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RESUMO

O cloreto é considerado um dos principais contaminantes do petréleo, pois interfere no
processo de transporte e refino e pode ser transferido para os produtos derivados finais. Durante
o refino, a presenca de cloreto pode levar a formacdo de HCI, causando sérios problemas de
corrosdo. Nesse sentido, foi desenvolvida uma metodologia para determinacdo de cloro em
amostras de petréleo, preparadas sob a forma de emulsdes, por espectrometria de absorcao
molecular de alta resolugdo com fonte continua através da molécula diatdmica MgCl no
comprimento de onda 377,01 nm. O preparo da emulsdo foi otimizado através de um
planejamento experimental Centroid-Simplex. As condi¢Bes 6timas de preparo das emulsdes
foram: 0,5mL HNO3s 5% (v/v), 0,5mL de xileno e 2 mL de uma mistura dos solventes n-
Propanol/ Triton X-100 na proporcédo 5:1. A massa de amostra de petréleo foi de cerca de 0,20g.
Magnésio foi usado como precursor da molécula de MgCl, e a concentracdo otimizada foi de
10 g L. Os estudos da proporgdo entre Mg e Cl para favorecimento da formagdo da molécula
mostraram que para garantir a maxima formacdo da molécula de MgCl é necessario utilizar
uma razdo em massa de pelo menos 500 Mg:1 Cl. Uma massa de 5 g de Pd foi introduzida a
cada ciclo de injecdo como modificador quimico, para aumentar a estabilidade térmica da
espécie molecular. As temperaturas de pirélise e vaporizacdo otimizadas foram 800 °C e 2300
°C, respectivamente. Para analise de cloro, foram utilizadas oito amostras de petroleo da Bacia
Potiguar e dois materiais de referéncia certificados, 6leo lubrificante aditivado (NIST 1848) e
ade 6leo combustivel (NIST 1634c), foram utilizados para a verificacdo da exatiddao do método.
A estratégia de calibragdo contra padrbes aquosos foi possivel, obtendo-se o LOD de 5 mg kg

! Testes de adicdo/recuperacéo foram realizados e os valores obtidos ficaram na faixa entre 92
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e 117%. A metodologia proposta mostra-se simples, répida com preparo de amostra

simplificado.

Palavras-Chaves: Cloro, petréleo, emulsao, molécula MgCl, HR-CS MAS.

ABSTRACT

Chloride is considered an important contaminant of petroleum as it interferes with the
process of transportation and refining and can be transferred to the final product derivatives.
During refining, the presence of chloride may lead to the formation of HCI, causing serious
corrosion problems. A methodology for the determination of chlorine in petroleum samples
prepared by emulsions was developed by high resolution molecular absorption spectrometry
with continuum source through the diatomic molecule MgCl, in the wavelength 377.01 nm.
The preparation of the emulsion was optimized through centroid-simplex design. The
conditions of preparation of the emulsions were: 0.5 mL of 5% (v / v) HNOs3, 0.5 mL of xylene
and 2 mL of a mixture of n-Propanol / Triton X-100 solvents in the ratio 5:1. The crude oil mass
used was about 0.20 g. Magnesium was used as the precursor of the molecule, the optimized
concentration was 10 g L. The proportional studies between Mg and CI for the formation of
molecules show that to ensure the formation of a MgCl molecule is required for a mass ratio of
at least 500 Mg: 1 Cl. A mass of 5 ug of Pd was introduced at each cycle that chemical modifier
for increase the thermal stability of the molecular species. The optimized pyrolysis and
vaporization temperatures were 800 ° C and 2300 ° C, respectively. For chlorine analysis, eight
crude oil samples from the Potiguar Basin and two certified reference materials, lubricated oil
(NIST 1848) and fuel oil (NIST 1634c) were used, to verify the accuracy of the method. The
calibration strategy against aqueous standards was possible, obtaining the LOD of 5 mg kg™
Addition / recovery tests were performed and the values obtained were between 92 and 117%,
values acceptable analytically. The proposed methodology is simple, fast with simplified

sample preparation.

Keywords: Chlorine, petroleum, emulsion, molecule MgCl, HR-CS MAS.
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Introducéo

1. Introducao

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, compostos aromaticos e
policiclicos (resinas e asfaltenos), além de elementos de origem inorgéanica. A producédo de
petroleo € frequentemente associada a alta producdo de &gua, que pode estar livre ou
emulsionada (BRADLEY:; 1992, SPEIGHT, 2002; FARAH, 2013).

Esta agua apresenta sais, que sdo principalmente cloretos de calcio, magnésio e sodio,
sendo o cloreto de sédio o mais abundante (FAHIM et al., 2012). Os sais sdo incorporados
durante a formacgdo do dleo no reservatério, e uma pequena parte pode estar associada ao
contato com a agua (devido a injecdo de agua produzida durante o processo de producdo do
petréleo). Ha4 uma grande variacdo do teor de sais presentes no 6leo, dependendo da fonte, das
zonas de producéo e até mesmo dos campos de produgdo (SPEIGHT, 2002).

O cloreto é considerado um dos principais contaminantes do petroleo, pois interfere no
processo de transporte e refino e pode ser transferido para os produtos derivados finais
(MORIGAKI, 2010). Durante o refino, a presenca de cloreto pode levar a formacéo de HCI,
causando sérios problemas de corrosdo (FAHIM et al., 2012). Por esse motivo, as refinarias sao
equipadas com dessalinizadores, que sdo capazes de remover grande parte do sal residual
presente (THOMAS, 2004).

