Avaliacdo de volume de NH4NOs para Cl () e S (d) na MIC-DV e
determinacao por ICP OES. Condi¢bes: 2,5 mL de H20 como solugéo
absorvedora, 10 mg de amostra e 60 s de purga com Oz a 4 L min, As
barras de erro representam a média e o desvio padrdo, n = 4.
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Por outro lado, os resultados com o uso de 40 e 60 yL de NH4NO3 mostraram
concordancia de 99 e 100% para Cl e de 98 e 97% para S, respectivamente. Assim,
40 pL de NH4NOz 10 mol L foram selecionados como volume e concentracéo do

iniciador de combustao, respectivamente.

4.4.5 Avaliacédo do tempo de purgacom Oz

Para que a combustéo ocorra, uma das condi¢des indispensaveis é a presenca
de O:2 suficiente no sistema. Como foi reportado em estudos anteriores (PEREIRA et
al., 2015b, 2016), mesmo na presenca de ar ou de uma atmosfera inerte (Ar) a acéo
oxidante do NH4NOzs sobre o papel de filtro é observada, porém néo o suficiente para
iniciar a combustdo (PEREIRA et al., 2015a). Este fato reforca a necessidade da
presenca do O2 como componente essencial na combustdo. Neste sentido, foi
avaliado o tempo de purga com O:2 (20, 40, 60 e 80 s), com auxilio de um regulador
de vazdo. Com base nos trabalhos anteriores (DUARTE et al., 2020; WAECHTER,
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2017) foi usada uma vazéo de 4 L min't e os resultados estdo mostrados na Figura
10.

Figura 10 - Avaliacdo do tempo de purga com Oz para Cl (1) e S (O)na MIC-DV e
determinacao por ICP OES. Condi¢bes: 2,5 mL de H20 como solugéo
absorvedora H20, 10 mg de amostra, 40 pL de NH4NOs3
10 mol Lt como iniciador de combustdo e purga com Oz a 4 L min. As
barras de erro representam a média e o desvio padrdo, n = 4.
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Os resultados apos a purga em 20 e 40 s foram concordantes para Cl e S com
valores entre 88 e 91%, enquanto que para os tempos de 60 e 80 s as concordancias
foram de 99 e 100% para Cl e de 102 e 100% para S, respectivamente. O tempo de
60 s foi considerado como tempo minimo de purga, uma vez que ndo houve diferenca
significativa (ANOVA, p > 0,05) para os tempos de 60 e 80 s. Estes resultados séo
concordantes com os estudos previamente realizados, disponiveis na literatura, onde
foi utilizada purga de 60 s com Oz (DUARTE et al., 2020; WAECHTER, 2017).

4.4.6 Avaliagéo de ciclos consecutivos de combustéo
Uma das limitagbes da MIC-DV € possibilidade de queimar pequenas

guantidades de amostra, principalmente devido a complexidade da matriz,

comprometendo o LOQ do meétodo. Considerando a possibilidade de queima de



77

guantidades maiores de petroleo e, consequentemente, a obtencdo de melhores
LOQs, foi avaliada a possibilidade de realizacdo de ciclos consecutivos de combustao
no mesmo frasco e mantendo a mesma solucado absorvedora (PICOLOTO et al.,
2019). Foram feitos estudos de avaliacdo desta abordagem utilizando 10 mg de
petréleo em cada ciclo com as condi¢des previamente otimizadas. Apos a finalizacao
do programa de irradiacdo, cada frasco foi agitado manualmente para a lavagem das
paredes do frasco e do suporte de quartzo. Em seguida, 0 mesmo suporte de quartzo
foi inserido no mesmo frasco contendo o digerido, porém com outro papel de filtro com
mais 10 mg de amostra e iniciador de combustdo. Este procedimento foi repetido até
completar 6 ciclos consecutivos (Figura 11), correspondendo a decomposicao de até
cerca de 60 mg de petroleo.

Avaliando os resultados mostrados na Figura 11, pode-se observar que até 6
ciclos consecutivos de combustao foram adequados para a determinacéo de CI, com
valores de concordancia entre 95 e 103% (ANOVA, p < 0,05). Para S, os valores de
concordancia variaram entre 95 e 97% para até 5 ciclos consecutivos de combustédo
(ANOVA, p < 0,05). A partir do 6° ciclo, a concordancia foi reduzida para 87%. Dessa
forma, considerando uma determinacdo simultdnea de ambos os analitos, puderam
ser aplicados até 5 ciclos consecutivos de combustéo, correspondendo a cerca de 50
mg de petréleo. E importante destacar que os valores dos brancos ndo aumentaram
de forma significativa com o aumento do numero de ciclos. Outro aspecto relevante
foi a reducdo dos LOQs em 5 e 20 vezes para Cl e S, respectivamente, quando
comparados com apenas 1 ciclo de combustdo. Cabe salientar que o pH da solucéo
resultante apoés 5 ciclos de combustédo nao variou, permanecendo em torno de pH =
6.
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Figura 11 - Avaliacéo dos ciclos consecutivos de combustdo para Cl ) e S @) na
MIC-DV e determinagéo por ICP OES. Condigbes: 2,5 mL de H20 como
solucéo absorvedora H20, 10 mg de amostra, 40 puL de NHsNOs 10 mol L*
como iniciador de combustéo e 60 s de purga com Oz a 4 L min'l. As barras
de erro representam a média e o0 desvio padréo,
n=4.
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Cabe destacar que quanto mais ciclos de combustdo forem realizados, pode
haver uma diminui¢éo significativa do volume da solugdo absorvedora em até 20%.
Em vista disso, deve-se tomar cuidado de deixar a solucdo escorrer do suporte de
guartzo entre os ciclos por cerca de 5 min apds a agitacdo manual reduzindo a perda
para menos de 5%. Também foi observada a formacdo de pequenas particulas de
fuligem nas paredes internas dos frascos apds o 4° ciclo de combustédo, porém isso
nao representou um problema relacionado a interferéncias e/ou entupimento do
sistema introducdo da amostra nas determinacdes por ICP OES. Embora o método
proposto apresente LOQs adequados e que atendem as demandas da industria para
a determinacao de Cl e S em petréleo aplicando apenas um ciclo de combustéo, é
importante  mencionar que continua sendo um desafio analitico determinar
concentracbes cada vez mais baixas, principalmente para ClI em petréleos

dessalgados.
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4.4.7 Determinacao de carbono em solucéo

Nas condigbes optimizadas da MIC-DV foi feita a determinagcdo do teor de
carbono nos digeridos apés 1 ciclos, onde foi obtido o valor de 167 + 9 mg L. Esta
concentracdo de carbono evidencia que a decomposicdo foi eficiente e que as
interferéncias devido ao C na etapa de quantificacao por ICP OES (GRINDLAY et al.,
2008; WHEAL; PALMER, 2010) e ICP-MS (VANHOE; DAMS; VERSIECK, 1994)
podem ser negligenciadas. Por exemplo, para determinagéao de Cl por ICP OES, séo
esperados efeitos pronunciados pela presenca de C apenas em concentracao acima
de 2000 mg Lt (WHEAL; PALMER, 2010). Com os valores de carbono em solugéo
encontrados neste estudo existem boa margem para se trabalhar com seguranca sem

possiveis interferéncias causadas pelo C.

4.4.8 Validacdo do método de MIC-DV para determinacédo de Cl e S em petréleo

A abordagem de validacao aplicada neste estudo estd em conformidade com
0s requisitos do protocolo da Eurachem (MAGNUSSON; ORNEMARK, 2014). Alguns
parametros como seletividade, faixa de trabalho, linearidade, limite de deteccéo, limite

de quantificacdo, exatidao e precisao foram sistematicamente avaliados.

4.4.7.1 Linearidade e faixa de trabalho

A técnica de ICP OES esta bem consolidada por sua capacidade de
determinacdo multielementar e por atingir LOQs relativamente baixos. Neste estudo,
0 menor ponto da curva de calibracdo para cada analito foi um valor de concentracéo
correspondente ao LOQ do método analitico, enquanto que o ponto mais alto
corresponde a concentragdo em que a linearidade permaneceu adequada, fixando
como minimo aceitavel valores de r? 2 0,99 (previamente avaliada em outros trabalhos
do grupo de pesquisa). Cabe destacar, que todas as medi¢des foram feitas comn =5
e foi usada solugéo de referéncia multielementar a cada 10 medi¢des para o controle
da resposta do equipamento ao longo das determinagdes.

Foram também realizados o controle e ajuste da curva de calibracdo, bem como
a analise dos graficos de residuos produzidos pela regresséao (Figura 12). A avaliacéo

do grafico de residuos ndo apresentou tendéncia e os valores foram distribuidos
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aleatoriamente em torno de zero (homoscedasticidade). Os valores do coeficiente de
determinacao foram de 0,9989 para Cl e 0,9998 para S, com faixa linear de 0,5 a 10

mg L para Cle de 0,25 a10 mg L para S.

Figura 12 - Graficos de residuos obtidos da regressédo das curvas de calibracao para
a determinagao de Cl e S por ICP OES.
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4.4.7.2 Limites de deteccéo e limites de quantificacao

Neste estudo, foram tomadas precaucdes para minimizar a contaminacao
(principalmente para Cl), que pode ocorrer atraves de diferentes fontes, desde o
ambiente laboratorial, erros nos procedimentos de pesagem, medi¢des de volumes e
até de materiais e reagentes utilizados. Os valores de LOD e LOQ foram estimados
experimentalmente em condicdes de repetibilidade, de acordo com as
recomendacdes do protocolo usado (MAGNUSSON; ORNEMARK, 2014). Os valores
de LOD e LOQ foram calculados com base no desvio padrao de 10 medi¢des dos
brancos do procedimento somados a média dos brancos, considerando 50 mg como
massa da amostra e 2,5 mL como volume final. Os valores de LOD e LOQ para a
determinacdo de Cl e S apds a MIC-DV estdo mostrados na Tabela 7. Cabe destacar
gue para as determinacdes de Cl por IC, os valores de LOD e LOQ foram de 21 e 62
Mg g1, respectivamente.
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Tabela 7 - Valores de LOD e LOQ para Cl de S por determinacéo por ICP OES, apos
decomposigdo por MIC-DV. Resultados em g g.

Parametro , Cl - , S ,
1ciclo 5ciclos 1ciclo 5ciclos
LOD 162 36 44 2
LOQ 362 73 75 5

Quando varios ciclos consecutivos de combustdo foram utilizados na MIC-DV,
foram obtidos valores de LOD e LOQ menores quando comparados aos obtidos com
apenas um ciclo de combustdo. A reducao dos valores de LOD e LOQ para 5 ciclos
foi de cerca de 5 e 20 vezes para Cl e S, respectivamente. Os LODs e LOQs
encontrados neste trabalho (considerando 5 ciclos de combust&o) e determinacgéo por
ICP OES foram cerca de 7 vezes maiores para Cl e similares para S, quando
comparados com trabalhos da literatura em que foi utilizada a MIC (MORAES et al.,
2007; PEREIRA et al.,, 2009a). Neste caso, empregando MIC e ICP OES, foram
obtidos LODs de 22 e 1 ug g* para Cl e S, respetivamente, e LOQs de 105 ug g* para
Cle4puyggtparasS.

4.4.7.3 Precisao

A preciséo foi estimada a partir do célculo do desvio padrao relativo (RSD) apo6s
a medicdo em triplicada do petréleo A e em 3 niveis de concentracdo (obtidos apds
diluicdo digerido), com medicdes realizadas no mesmo dia. As andlises foram
realizadas sob mesmas condi¢cdes e pelo mesmo analista. A precisdo expressa por
RSD variou entre 3,7 e 8,7% para Cl e entre 0,2 e 5,1% para S, indicando precisao

muito boa considerando uma analise multielementar.

4.4.7.4 Exatidado

A exatiddo do método foi avaliada usando o CRM NIST 2721. ApoOs a
decomposicdo do CRM por MIC-DV, néo foi observada diferenca significativa (teste t,
nivel de confianca de 95%) entre o valor certificado e o valor encontrado,
correspondendo a concordancia de 96% para S. Cabe destacar que o CRM néo possui
valor certificado ou informado para Cl. Também foi feito ensaio de recupera¢do com

adicdo dos analitos em trés niveis de concentragédo 1500, 3000 e 4500 ug g* de cada
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elemento na amostra A as quais foram submetidas a MIC-DV. Os analitos foram
adicionados diretamente sobre o papel filtro, seguido da adicdo da amostra. Foram
obtidos valores de recuperacdo que variaram de 99 a 101% para Cl e de 95 a 97%
para S. Também foi feita a determinacado de S no petrdleo A pelo analisador elementar
e a concordancia foi de 98%.