A concentracdo de cloro em petroleo é expressa em termos de concentracdo de NaCl e a
determinacdo € realizada normalmente por titulacdo potenciométrica (ASTM, 2015). Esse
método apresenta varias limitacdes, entre elas a baixa sensibilidade e susceptivel a interferéncia
(DOYLE et al., 2013). O desafio analitico estd em desenvolver metodologias adequadas a
determinacdo de cloro em amostras complexas como petréleo.

Atualmente, uma alternativa para a determinacdo de cloro em petroleo é o uso da técnica
de espectrometria de absor¢do molecular de alta resolu¢do com fonte continua (HR-CS MAS).
Com ela é possivel medir a absor¢cdo de espécies moleculares permitindo a determinagdo de
forma indireta de espécies elementares, tais como halogénios, desde que a largura espectral da
absorcdo seja compativel as das linhas atbmicas, como € o caso da absorcdo causada por
moléculas diatbmicas com estrutura rotacional fina (WELZ, 2005; WELZ et al., 2009).

No caso de matrizes complexas, como o petroleo, se faz necessario um criterioso preparo
da amostra. Apesar da técnica permitir a introducdo da amostra em forma solida, a
heterogeneidade desse tipo de matriz apresenta algumas limitagfes como baixa exatidéo e
precisdo, e como a quantidade utilizada da amostra € pequena, ndo apresenta uma boa
representatividade (CAL-PRIETO et al., 2002 apud ARCENIO,2016).
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Introducéo

O preparo de amostras na forma de emulsdo surge como alternativa, pois é um
procedimento extremamente simples e rapido. Na emulsificacdo € exigido um minimo de
manipulacdo da amostra, além disso, a matéria organica ndo é destruida e nem se utiliza grandes
quantidades de reagentes (AUCELIO et al., 2007). As emulsdes de amostras de petrleo podem
ser facilmente introduzidas no forno de grafite, de forma automatizada, por exemplo. Assim,
esse preparo mostra-se promissor para o uso em HR-CS GF MAS, técnica escolhida neste
trabalho para a determinacdo de cloro em petrdleo, atraves da formacgédo da molécula diatdmica
MgCI. Essa espécie molecular ainda ndo foi mencionada na literatura para este fim, o que torna

este trabalho inédito.

1.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um método analitico capaz de determinar
cloro, de forma indireta, em amostras de petroleo, preparado por emulsdo via molécula de
MgClI, por espectrometria de absorcdo molecular de alta resolu¢do com fonte continua em forno

de grafite.

1.2. Objetivos especificos

= QOtimizar a composicdo da emulsdo através de um planejamento experimental de
misturas Centréide-Simplex;

= Auvaliar a estabilidade térmica da molécula atraves das temperaturas de pir6lise e
vaporizacao;

= |nvestigar a concentracdo de magnésio para formacdo da molécula de MgCl;

= Auvaliar a estabilidade térmica da espécie molecular MgCl em funcdo da massa utilizada
do modificador paladio

= |Investigar a influéncia que a matriz exerce sobre a calibracao;

= Aplicar o método desenvolvido as amostras de petréleo da Bacia Potiguar.

= Verificar a exatiddo do método desenvolvido através de material de referéncia

certificado.
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Aspectos Tedricos

2. Aspectos teoricos

2.1. Cloro em petrdleo

A producdo de petréleo esta frequentemente associada com agua produzida de alta
salinidade. O teor de sal do 6leo esta associado as condi¢des de reservatorio e da produgdo, ndo
sendo uma propriedade intrinseca do 6leo cru. Porém, € uma propriedade importante para o
armazenamento e transporte deste (FARAH, 2013). A porcentagem de sal existente no petrdleo
deve ser mantida abaixo de certos limites. O teor salino maximo (expresso em NaCl), aceito na
producdo, é de 570 mg/L e pelas refinarias é de 285 mg/L, sendo geralmente expresso como a
massa de cloreto de s6dio, em mg, dissolvida em 1 L de petréleo. Outro fator que contribui com
a salinidade dos petrdleos é o teor de 4gua e sedimentos que nas refinarias 0 maximo aceitavel
é de 1% BSW (Basic Sediments and Water - teor de agua e sedimentos) (THOMAS, 2004).

A maioria do cloro presente no Oleo cru estd sob a forma inorgéanica (cloretos
majoritariamente de sddio, além de célcio e de magnésio) e é efetivamente removido pela
dessalgadora, quando em concentrag@es superiores a 3 mg kg * de 6leo (NACE, 2005; FARAH,
2013).

O petroleo é submetido ao processo de desidratacdo/dessalgacéo antes de ser transportado
dos campos produtores, para atingir as especificacfes da refinaria. A desidratacdo consiste na
separacdo e remocdo de grande parte da agua, e a dessalgacdo é o processo de lavagem do
petréleo com agua doce para remover grande parte do sal residual presente (FAHIM et al.,
2012). Ao chegar as refinarias, o petréleo € novamente dessalgado com a finalidade de reduzir
o teor de sais para niveis inferiores a 5 mg/L (MORIGAKI, 2010). A concentracdo de sais em
petréleos pode variar em uma ampla faixa, dependendo dos processos de producdo e dos
procedimentos de transporte e estocagem. Os sais solUveis na salmoura, carbonatos, sulfatos e
cloretos de sodio, potéssio, calcio e magnésio sdo os principais agentes causadores da corrosdo
(devido a presenca de cloretos) e incrustacao (devida aos sulfatos e carbonatos) durante o refino
do petréleo (THOMAS, 2004).