Os resultados para a comparacdo dos métodos MIC-DV e MIC para a amostra
A apresentaram concordancia de 99 e 101% para Cl e S, respectivamente. Os
resultados para Cl por IC apresentou boa concordancia, entre 96 e 106% (Tabela 8).
Os resultados para a determinacéo de Cl e S por ICP OES no CRM e nas demais
amostras ap6s MIC a MIC-DV estdo mostrados na Tabela 8. Portanto, considerando
todas as formas de avaliacdo da exatidao, é possivel considerar a MIC-DV como um
método exato para a determinacao de Cl e S por ICP OES e Cl por IC.

Ademais, como pode ser observado na Figura 13, as correlacdes entre a
concentracdo de Cl e S obtidos apds a decomposicéo pelo método de referéncia (MIC)
e 0 método proposto (MIC-DV) sdo adequadas. Observando os coeficientes de
determinacéo para Cl (r? = 0,9993) e S (r? = 0,9999), sdo muito préximos de 1 o que
evidenciam um bom ajuste, significando desse modo, que os resultados obtidos pela
MIC-DV séo concordantes com os obtidos pelo método de referéncia, correspondendo

a uma boa exatidao.
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Figura 13 - Grafico de correlacdo da concentracdo de Cl e S determinados por ICP
OES apds a decomposi¢éo por MIC e MIC-DV.
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4.4.7.6 Robustez

A robustez foi avaliada como forma de verificar a variacdo de desempenho do
método de MIC-DV, levando em consideragdo a modificacdo dos seguintes
parametros: solucdo absorvedora (NHsOH 50 mmol L* e H202 1%) e massa da
amostra (5 mg). Com o uso de NH4OH 50 mmol L, a concordancia entre os valores
nas condi¢cdes otimizadas foi de 100% para Cl e 94% para S, enquanto que para H20:2
1% as concordancias foram de 101% para Cl e 100% para S. Os resultados
evidenciaram que ambas as solu¢des absorvedoras podem ser utilizas na MIC-DV,
além da Hz0.

Com esperado, o0 uso de massa 5 mg favorece a combustdo e foram
encontradas concordancias entre 94 e 101% para Cl e S. Os valores de RSD na
avaliacdo da robustez, estiveram na mesma faixa que os obtidos nas condi¢des

otimizadas, com variacao entre 2 e 8%.
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4.4.9 Aplicacdo da MIC-DV para determinacdo de Cle S

Apbés a avaliagdo dos parametros que influenciam na MIC-DV, foram
selecionadas 10 amostras de petroleo com diferentes teores de agua e °API para a
determinacao de Cl e S por ICP OES e IC. As amostras também foram decompostas
por MIC e quantificadas por ICP OES e IC (Tabela 8). Os resultados encontrados ap6s
a MIC-DV foram concordantes com os obtidos por MIC, variando entre 95 e 103%
para Cl e entre 91 e 104% para S.

Comparando com os resultados mostrados na Tabela 8, pode ser observado
gue existe uma tendéncia crescente da concentracao de Cl com o aumento do teor de
H20, corroborando com as informagfes que evidenciam que a ocorréncia de Cl esta
associada a presenca de agua do mar coextraida com o petréleo durante a producao.
Para Cl, as amostras G, H e | apresentaram concentracdes abaixo do LOQ apos MIC-
DV/ICP OES (1 ciclo), necessitando a quantificacéo por IC, evidenciando que a MIC-
DV também é compativel com IC. As concentra¢gfes de Cl nas amostras variaram de
194 pg g* (amostra I) a 14547 ug g* (amostra F). A concentragcéo de S nas amostras
determinadas apés MIC-DV variou de 1961 pg g (amostra G) a 6529 ug g* (amostra
J).
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Tabela 8 - Concentracdo de Cl e S em amostras de petroleo e CRM determinados por

ICP OES e IC, ap6s decomposicdo por MIC e MIC-DV. Resultados em ug
g (media + desvio padrédo, n = 4).

Cl

Amostra MIC MIC-DV MIC MIC-DV
A 2400 + 275 2376 + 482 2527 +73 2571 + 63
B 13688 + 5297 13662 +778%  2453+33 2543 + 183
c 933 + 262 896 + 362 2626 +37 2443 +100
D 769 + 482 728 + 502 2813+48 2673 + 201
E 302 + 242 389 + 98 3264 +172 3166 + 166
F 14760 + 9322 14547 +513% 3500+ 167 3196 + 105
G 316 + 10° 208 + 8b 2077 +16 1961+ 11
H 348 + 26P 344 + 28P 2666 +72 2464 +134
| 194 + 110 200 + 15b 2220 +40 2080 + 38
J <1052 <738 6865+ 117 6529 + 187

NIST 2721 <1052 <738 15694 + 836 15130 + 1248

Valor certificado para S no CRM: 15832 + 44 ug g+!
a Determinacao por ICP OES (LOQ = 73 ug g, para 5 ciclos)
b Determinacédo por IC (LOQ = 62 ug g, para 1 ciclo)

4.5 OTIMIZACAO DA MIC-DV PARA DETERMINACAO DE Co, Ni E V POR ICP-MS

Como descrito anteriormente, a ideia inicial deste trabalho foi desenvolver um
método empregando a MIC-DV que permitisse tanto a determinacédo de halogénios e
nao metais, quanto de metais. Entretanto, apés as avaliacGes preliminares decidiu-se
fazer em separado. Para os metais, o instrumento de ICP-MS foi calibrado com uma
solucdo multielementar contendo 33 elementos (SCP33 MS), porém somente 3 destes
elementos (Co, Ni e V) foram detectados e monitorados durante a otimizacdo do
método. Cabe destacar que para estes experimentos as amostras foram digeridas por
MIC-DV, previamente a determinacéo por ICP-MS.

As condicdes experimentais da MIC-DV para determinacdo de metais foram
adaptadas das condi¢des otimizadas para Cl e S. A Unica excecao foi a ndo realizacéo
da avaliacdo dos ciclos consecutivos de combustéo. Além disso, 0 método de preparo
de amostras utilizado para obtencéo dos valores referéncia foi a MAD e determinacao
por ICP-MS.
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4.5.1 Avaliagdo da concentracdo de HNOs como solugdo absorvedora para a

determinacéo de Co, Nie V

E sabido que a solugéo absorvedora desempenha um papel fundamental para
a recuperacao quantitativa dos analitos e a escolha desta € dependente do elemento
a ser determinado, bem como da técnica de quantificacéo a ser utilizada. Assim, para
a MIC-DV, foram investigadas diferentes concentracées de HNO3 (0,5; 1; 3; 5 e 7 mol
L-1) como solucdo absorvedora para posterior determinacdo de metais por ICP-MS.
Cabe salientar que para adequar as concentracdes do HNOs nos digeridos para a
guantificacdo por ICP-MS, foram feitas diluicdes de 5 e/ou 10 vezes. Os resultados
para Co, Ni e V na avaliagdo da concentracdo da solugdo absorvedora estao
mostrados na Figura 14, os quais estdo expressos em porcentagem de concordancia
com os resultados ap6s a decomposi¢cdo por MAD e determinacédo dos analitos por
ICP-MS.

Como esperado, as concordancias para Co, Ni e V aumentaram com o aumento
da concentracdo de HNOs, fato que pode ser atribuido as condi¢cdes oxidantes do
meio absorvedor (BIZZl et al., 2014, 2017; FLORES, 2014). As concordancias usando
HNOz 0,5 mol L estiveram abaixo de 30% para todos analitos avaliados. Pode-se
observar que quando foi utilizado HNOs 1 mol L' como solucédo absorvedora, a
concordancia com os valores de referéncia variou entre 31 a 40% para Co, Ni e V.
Embora, em outro trabalho da literatura (DUARTE et al., 2020) tenha sido possivel
utilizar a MIC-DV para a decomposicdo de amostras biolégicas e posterior
determinacdo de metais (Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Sr e Zn) utilizando HNO3 1 mol L%, fica
evidenciado que a eficiéncia de decomposicdo pode estar relacionada a diversos

fatores, dentre eles o tipo de matriz e os analitos a serem determinados.
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Figura 14 — Avaliacdo do tipo de solugdo absorvedora para Co {), Ni @) e
V @) na MIC-DV e determinagdo por ICP-MS. Condi¢bes: 10 mg de
amostra, 5 mL de solucéo absorvedora, 40 puL de NH4NO3s 10 mol L** como
iniciador de combustéo e 60 s de purga com Oz a 4 L mint. As barras de
erro representam a média e o desvio padrdo, n = 4.
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Durante a avaliacdo do HNOs nas concentracdes de 3, 5 e 7 mol L%, foi possivel
verificar que as concordancias foram superiores a 50% para todos analitos.
Considerando o0s resultados para Co, Ni e V, a solucdo de HNOs3
7 mol L* apresentou os maiores valores de concordancia, correspondendo a 70%
para Co e Ni e 60% para V. Neste sentido, a solugdo de HNOz 7 mol L™ foi selecionada

como solucdo absorvedora para as etapas subsequentes.
4.5.2 Avaliacédo do volume de solucéo absorvedora

Neste estudo, para a otimizagédo das condi¢des para determinacdo de metais
foi também avaliado o volume da solucdo absorvedora. De modo a combinar a
quantidade de O2 disponivel para combustéo no interior do frasco de PP e a eficiéncia
da solucéo absorvedora para a lavagem do suporte de quartzo e paredes internas do
sistema (uma vez que nao que aplica a etapa o refluxo), foi feita a avaliacdo do volume
da solucdo absorvedora. Para estes experimentos, foram avaliados os volumes de
2,5;5,0; 7,5 e 10 mL de HNOs 7 mol L*. Os resultados estdo representados na Figura
15.
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Figura 15 - Avaliacdo do volume de HNOsz 7 mol L?! para Co ), Ni @) e
V @) na MIC-DV e determinacdo por ICP-MS. Condi¢cdes: HNOs
7 mol L como solucéo absorvedora, 10 mg de amostra, 40 uL de NHaNO3
10 mol L como iniciador de combustéo e 60 s de purga com Oz a 4 L min-
1. As barras de erro representam a média e o desvio padréo, n = 4.
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Como mostrado na Figura 15, pode se observar que os resultados nao
apresentaram valores de concordancia adequados, variando entre 32 e 68%, 32 e
70% e 26 e 58% para Co, Ni e V, respectivamente. Cabe ressaltar que os metais
tendem a aderir as cavidades porosas do suporte de quartzo que sao formadas ao
longo do uso. Embora com o volume da solugéo absorvedora de 2,5 mL exista maior
quantidade de Oz disponivel (entre 6 e 18%) em relacao aos outros volumes avaliados
no interior do frasco de PP para combustdo do que quando séo utilizados volumes
maiores, ndo foram obtidas concordancias préximas de 100%. Esta diminuicdo da
concentracdo dos analitos em relagédo ao volume de solugédo absorvedora que vinha
sendo empregado (5 mL) pode ser causada pela dificuldade na lavagem eficiente do
sistema devido ao menor volume da solugdo absorvedora para reter os metais. E
possivel observar que houve também uma diminuicdo na concentragdo dos analitos
com o uso de volumes de solucao absorvedora de 7,5 e 10 mL quando comparados
com 5 mL. Neste caso, a diminuicdo na concentracao dos analitos possivelmente pode

ser devido a reducao na quantidade de Oz no sistema, que influencia na eficiéncia da
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combustéo, evidenciado pelo calculo tedrico (SCHMIDT et al., 2017). Dessa forma, o

volume de 5 mL foi fixado para os experimentos subsequentes.
4.5.3 Avaliagdo da massa da amostra

Com o objetivo de avaliar a quantidade da amostra decomposta e os valores
de concentracdo dos analitos na solu¢do apds MIC-DV, foi investigada a massa de
amostra Otima a ser introduzida no sistema. A quantidade de amostra usada para
combustdo pode influenciar de forma significativa na obtencdo de resultados
satisfatorios (CRUZ et al., 2015; FLORES, 2014; SCHMIDT et al., 2017). Nos métodos
de combustdo, a massa da amostra tem sido um dos parametros determinantes e
importantes a serem avaliados (SCHMIDT et al., 2017). Considerando as limitagbes
do sistema, bem como algumas peculiaridades, tomou-se como base as condi¢des
iniciais do estudo para a determinacdo de Cl e S. Assim, foram avaliadas massas de

5, 10, 15 e 20 mg e os resultados estdo mostrados na Figura 16.