Os sais contidos no petréleo constituem uma fonte de corrosao por gerarem acido cloridrico
nos equipamentos de destilagdo. A acdo corrosiva torna-se ainda mais acentuada pela presenca
de compostos sulfurosos (H2S, mercaptanas etc.) e ocorréncia de uma reacdo de oxidacéo-

reducdo entre estes compostos e o acido cloridrico, derivado dos sais por hidrolise. O &cido

Izabel Kaline da Silva Oliveira 19



Aspectos Tedricos

reage com o ferro, formando cloreto de ferro (Equacéo 1), o qual, por sua vez, reage com 0 gas
sulfidrico, para produzir sulfeto de ferro e acido cloridrico (Equacéo 2) (THOMAS, 2004).

Fes) + 2HCl(ag) SFeCla@g) + Hag)(1)
FECIZ(aq) + HZS(g): ZHCI(aq) + FeS(s) (2)

Na refinaria durante a destilacdo do petréleo, poderd haver a formacdo de depdsitos
inorganicos, apos a evaporacao da agua. Os cloretos de calcio e magnésio podem hidrolisar a
altas temperaturas e formar acido cloridrico, que podera reagir no topo das torres de destilacéo,
(Equacéo 3 e Equacéo 4) (FAHIM et al., 2012).

CaClys) + 2H200)S Ca(OH)2(ag) + 2HClag) (3)
MgClae) + 2H200)S MY(OH)2@q) + 2HCl@g)  (4)

Apds a evaporacdo da agua, cristais de cloreto de sodio ficam dispersos nas fracGes
pesadas, como € o caso do residuo de vacuo, que € utilizado para a producdo de dleo
combustivel e de asfalto. O cloreto de sédio no dleo combustivel provoca o aparecimento de
residuos de queima, capazes de provocar corrosao em caldeiras e nos fornos. O cloreto de sddio
também reduz a ductilidade do asfalto, que é a medida em termos do alongamento (cm) que a
amostra sofre até 0 momento da ruptura (BERNUCCI et al., 2006). Parte do residuo de vacuo
é utilizado como carga para as unidades de craqueamento catalitico (FCC) que podem promover
a formacdo de acido cloridrico a partir do cloreto de sodio, isso porque operaram em
temperaturas de até 700°C. A outra parte do sal, ndo decomposto no processo de FCC, pode
aderir a superficie do catalisador da FCC que, durante a sua regeneracao do catalisador, podera
haver a formagdo de compostos que irdo diminuir a atividade do mesmo (THOMAS, 2004,
SJOBLOM et al.,2007).

Alguns estudos mostram que, em menores proporcdes, existe o cloro ndo-extraivel, que
ndo € removido pela dessalgadora. A natureza desse cloro ndo-extraivel (phantom) ainda ndo
esta totalmente esclarecida, mas provavelmente incluem o chamado “cloro organico” (natural
ou adicionado) e cloreto encapsulado em asfaltenos de alto ponto de fuséo, cuja presenca pode
levar a formacé&o de acido cloridrico durante as etapas do processamento do 6leo (NACE, 2005).

Neste sentido, faz-se necessaria a determinacdo de cloro no petroleo para a diminuicéo

de prejuizos causados na industria. O desafio analitico esta em metodologias adequadas a
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determinacdo de cloro em amostras complexas como petréleo. Algumas técnicas classicas e
outras instrumentais sdo comumente utilizadas, porém criterioso processo de preparo de

amostra se faz necessario.

2.2. Técnicas utilizadas para determinacao de cloro em petroleo

2.2.1.Condutometria

A condutometria baseia-se na medida da condutancia elétrica de solugGes idnicas. A
conducéo da eletricidade esta relacionada com a migracdo de ions negativos positivos quando
se aplica uma diferenca de potencial entre dois eletrodos inertes. Os ions negativos migram
para o eletrodo de maior potencial (eletrodo positivo) e 0s ions positivos para o eletrodo de
menor potencial (eletrodo negativo). A condutancia de uma solucéo idnica depende do nimero
de ions presentes, bem como das cargas e das mobilidades dos ions (OHLWEILER, 1987,
RADIOMETER ANALYTICAL, 2004)

Duas técnicas analiticas compfem a condutometria: a titulacdo condutométrica e a
condutometria direta. Na titulacdo condutométrica mede-se o aumento ou diminui¢do da
condutancia durante um processo de titulagdo. A curva de titulacdo deve apresentar uma
descontinuidade no ponto de equivaléncia e o volume de equivaléncia, neste ponto, é usado

para a determinacdo da concentracdo da amostra (OHLWEILER, 1987).

Na analise condutométrica direta, a concentracdo do eletrdlito é determinada através de
uma Unica medicdo de condutancia da solucdo. As células utilizadas para as medidas de
condutancia devem possuir caracteristicas apropriadas. Podem ser usadas células que permitem
variar a constante da célula com um maior ou menor afastamento dos elétrodos ou células de
imersdo, que é um dispositivo com os elétrodos em posic¢des fixas para ser colocado na solugdo
em um copo. A condutometria direta é, frequentemente, um método rapido para determinar uma

espécie condutora formada no processo da analise (OHLWEILER, 1987).