Figura 16 - Avaliacdo da massa de amostra para Co ), Ni @) e V @) na MIC-DV e
determinacdo por ICP-MS. Condi¢bes: 5 mL de HNOs 7 mol L como
solucéo absorvedora, 40 pL de NH4NO3z 10 mol Lt como iniciador de
combustdo e 60 s de purga com O2 a 4 L minl. As barras de erro
representam a média e o desvio padrdo, n = 4.
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Ao serem utilizadas massas de 15 e 20 mg, também foi verificado o mesmo

comportamento observado para Cl e S, com particulas em suspenséo no digerido. E
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importante destacar que as solucbes contendo particulas suspensas foram
centrifugadas antes da determinacéo por ICP-MS.

Considerando que o volume da solugéo absorvedora foi alterado para 5 mL, ha
reducdo da disponibilidade de Oz no frasco, o que pelos célculos teoricos é
equivalente a massa maxima de 12,5 mg de petroleo. A partir dos resultados
mostrados na Figura 16, foi observado que ocorreram diferencas muito significativas
com o aumento da massa de amostra para 15 e 20 mg, onde foram obtidas
concordancias abaixo de 25% para todos os analitos. Pode-se observar que a
guantidade de amostra utilizada exerceu maior influéncia na recuperacéao dos analitos.
Em um trabalho descrito na literatura (DUARTE et al., 2020) para determinacéo de
metais em amostras biolégicas, a concordancia dos resultados apresentou uma
tendéncia de aumento, com a diminuicdo da massa da amostra (de 30 para 20 mg),
de forma similar ao verificado neste estudo (de 10 para 5 mg). Para 10 mg de petroleo,
as concordancias foram de 71% para Co e Ni, e 59% para V. Devido as caracteristicas
dos analitos (metais) e peculiaridades do sistema, na condi¢do de queima 10 mg de
petréleo, ndo foi possivel a retencdo quantitativa dos metais para a solucéo
absorvedora. Contudo, na combustdo de 5 mg de petroleo, foram encontrados valores
de concordancia de 95, 91 e 97% para Co, Ni e V, respectivamente, condicdo essa
selecionada para 0s ensaios posteriores.

Em trabalhos descritos na literatura € possivel encontrar estudos onde foram
queimados por MIC cerca de 500 mg de petréleo leve e pesado (PEREIRA et al.,
2010) e 400 mg de 6leo diesel (DALLA NORA et al., 2017) acondicionados em filme
de polietileno para posterior determinacdo de diversos metais por ICP-MS. Cabe
salientar que, embora na MIC possam ser queimadas massas de até 100 vezes
maiores que na MIC-DV, séo utilizados frascos de maior volume, pressdes de cerca
de 20 bar e programa de decomposicao de pelo menos 25 min. Por outro lado, devido
as peculiaridades da MIC-DV néo é possivel chegar as condi¢cées da MIC, porém o
tempo de execucao é de até 5 min e a razdo entre massa de amostra e volume final
do digerido é o dobro nas condi¢Ges do presente trabalho (2 mg mL?! para MIC e 1
mg mL* para MIC-DV).

Apbs a otimizacdo da massa de petrdleo e com objetivo avaliar uma possivel
reducdo na concentracdo da solucdo absorvedora, foi feita uma reavaliacdo da
concentracdo de HNOs, porém utilizando 5 mg de petréleo. Neste experimento, foi

notério o aumento dos valores de concordancia em relagdo aos valores de referéncia
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para Co, Ni e V. Entretanto, as concordancias nao foram superiores a 80% para Co,
86% para Ni e 70% para V. Deste modo, foi mantido o HNOs 7 mol L' como solugéo

absorvedora para os experimentos subsequentes.

4.5.4 Avaliacédo do volume de iniciador de combustéo

Assim como na avaliagdo da MIC-DV para a determinacéo de Cl e S, foi feita a
avaliacdo do volume do iniciador de combustao para a subsequente determinacao de
metais. Mesmo com resultados adequados para o uso de 40 pL de NH4NOs 10 mol L
!, outros volumes de NHiNOs 10 mol L* foram avaliados. Nesse sentido, foram
avaliados os volumes de 20, 30, 40 e 50 pL de solugdo de NH4sNOs 10 mol L e os
resultados estdo mostrados na Figura 17.

Figura 17 - Avaliacdo do volume de NH4sNOz para Co @), Ni @) e V @) na MIC-DV e
determinacdo por ICP-MS. Condicbes: 5 mL solucdo absorvedora
HNOs 7 mol L1, 5 mg de amostra e 60 s de purga com Oz a 4 L min. As
barras de erro representam a média e o desvio padrdo, n = 4.
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Como esperado, o uso de 20 pL de NH4NOs provavelmente n&o forneceu
energia suficiente para a decomposi¢cdo da amostra (PEREIRA et al., 2015a, 2016),
onde foram observados baixos valores concordéancia, correspondendo a 59, 37 e 58%
para Co, Ni e V, respectivamente. Com o uso de 30 pL, os resultados foram

adequados apenas para V, com concordancia superior a 90%.
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Para os volumes de 40 e 50 uL, os valores de concordancia foram satisfatorios
e nao apresentaram diferenca significativa (p > 0,05) para todos os analitos. As
concordancias foram de 93 e 94% para Co, de 91 e 90% para Ni e de 100 e 99% para
V, para os volumes de 40 e 50 L, respectivamente. Estes resultados estao de acordo
com os relatados na literatura (FLORES et al., 2004), onde a eficiéncia da ignicédo e
manutencdo da combustao foi observada com utilizacdo de volumes nao inferiores a
30 pL. Deste modo, foi mantido o volume de 40 pL do iniciador de combustéo para os

experimentos subsequentes.

4.5.5 Avaliacdo do tempo de purga com Oz

Os metais no petréleo geralmente estdo ligados a moléculas organicas
complexas, que sdo de dificil decomposicdo (SPEIGHT, 2002). Para avaliar a
influéncia do tempo de purga de Oz no sistema MIC-DV, foram feitos experimentos
com 20, 40, 60 e 80 s com vazédo de Oz de 4 L min (Figura 18).

Figura 18 - Avaliacdo do tempo de purga com O2 para Co ), Ni @) e V @) na MIC-
DV e determinacéo por ICP-MS. Condic¢des: 5 mL da solucéo absorvedora
HNOs 7 mol L', 5 mg de amostra e 40 pL de NH4NOs
10 mol L. As barras de erro representam a média e o desvio padrdo, n =
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Como pode ser visto na Figura 18, os tempos de purga com Oz de 20 e 40 s
nao foram suficientes para obter resultados satisfatorios para Co e Ni e apresentaram
valores de concordancia de 72 e 81% e de 70 e 76%, respectivamente. Entretanto,
para V a concordancia foi quantitativa para todos os tempos avaliados. Foram
observados valores de concordancia de 96% para Co e de 92 e 90% para Ni utilizando
tempos de purga com O2 de 60 e 80 s, respectivamente. Os valores de concentragéo
nos tempos de 60 e 80 s ndo apresentaram diferenca significativa (p > 0,05) tanto para
Co quanto para Ni e o tempo de 60 s foi selecionado para 0s experimentos

subsequentes.

4.5.6 Validacdo do método

Para as determinacdes pela técnica ICP-MS apés decomposicao por MIC-DV,
foram avaliados parametros como faixa de trabalho, linearidade, limite de deteccéo,
limite de quantificacdo, exatiddao e precisdo, de acordo com a Eurachem (2014)
(MAGNUSSON; ORNEMARK, 2014). Entretanto, para a determinagéo dos metais néo
foi avaliada a robustez do método.

4.5.6.1 Linearidade e faixa de trabalho

Os pontos de calibracdo das solugdes de referéncias foram adequadamente
ajustados de acordo com as condic¢des ja consolidadas no laboratério de pesquisa
para cada analito (0,1 a 10 ug LY. As medigGes foram feitas em triplicata, usando
solucdes referéncias preparadas no laboratorio. Adicionalmente, o CRM NIST 1640a
foi usado para avaliacdo da calibracdo a cada 10 medi¢Bes. Para o grafico de
regressao linear através da curva de calibracdo, considerou-se com valor minimo
aceitavel de coeficiente de determinacéo de 0,999. Conforme mostrado na Figura 19,
nao foram verificadas tendéncias na dispersdo dos valores residuos, 0s mesmos
apresentaram-se distribuidos aleatoriamente em torno de zero. Os coeficientes de

determinacdo para Co, Ni e V obtidos na calibragcdo foram superiores a r?> = 0,9999.
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Figura 19 -Graficos de residuos obtidos da regresséo das curvas de calibracdo para
a determinacao de Co, Ni e V por ICP-MS.

15000 - 400 -
*
10000 200 - - *
b +
w5000 + w 0 T T 1
E g . 5 10 15
= 0 et ; T -200 |
@ 5 1 15 @
= 5000 - ¢ = 400 -
-10000 + H00 +
- J 800 - . .
15000 Concentragao de Co (pg L) Concentragio de Ni (pg L)
600 -
*
300 *
00‘
g D T T 1
= 0 5 10 15
]
& -300 -
*
600 - .
900 -

Concentracao de V (pg L)

4.5.6.2 Limite de deteccao e limite de quantificacao

Os valores de LOD e LOQ foram estimados conforme descrito no item 4.4.7.3
Limite de deteccao e limite de quantificacdo. Os valores de LOD da MIC-DV para Co,
Ni e V por ICP-MS, na decomposicao de 5 mg de petréleo e volume final de 5 mL
mostrados na Tabela. Com o sistema de MIC-DV, os valores de LOD e LOQ foram
reduzidos em um fator de 2 a 3 vezes quando comparados com os obtidos por MAD.
E importante destacar que os valores de LOD encontrados neste trabalho para Nie
V foram cerca de 9 e 2 vezes maiores, respectivamente em comparacdo com a
literatura, apos decomposicéo por MAD e determinacéo por ICP-MS (PEREIRA et al.,
2010). Ap6s decomposicéo por MIC e determinagéo por ICP-MS os LOD foram cerca
de 28 e 11 vezes, respectivamente para Ni e V (PEREIRA et al., 2010). Entretanto os
LOQ encontrados neste estudo para Ni e V estiveram na mesma grandeza apoés
decomposicao de petroleo por MAD determinagéo por ICP OES (DOS ANJOS et al.,
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2018). Os LOQ encontrados neste trabalho sdo da mesma grandeza para Ni e 3 vezes
maiores para V, quando comparando os obtidos apos decomposicdo por MIC e
determinacao por ICP-MS (DALLA NORA et al., 2017)

Tabela 9 -Valores de LOD e LOQ para Co, Ni e V por determinacao por ICP-MS, apos
decomposicédo por MIC-DV, e valores encontrados na literatura. Resultados

emug g™t

Co Ni V
MIC-DV MIC-DV Literatura MIC-DV Literatura

LOD 0,020 0,17 0,023, 0,00622 0,071  00,062%; 0,01522
LOQ 0,040 0,28 0,79 0,20¢; 0,15 0,20° 0,006¢;

Parametro

(PEREIRA et al., 2010)2 -MAD?! e MIC??
(DOS ANJOS et al., 2018)° - MAD
(DALLA NORA et al., 2017)¢ - MIC

4.5.6.3 Precisao

A precisdo do método foi avaliada em relacdo as medicles realizadas no
mesmo dia em triplicata do petroleo J, nas condi¢cbes otimizadas da MIC-DV, em 3
niveis de concentragdo (1, 5 e 10 vezes LOQ) e expresso em RSD. O intervalo de
RSD para a determinacgéo de Co, Ni e V por ICP-MS encontrou-se no intervalo de 1 a
6%. Estes valores de RSD sédo considerados adequados de acordo com Eurachem,
2014.

4.5.6.4 Exatidao

Por indisponibilidade de CRM para os analitos avaliados, a exatiddo do método
de MIC-DV foi avaliada através da comparacdo dos resultados obtidos apés
decomposicdo das amostras por MAD e determinacdo por ICP-MS. Ademais,
considerando que todos os analitos avaliados sdo encontrados no petréleo sob forma
de complexos organicos, também néo foi feito o ensaio da recuperacédo. Os resultados
da comparacéao dos métodos de MIC-DV e MAD apresentaram concordancia de 92,
96 e 100% para Co, Ni e V, respectivamente. O método de MIC-DV foi considerado
exato para determinacao de metais por ICP-MS em uma faixa ampla de concentracéo

e diferentes tipos de petréleos. Adicionalmente, como podemos observar na Figura
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20, as correlacdes entre a concentracdo de Co, Ni e V apos decomposicao por MIC e
MIC-DV, sao fortes e positivas. Os coeficientes de determinacdo (MIC vs MIC-DV)
para Co (r? = 0,9997), Ni (r> = 0,9807) e V (r’>= 0,9966) apresentam bom ajuste e que
os valores obtidos pelo método proposto (MIC-DV) sdo concordantes com os obtidos

pelo método de referéncia (MAD), apresentando desse modo uma boa exatidao.