A American Society for Testing and Materials (ASTM) recomenda o uso da norma ASTM
D 3230 para determinacdo de cloro em petréleo por condutometria direta. A norma descreve
uma metodologia onde a medida da condutividade do 6leo que esté relacionada a presenca de
cloretos de sodio, de calcio e de magnésio. Uma aliquota de 10 mL de petrdleo é dissolvida em

uma mistura de 1-butanol e metanol, em seguida é medida a condutividade. A concentracao
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aproximada de cloreto pode ser obtida com referéncia a uma curva de calibracdo de corrente
elétrica em funcdo da concentracao de cloreto de uma mistura conhecida de sais (NaCl, MgCl»
e CaCly). A medida é uma estimativa porque outros sais, além dos cloretos podem estar
presentes na amostra. As solucdes de calibracdo contém os sais nas proporcdes estimadas em

que ocorrem naturalmente no petroleo (ASTM, 2004).

2.2.2. Potenciometria

Potenciometria é uma técnica de analise que baseia-se na medida do potencial de uma
célula eletroquimica na auséncia de corrente. O equipamento utilizado em métodos
potenciométricos sdo simples e de baixo custo, incluem: um eletrodo indicador, um eletrodo de
referéncia e um dispositivo para medir o potencial. O eletrodo indicador é o eletrodo cujo
potencial depende da concentracéo do ion que estd sendo determinado. Existem dois tipos de
eletrodos indicadores: os metélicos e os de membrana (HARRIS, 2001, SKOOG, 2009). O
eletrodo de referéncia tem um potencial exatamente conhecido, constante e completamente
insensivel a composicao da solucdo do analito. Os dois eletrodos mais comumente empregados
como referéncia sdo os de calomelano e prata/cloreto de prata. O instrumento utilizado para
realizar a medida do potencial é denominado potencidmetro e normalmente permite que a
medida seja feita na escala de milivolts (mV) ou pH (SKOOG, 2009).

O potencial de uma célula eletroquimica pode ser medido através da potenciometria direta,
a qual permite relacionar o potencial com a atividade (ou a concentracdo) de uma espécie ibnica
ou através de uma titulacdo potenciométrica, que mede a variacdo do potencial da célula ap6s
cada adicdo de um titulante sobre a amostra. As titulacdes potenciométricas oferecem vantagens
adicionais sobrea potenciometria direta. Elas ndo sdo dependentes da medida de valores
absolutos, pois a medida € baseada no volume de titulante que provoca uma variacdo rapida no
potencial proximo do ponto de equivaléncia (HARRIS, 2001).

As titulacBes potenciométricas tém sido automatizada sem uma variedade de diferentes
maneiras e tituladores comerciais estdo disponiveis no mercado. Esse método fornece dados
que sdo mais confidveis que aqueles gerados por titulagbes que empregam indicadores
quimicos, por exemplo, e é particularmente atil com solugdes coloridas ou turvas e na detecgédo
da presenca de espécies insuspeitas (HARRIS, 2001, VOGEL,2002),

Anorma ASTM D 6470 é recomendada para a determinag&o de cloreto, na forma de NaCl,

em petroleo. O sal presente no dleo é extraido com solvente organico e agua. E utilizada uma

Izabel Kaline da Silva Oliveira 22



Aspectos Tedricos

massa de, aproximadamente, 40g de petr6leo previamente solubilizado em Xxileno, é aquecida
num bal&o onde sdo adicionados &lcool etilico ou isopropilico e acetona. Em seguida a mistura
¢ aquecida até a ebulicao e, apos resfriamento, € adicionado agua e a solucdo € novamente
aquecida por mais 15 min. Apos esse tempo, ocorre a separacdo de fases, a fase aquosa é
recolhida através de um dreno no baldo de aquecimento. E retirada uma aliquota de 50mL da
fase aquosa e feita a adicdo de HNOs. Posteriormente, a concentracdo de cloreto é determinada
por titulacdo potenciométrica. O limite de detecgdo da técnica é de 2 mgL™. Este método pode
ser aplicado para petrdleo, residuos e 6leo combustivel (ASTM, 2015).

Outra norma é a ASTM D 4929, que descreve um método para a determinacdo de cloro
organico, para concentrages superiores a 1 mg kg*. E feita a destilagio do petrdleo a 204 °C
para a obtencdo da nafta e esta é lavada com &gua, sucessivamente, para a remocao de cloreto
inorganico. Sdo sugeridos dois procedimentos distintos. Em um, a amostra € injetada em um
forno aquecido eletrotermicamente a 800°C, na presenca de 80% de O2 e 20% de um gas inerte,
como nitrogénio, argénio ou hélio. O cloro, convertido a cloreto e oxicloreto, é carreado até a
célula coulométrica onde é determinado. No outro, uma fracdo de nafta é transferida para um
funil de separacdo contendo sddio bifenila em etileno glicol dimetil éter. O cloro organico é
convertido a cloro inorganico e, ap6s extracdo com agua em meio acido, a solugdo aquosa é
titulada potenciometricamente com AgNO3(ASTM, 2015). Outras normas também se referem
a determinacdo de cloro, porém nos derivados de petréleo. O cloro pode ser determinado em
graxas e Oleos lubrificantes contendo aditivos e aditivos concentrados, querosene, 6leo
combustivel (ASTM, 2000; ASTM, 2000) e em carvao (ASTM, 2013; ASTM, 2015).

2.2.3.Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado- ICP OES

A técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICPOES) baseia-se na emissdo de radiacbes quando atomos neutros ou ions gasosos Sdo
excitados termicamente. Através das radiacdes emitidas em cada comprimento de onda, pode-
se identificar o elemento emissor e a partir da medida da intensidade desta radiagdo determina-
se a concentragdo do elemento em questdo presente na amostra (NOLTE, 2003).

Para isso é necessaria uma fonte que permita a transferéncia de energia para que ocorra a
excitacdo dos atomos e ions. Isto ocorre por meio do plasma, geralmente de argénio, que pode

ser definido como um gas parcialmente ionizado onde coexistem elétrons livres e ions positivos
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em movimento (GINE, 1998). Para o processo de formagéo do plasma, si0 necessarios uma
tocha, uma bobina de inducdo e uma fonte de radiofrequéncia(RF). Um campo magnético é
introduzido na tocha, através da passagem de uma corrente elétrica pela bobina que fica ao
redor dela. A bobina esta ligada a fonte de RF, que oscila numa frequéncia de 27 a 40 MHz. O
plasma de argdnio pode atingir temperaturas de até 10000 K.

Na técnica de ICP OES, a amostra € introduzida como uma solugdo, sendo nebulizada na
forma de um fino aerossol. O aerossol é produzido pelo nebulizador, o qual esta inserido numa
camara de nebulizacdo, cuja funcdo € separar as goticulas menores das maiores. Somente as
goticulas menores sdo introduzidas no plasma (NOLTE, 2003). Existem diferentes tipos de
nebulizadores e cAmaras de nebulizagdo. Os nebulizadores pneumaticos concéntricos e de fluxo
transverso (cross-flow) e as camaras de nebulizacéo ciclénicas e de duplo passo (tipo Scott) sdo
as mais usuais, sendo que a eficiéncia de introducdo de amostra no plasma é de 1 a 2%. O
aerossol é entdo transportado para o centro do plasma, conduzido pelo géas de nebulizacdo
através do tubo injetor onde rapidamente, sofre dessolvatacgdo, vaporizacdo em nivel molecular
e dissociacdo em atomos, sendo alguns deles ionizados, tornando-se excitados no plasma para
emitir radiacdo eletromagnética (luz). Esta emissdo de radiacdo aparece, principalmente, na
faixa espectral do visivel e ultravioleta ocorrendo como linhas discretas, sendo separadas de
acordo com seus comprimentos de ondas por um difrator ético e, posteriormente, sendo
utilizadas para identificacdo e quantificacdo de elementos especificos. A radiacdo emitida pode
ser amostrada ao longo do eixo principal do plasma (vista axial) ou a 90° em relacdo eixo
principal do plasma (vista radial).

Existem diferentes tipos de arranjos Opticos, sendo os dois principais a montagem Paschen-
Runge e a de Echelle (NOLTE, 2003). Na montagem Paschen-Runge existe uma grade de
dispersdo de linha, varias fendas de saida e varios detectores todos dispostos em intervalos ao
redor de um circulo de Rowland. Nesta montagem, a rede é fixa na periferia do circulo de
Rowland (isto é, ndo gira). Isto significa que as fendas de saida sdo, portanto, concebidas para
permitir apenas um comprimento de onda especifico cada um através de seu respectivo detector.
Uma vez que existe apenas uma quantidade finita de espago em torno da periferia do circulo de
Rowland, o nimero de linhas que podem ser determinadas simultaneamente é limitado. Um
maximo de aproximadamente 60 linhas pode ser programado no momento da fabricacéo,
embora a maioria dos instrumentos use apenas cerca de 30. Uma vez que o policromador
Paschen-Runge é tao inflexivel, a escolha das linhas deve ser feita com muito cuidado. Se outras

linhas forem posteriormente necessérias, entdo a alteracdo do dispositivo serd muito
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dispendiosa em termos de tempo e custo. Normalmente, o detector para monocromadores e para
o0 policromadores Paschen-Runge é o PMT (Photomultiplier tube) (HILL, 2007).

Ja a montagem Echelle € bem mais flexivel. Possui dois dispositivos de dispersdo: uma
grade de difracdo (Echelle) e um prisma de fluoreto de calcio para escolher as ordens espectrais
que séo subsequentemente formadas pela rede Echelle. O comprimento de onda € selecionado
pela simultanea rotagéo do prisma e da grade que permitem decompor o espectro da radiacéo
incidente e isolar o comprimento de onda de interesse. A grade de Echelle gera um arranjo
bidimensional do espectro e as diferentes ordens espectrais sdo separadas pelo prisma,
produzindo alta resolugdo, minimizando a superposi¢cdo de linhas e, consequentemente, a
interferéncia espectral. Os espectrOmetros de echelle geralmente tém um detector de estado
solido (CCD - Charge Coupled Device ou CID - Charge Injection Device). Os detectores
possuem a funcédo de converter os fotons incidentes em sinal elétrico (HILL, 2007).