Figura 20 - Gréafico de correlacdo da concentracado de Co, Ni e V determinados por
ICP-MS ap0s a decomposicao por MAD e MIC-DV.
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4.5.7 Determinacédo de Co, Ni e V em petrdleo apés MAD e MIC-DV

Apos a selecao dos parametros da MIC-DV para a determinacao de Co, Nie V

por ICP-MS, foram selecionadas 10 amostras de petrdleo de diferentes origens e

caracteristicas fisico-quimicas. Os resultados apés a decomposi¢cdo por MIC-DV
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foram comparados com os obtidos por MAD, como mostrado na Tabela 10. As
amostras em estudo tém °API que variam de 23,3 e 28,2 e as concentracdes de Co
0135 e 1,41 ung g?, Ni 3,07 e
33,7ug gteVentre 1,23 e 44,6 ug g*. Comparando os resultados obtidos por MAD

variam entre entre
e MIC-DV, a concordancia (p > 0,05) para Co, Ni e V variou entre 93 e 107%, entre 92

e 107% e entre 96 e 106%, respectivamente.

Tabela 10 - Concentracdo de Co, Ni e V em amostras de petrdleo apos determinacéo
por ICP-MS. Resultados em pg g (média + desvio padréo n = 4).

Amostra co NI v
MAD MIC-DV MAD MIC-DV MAD MIC-DV
A < 0,042 < 0,040 772+054 781+0,27 10,7+065 105+0,21
B < 0,042 < 0,040 2,74+0,20 2,70+0,23 6,83+0,49 6,69+0,55
C 0,056 £0,002 0,052+0,001 6,41+047 636+x055 847+046 8,72+0,56
D <0,042 < 0,040 3,78+0,27 350+x041 501+0,26 5,26+0,19
E 0,068 +0,003 0,064+0,006 7,20+093 6,89+0,39 9,46+0,46 9,61+0,22
= 0,072+0,001 0,0718+0,006 12,2+1,30 125+0,82 135+1,13 144+1724
G 0,054 £0,001 0,056+0,001 8,11+0,80 831+050 1,28+0,09 1,34x0,10
H 0,061 +0,001 0,062+0,009 658+029 7,02+0,13 861+041 9,01+0,39
I 0,100 +£0,001 0,096 £0,004 553+093 591+059 537+084 531+0,72
J 0,647 £0,021 0,623 £ 0,020 12,8 +0,7 11,7+0,5 20,1+1,4 20,2+1,7

4.6 COMPARACAO DOS METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA QUANTO AOS
CRITERIOS DA GAC

A fim de avaliar o quao verde € o método analitico, de acordo com os 12
principios da GAC, o software AGREE permite estabelecer uma pontuacdo maxima
de 1.0 (cor verde) decrescendo para O (cor vermelha), do mais para o0 menos verde,
como mostrado na Figura 21. A determinacdo de elementos em matrizes como
petréleo é considerado um desafio analitico, pois envolve o uso elevado de energia e
geralmente reagentes com alto poder oxidante para decompor e quantificar os
analitos. Portanto, como todos os métodos avaliados usam sistemas de micro-ondas,
este fator pode causar algumas semelhangas nas pontuagdes gerais calculados pelo
software (PENA-PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020). Cabe salientar que
nao foram feitas modificagdo nos pesos dos critérios de pontuacdo atribuidos

originalmente pelo programa para cada principio da GAC.
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A seguir esta apresentada a legenda da Figura 21 que correspondente a
numeracao dos 12 parametros GAC avaliados no programa de calculo AGREE:
1. Estratégia de quantificacéo;
2. Quantidades de amostra e etapas nos procedimentos;
Posicionamento do instrumento de medicéo;
Quantidade de etapas envolvidas no sistema;
Utilizagdo ou ndo de métodos automatizados e miniaturizados;
Uso ou néo da etapa de derivatizacao;
Quantidades de residuos gerados;

Frequéncia analitica;

© © N o O b~ W

Consumo de energia;
10.Tipo de reagentes utilizados;
11.Utilizacdo ou ndo de reagentes toxicos;

12.Seguranca do operador.

Figura 21 - Resultados da avaliacdo dos parametros da GAC pelo software AGREE:
(A) MIC-DV/ICP OES, (B) MIC/ICP OES, (C) MIC-DV/ICP-MS e (D)
MAD/ICP-MS.

A

| 17
“'0.68

Nan
a»

S
-




99

Observando a pontuacdo (Figura 21), a MIC apresentou menor pontuacao,
correspondendo ao pior desempenho em relacdo a MIC-DV (Figura 21 A e B), na
determinacao de Cl e S por ICP-OES. Neste sentido, na comparagéo da MIC-DV com
a MAD (Figura 21 C e D) na determinacao de Co, Ni e V por ICP-MS, pode se observar
gue a MAD apresentou resultados piores, estando abaixo de 0.50 na pontuacao geral.
Conforme os resultados observados nas pontuacdes, para as duas comparacoes
existem critérios que apresentaram pontuacdes semelhantes (1, 3, 4, 6 e 9 para todos,
2 para Figura 21 A e B, e 11 para Figura 21 C e D). No entanto, a MIC e a MAD
apresentaram como pontos frascos em relacdo a MIC-DV os seguintes principios: (5)
nao ser um método miniaturizado, (7) geracdo de maiores quantidades de residuos,
(8) menor frequéncia analitica, (10) ndo uso de reagentes de fontes renovaveis, bem
como na (11) utilizacdo de reagentes com alguma toxicidade. Todos os métodos
apresentam um ponto negativo (3) semelhante, que é o uso de técnica de
guantificacdo em modo off-line. Neste sentido, a MIC-DV para determinacéo de Cl e
S, e Co, Ni e V pode ser considerada como o método que melhor atende os
pressupostos da GAC quando comparado aos métodos MIC e MAD. Dentre os
meétodos de preparo utilizados, a MAD mostrou ser o menos verde, podendo ser
considerado como 0 que apresentou pior desempenho de acordo com 0s principios
da GAC.

4.7 POTENCIAIS BENIFICIOS E DESAFIOS DE SEGURANCA DO METODO
PROPOSTO

A MIC-DV mostrou-se um método eficiente de preparo de amostras para
amostras botanicas (DUARTE et al., 2020), biolégicas (WAECHTER, 2017) e petroleo
(presente trabalho) para subsequente determinacéo de halogénios (Cl, Br e I) e metais
(Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr, V e Zn) por técnicas de plasma (ICP-OES e ICP-MS).