Embora a espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado seja uma
técnica sensivel para determinagdo de metais, a determinacdo de ndo-metais € menos comum.
Isso porque, as linhas de emissdo mais sensiveis se encontram abaixo de 200nm e esses
elementos apresentam altos potencias de ioniza¢do. Oxigénio e vapor d’agua sdo interferéncias
suscetiveis a faixa de comprimentos de ondas dos halogénios, pois podem absorver radiagdo
(HARRIS, 2003). Katschthaler e Nakahara (KATSCHTHALER et al., 1995; NAKAHARA,
NISHIDA, 1998) utilizaram um plasma de hélio induzidos por micro-ondas, na tentativa de
melhorar os limites de detec¢do. Devido a maior energia disponivel neste plasma, € possivel
atomizar, ionizar e excitar esses elementos em maior extensdo. No entanto, a baixa robustez do
MIP (Microwave-induced plasma) e pelo fato da regido analitica ser muito pequena, fez com
que atualmente a técnica seja pouco utilizada.

Para diminuir as interferéncias, foram desenvolvidos sistemas épticos com vacuo ou
purgados, que permitem a determinacdo de halogénios com comprimentos de ondas de emisséo
abaixo de 200nm, como por exemplo, bromo (154,07 nm), cloro (134,72 nm), iodo (178,28
nm), enxofre (180,73 nm) e fosforo (177,50 nm) (KRENGEL-ROTHENSEE et al., 1999).

Antes et al.(2010) determinaram Cl em combustiveis fosseis por ICP OES, utilizando a
linha de emissdo de 134,724nm, apds decomposicdo da amostra por piroidrélise. O limite de
quantificacdo obtido foi de 48 ng g.Pereira et al.(2009) determinaram Cl em petrdleo extra
pesado, apds combustdo induzida por micro-ondas(MIC), utilizando a linha de emisséo de

134,724 nm. Obtiveram limites de detec¢io de 12 ug g™*. Porém, a determinagéo de cloro n&o
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é algo trivial, sendo outras técnicas constantemente exploradas com intuito de desenvolvimento

de novos métodos.

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

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é fundamentada
no uso das altas temperaturas do plasma para a geragéo de ions positivamente carregados (M*),
sendo esses separados no espectrémetro de massa. A amostra é introduzida no plasma de
maneira semelhante ao ICP OES, ocorre a nebulizacdo e as goticulas menores sdo separadas.
fons M* s&o gerados no plasma e amostrados pela interface por diferenca de presséo. O cone de
amostragem e o skimmer constituem a interface. A partir deste ponto os ions sdo conduzidos,
através da lente i6nica, ao espectrdmetro de massa, pela aplicacdo de potenciais cada vez mais
negativos. A lente i6nica tem a funcéo de conduzir os ions provenientes da interface em direcéo
ao separador de massa, como também equalizar a energia cinética dos ions, ou seja, fazer com
que a energia cinética de cada ion de mesma razdo massa-carga (m/z) seja a mais idéntica
possivel. Os ions sdo separados de acordo com a sua m/z no separador de massa, e finalmente
conduzidos ao detector. Esta técnica, além de ser multielementar, permite ainda a determinacgéo
isotopica dos elementos (JARVIS et al., 1992).

Esta técnica apresenta elevada sensibilidade para elementos metalicos. Porém, para
elementos ndo metéalicos, especialmente Cl, Br e | ndo € tdo boa, devido ao baixo grau de
ionizacdo desses elementos no plasma de argbnio, que é da ordem de 0,9%; 4,5% e 34% para
Cl, Br e I, respectivamente (JARVIS et al., 1992). Sérias interferéncias espectrais podem ser
causadas na determinacdo de halogénios. O alto potencial de ionizacdo desses elementos,
quando comparado aos outros, torna a técnica menos sensivel. O Cl, por exemplo, possui dois
is6topos, *°Cl e ¥Cl, cuja abundancia natural é 75,8 e 24,2%, respectivamente. Ambos 0s
isétopos sdo afetados por interferéncias de espécies poliatbmicas, porém a principal
interferéncia poliatdmica na determinacéo de cloreto (3'CI*) é a formagcéo de *ArtH* (JARVIS
et al., 1992; SMITH; HOUK, 1990). Antes et al. (2010) determinaram Cl em combustiveis
fosseis por DRC-ICP-MS, no qual o is6topo monitorado foi o *CI*, apds decomposicdo da
amostra por piroidrélise. O limite de quantificagdo obtido foi de 6,0 pug g™*. Usando um sistema
elétrico de vaporizagéo, Antes et al.(2013) determinaram Cl em coque de petroleo por ICP-MS,
monitorando o is6topo **CI* e obtendo o limite de quantificagdo de 3,5 ng g
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Dullius et al. (2011) determinaram CI por ICP-MS em coque de petréleo. A amostra foi
inserida através de um sistema de vaporizacao eletrotérmica. O limite de detec¢do obtido foi de
3,5 mg gl.Assim, fica evidenciado que o tratamento de amostras ou uso de sistemas de
introducao de amostras diferenciados devem ser empregados para viabilizar a determinacgéo de

halogénios, tal como o cloro, por ICP-MS.

2.2.5. Cromatografia de ions

A cromatografia de ions € uma das técnicas mais aplicaveis na determinacédo de halogénios,
e baseia-se no processo de troca reversivel de ions entre uma solugdo e um sélido insolavel
inorganico ou polimérico, contendo ions fixos e contra-ions trocaveis (WEISS, 2004). Essa
técnica é constituida, basicamente, por uma fase mével que deve ser compativel com o método de
deteccdo, uma coluna de separacdo contendo uma fase estacionaria adequada para a separacdo do
analito, um supressor quimico, e geralmente, um detector de condutividade (EITH, 2006).