O método apresenta vantagens como baixo custo e potencial para ser utilizado
em laboratérios analiticos de rotina devido ao pouco tempo necessario para o
procedimento. Sem considerar a etapa de descontamina¢ao dos suportes de quartzo,
a MIC-DV possibilita a decomposi¢édo de até 5 amostras simultaneamente em cada
rodada de combustdo, que requer cerca de 20 min. Este tempo € considerado baixo
gquando comparado com os demais procedimentos de decomposi¢cado para amostras

de petrdleo que ndo sdo menores que 60 min.
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Além dos desafios analiticos para garantir um método capaz de decompor com
eficiéncia matrizes complexas, existem questionamentos a MIC-DV, principalmente no
que se refere aos aspectos de seguranca do sistema. Dentre 0s principais
guestionamentos destacam-se 0s seguintes:

Como fazer combustdo em sistema fechado em um frasco fragil,
inflamavel e que nao suporta altas pressdes, bem como em um
instrumento que néo foi projetado para o efeito e ndo oferece qualquer
mecanismo de seguranga?

Contrariando as criticas e questionamentos, o uso de um forno de micro-ondas
doméstico na MIC-DV pode ser considerado seguro. Essa observacdo € apoiada
principalmente pelas caracteristicas principais do sistema, em que as pressées
geradas no interior do frasco de PP ndo s@o superiores a 2 bar, combinados a
pequena massa de amostra utilizada no sistema como, por exemplo, 50 mg de sangue
liquido (WAECHTER, 2017), 20 mg de material botanico (DUARTE et al., 2020) e 5 a
10 mg de petréleo.

No decorrer dos ensaios preliminares, foi observado que os frascos de PP
utilizados no sistema suportam até 7 bar de presséo (a 25 °C) (WAECHTER, 2017).
Cabe ressaltar que durante os ensaios realizados, nenhum pico de presséo capaz de
danificar o frasco foi observado e que a temperatura maxima atingida, medida nas
paredes do frasco de PP, foi inferior a 70 °C. O fato da relativa baixa temperatura na
parede do frasco deve-se ao design do suporte de quartzo, o qual minimiza o contato
da chama com a parede do frasco.

Outro aspecto importante é que a composi¢cao da cavidade do forno micro-
ondas é majoritariamente metalica e poderia ser facilmente atacada por acidos devido
a vazamentos ou tempos prolongados de irradiacdo. Contudo, ndo foi observada
liberacdo de grandes quantidades de vapores durante a combustdo, uma vez que o

sistema opera em pressfes pouco acima da pressao atmosférica.

4.8 RESUMO DOS PARAMETROS DA MIC-DV PARA A DECOMPOSICAO DE
PETROLEO E SUBSEQUENTE DETERMINACAO DE Cl, S, Co, Ni E V POR ICP
OES E ICP-MS

Na Tabela 11 estdo apresentadas as condi¢des otimizadas do método MIC-DV

utilizado para a decomposi¢éo de petréleo e determinacéo de Cl, S, Co, Nie V.
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Tabela 11 - Resumo dos parametros otimizados para o método de MIC-DV.

R Condigoes

Parametro :
CleS Co,NieV
Massa da amostra (mg) 5 10
Solucéo absorvedora H20 HNO3z 7 mol Lt
. _ ICPOESelIC
Técnicas de determinacao ICP-MS
(para Cl)

Iniciador de combustao 40 pL de NH4NO3 10 mol Lt
Tempo de purga com Oz 60s
Carbono em solucéo <200 mg L1
Tempo de procedimento de combustao 5 min
Amostras por ciclo de decomposicao maximo 5

O método MIC-DV proposto para a decomposicao de petroleo possibilitou a
decomposicdo completa de até 10 mg de amostra. Com este método foi possivel
utilizar o mesmo procedimento para determinacao simultanea de Cl e S ou de Co, Ni
e V utilizando como solugéo absorvedora a H20 e HNO3s 7 mol L, respectivamente.
Cabe destacar que pode ser utilizado o mesmo frasco de desde a decomposicao até
a etapa de quantificacao.

Sem considerar a etapa de descontaminacdo dos suportes de quartzo, a MIC-
DV possibilita a decomposicéo de até 5 amostras por ciclo de combustdo, porém se
for projetado um rotor com maior capacidade, este nUmero pode aumentar. Este
tempo é considerado baixo quando comparado com os demais procedimentos de
decomposicao para amostras de petréleo. Os valores de carbono em solucao foram
sempre menores que 200 mg L? no digerido final apés a combustdo por MIC-DV.
Estes valores sao relativamente baixos quando comparados com o0s obtidos apos
decomposicdo por MAD e ndo apresentam potencial interferéncia para as

determinacdes por técnicas de plasma.
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5 CONCLUSOES

O desenvolvimento do método de preparo de amostra MIC-DV forneceu uma
alternativa de procedimentos pouco morosos (cerca de 20 min, incluindo
decomposicdo e descontaminacao), simples e de facil execu¢cdo, com obtencédo de
resultados com exatiddo e precisdo para determinacdo de diversos analitos em
petrdleo. De acordo como 0s objetivos propostos, foi possivel a determinacéo
simultanea de ClI, S por ICP OES, Cl por IC, S pelo analisador elementar, bem como
de Co, Ni e V por ICP-MS em petrdleos com caracteristicas distintas. Dentre os
parametros avaliados, a massa e o tipo e/ou concentracdo da solucédo absorvedora
tiveram maior influéncia na recuperagéo dos analitos. A exatidao da MIC-DV foi muito
boa, tendo sido encontrados resultados concordantes com valores certificados para S
e concordantes com os métodos de referéncia para Cl, S, Co, Ni e V, bem como apos
ensaios de adicao de analito.

Apesar da massa de amostra a ser decomposta ser reduzida, a possibilidade
de se utilizar ciclos consecutivos de combustao na determinacao de Cl e S mostrou-
se eficiente e vantajosa, possibilitando a decomposicédo de até 50 mg, reduzindo os
valores de LOQ em até 20 vezes.

O sistema MIC-DV esta alinhado com as vantagens da MIC, pois pode ser
usado agua (para Cl e S, por exemplo) como solucdo absorvedora, bem como
solucdes acidas diluidas, de acordo com as necessidades da técnica de deteccéo.
Adicionalmente, o método proposto é caracterizado por atender aos principios da
GAC, pois é de facil execucao, rapido, de baixo custo relativo, com boa exatidao e
precisdo e constitui uma potencial alternativa para o controle de qualidade de
amostras de petréleo.
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