O processo de separacgdo resulta das interagdes especificas entre as espécies presentes na
amostra em ambas as fases. As colunas utilizadas sdo constituidas por um grupo funcional
carregado, geralmente SO3", COO", NH3", NR3" ligado & uma matriz polimérica, como silica ou
copolimero do tipo poliestireno-divinilbenzeno. Como na fase mével também contém espécies
ibnicas, ocorre uma competicdo entre a distribuicdo das espécies presentes entre a fase moével e
a fase estacionaria. Para cada ion, o processo de troca € caracterizado pelo equilibrio de
distribuicdo entre a fase movel e a fase estacionaria (MEYER, 2004).

Dependendo do grupo funcional ligado a matriz polimérica, os trocadores utilizados podem
ser classificados em fortes, médios e fracos. Os trocadores idnicos fortes sdo aqueles que se
ionizam completamente em uma ampla faixa de pH, como grupos sulfonico e amonio
quaternario. O grau de dissociacao dos trocadores idnicos fracos e médios é dependente do pH
e, desta forma, a capacidade destes trocadores varia em funcdo do pH (COLLINS et al., 2006).

Esta técnica permite que, ap6s a separacdo, a conduténcia elétrica seja usada para a
deteccdo e determinacdo quantitativa dos ions em solugéo. Pelo fato da condutancia elétrica ser
uma propriedade comum a todas as espécies idnicas em solucdo, o detector por condutividade
tem a capacidade de monitorar todas as espécies i6nicas. O problema que ocorre na aplicacdo
da condutancia elétrica para quantificar as espécies ibnicas eluidas pode ser causado pela alta
condutividade dos ions presentes na fase movel, principalmente devido ao ion sodio,

impossibilitando a quantificacdo de outros ions. Para superar este problema, usa-se o supressor
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do eluente, posicionado apo6s a coluna de separacdo, onde ocorre a conversdo dos ions do
eluente em espécies que contribuam para uma conduténcia baixa ou nula (COLLINS et al.,
2006).

A cromatografia de ions é uma técnica de separacdo muito versatil para a determinagdo de
anions e cations, proporcionando baixos limites de deteccdo para os elementos (EITH, 2006).
Porém, é necessaria a remocao da matriz para evitar interferéncias como a perda na eficiéncia
e sobreposicao de sinais. Uma alternativa é a diluicdo da amostra ou a utilizacdo de sistemas
que permitam um pré-tratamento e remog&o da matriz como, por exemplo, a utilizagdo de uma
coluna de troca i6nica anterior & coluna de separa¢do (SCHMIDT et al., 2004). Alguns tipos de
matrizes, como, por exemplo, sedimentos e petréleo, sdo impossiveis de serem introduzidos
nessa técnica sem antes terem passado por um processo de decomposicao. Pereira et al. (2008)
usaram a combustdo induzida por micro-ondas(MIC) para determinar Cl em coque de petrdleo
por cromatografia idnica. Obtiveram o limite de quantificacdo de 3,8 pg g '.Ja Antes et
al.(2011) determinaram Cl em petrdleo pesado, usando a piroidrdlise para decompor a amostra.

Obtiveram limites de quantificagdo de 4,5 ug g 2.

2.2.6. Espectrometria de Absorgéo atomica

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atémica (AAS) é baseada na absorc¢do da energia
radiante pelas espécies atdbmicas neutras, ndo excitadas, em estado gasoso. Cada espécie
atdbmica possui um espectro de absor¢do formado por uma série de raias estreitas caracteristicas
devidas a transicdes eletrénicas envolvendo os elétrons externos. Atomos livres (estado gasoso)
sdo gerados em um atomizador e sdo capazes de absorver radiagao de frequéncia especifica que
é emitida por uma fonte espectral (WELZ; SPERLING, 1999).

Os componentes basicos de um espectrdmetro de absorcdo atdmica sdo: a fonte de radiacao,
0 atomizador, o monocromador e o detector. Os tipos mais comuns de atomizacdo sdo:
atomizacdo por chama, atomizacdo eletrotérmica, por geracao de hidretos e atomizacao por
vapor frio (SKOOG et al., 2009). A fonte de radiacdo mais usada é a lampada de catodo 6co
(HCL). Ela consiste em um anodo de tungsténio e um cétodo cilindrico selado em um tubo de
vidro, contendo um gas inerte, como o0 argonio, a pressdes de 1 a 5 torr. Para que a Lei de Beer
seja obedecida, ou seja, para se ter uma relagéo linear entre o sinal analitico e a concentracéo,
é necessario que a largura da linha da fonte seja estreita em relacéo a linha a largura da linha de
absorcéo (SKOOG et al., 2006).
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Uma das limitagBes mais mencionadas desta técnica é o fato dela determinar apenas um
elemento por vez, o que torna o procedimento relativamente lento quando se tem de determinar
uma grande quantidade de elementos em muitas amostras. Esta técnica também requer uma
colecdo de lampadas (em geral, uma para cada analito), que tém vidas Uteis limitadas. Como a
absorcdo € medida apenas sobre intervalos espectrais consideravelmente estreitos,
correspondentes a largura da linha atdbmica emitida pela fonte de radiacdo, restringe
consideravelmente a informacdo disponivel sobre o ambiente espectral, sendo esta a maior
limitacdo desta técnica (BORGES et al., 2005).

Por muito tempo esta técnica foi estudada para determinacdo de ndo metais, como
halogénios, por exemplo (WELZ et al., 2009). Como esses elementos ndo apresentam linhas de
absorcdo dentro da faixa oferecida pelos equipamentos, uma alternativa foi a geracdo e
quantificacdo de moléculas para determinacao indireta desses compostos (BAUMBACH et al.,
2013). Porém, baixos limites de detec¢do e interferentes espectrais foram obtidos devido ao uso
de uma fonte de linha que fornece baixa intensidade de radiacdo. A baixa/média resolucao de
monocromadores, a correcdo de fundo inadequada e a dificuldade na selecdo das linhas
apropriadas, ja que as principais linhas de absorc¢éo estdo localizadas em comprimentos de onda
menores que 190 nm, também contribuiram para o surgimento desses problemas. Assim,
impossibilitando o emprego de espectrometros convencionais de AAS para a determinagdo de
halogénios (WELZ; SPERLING, 1999).

2.2.7. Espectrometria de Absorcdo atomica de Alta Resolugdo com Fonte

Continua

A espectrometria de absorcéo atdmica de alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS)
consiste em uma remodelacgéo dos espectrometros que operavam com fontes de linha. Em 1996
foi descrito por Heitmann et al. (1996) o primeiro instrumento de HR-CS AAS com as
configuracBes semelhantes ao modelo usado atualmente. Fisicos do grupo de Becker-Ross no
ISAS, em Berlim(Alemanha), tomando como base um modelo comercial, desenvolveram um
novo espectrémetro, cuja configuracdo é mostrada na Figura 2.1, que consiste numa lampada
de arco curto de xenénio de alta intensidade de emissdo como fonte continua, um
monocromador echelle duplo (DEMON) com um poder de resolugdo superior aA/AA =~ 110.000
e um detector com arranjo linear com dispositivo de carga acoplada (CCD) com uma resolucgéo
de cerca de 2 pm por pixel na faixa de UV distante (WELZ et al., 2003).
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Figura 2.1 - Representacdo esquematica do HR-CS AAS com monocromador DEMON.
(1) lampada de arco curto de xendnio, (2) espelhos elipsoidais focalizadores,
(3) atomizador (chama ou forno de grafite), (4) fenda de entrada do
monocromador variavel, (5) espelhos parabdlicos, (6) prisma em
configuracéo Littrow, (7) espelhos de deflexdo e fenda intermediaria variavel,
(8) rede echelle e (9) detector CCD.

I

Fonte: WELZ et al., 2014.

A lampada de arco curto de xenénio, usada como fonte de radiacdo, opera em modo hot-
spot, no qual a descarga é caracterizada pela formacdo de um ponto de plasma de pequenas
dimensdes (diametro menor que 0,2 mm), proximo a superficie do catodo e devido a curta
distancia entre os eletrodos (< 1 mm) e ao gas interno sob alta pressdo (cerca de 17 bar em
temperatura ambiente) fornece uma elevada poténcia radiante, especialmente na regido do UV.
A lampada é operada a uma poténcia nominal de 300 W. O feixe formado sobre a superficie do
eletrodo é instavel em relacdo ao seu posicionamento, devido ao pequeno diametro do ponto de
emissdo. Um pequeno espelho para a correcao do posicionamento do feixe, hd um sistema de
estabilizacdo em relacdo a entrada do monocromador, onde um pequeno espelho elipsoidal
controlado por um dispositivo piezoelétrico move-se para garantir que o feixe de radiacdo esteja
incidindo efetivamente no centro do atomizador. Com estas caracteristicas, a intensidade de
emissdo excede a de uma ldmpada de catodo oco em 1 a 3 ordens de grandeza, 0 que contribui
para a obtencdo de elevada razdo sinal/ruido (WELZ et al., 2005).

O DEMON (double-echelle monochromator) é um monocromador de alta resolucédo e é
constituido basicamente por um prisma e uma rede de difracdo echelle, em arranjo Littrow. A
principal funcdo do prisma é realizar a pré-dispersao da radiacdo emitida.

Um peqgueno seguimento do espectro continuo é disperso passando primeiro por uma fenda
intermedidria ajustavel e em seguida pela rede echelle. O ajuste preciso do comprimento de

onda é realizado pela rotagdo do prisma e da rede echelle, atraves de motores de passos. Uma
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lampada de nednio interna é posicionada em frente a fenda intermediaria, emitindo vérias linhas
relativamente estreitas na faixa de 580 a 720 nm, com o intuito de estabilizar o comprimento
de onda e contornar quaisquer problemas de flutuacdo. A radiacdo que é emitida pela lampada
de nebnio ndo passa pelo prisma pré-dispersor, logo, as linhas sdo separadas pela rede echelle
em varias ordens sobrepostas, onde para cada posi¢do da rede hd ao menos uma linha de Ne
que ird atingir o detector. Estas linhas s&o incididas sobre determinados pixels do detector e
esse sistema € utilizado para estabilizacéo.

O software do instrumento confere se a linha de referéncia esta posicionada no pixel
esperado para aquela regido do intervalo espectral selecionado. Entéo, a radiacéo dispersa pelo
monocromador incide no detector, que é constituido por um arranjo linear de dispositivos de
carga acoplada (CCD), sensivel na regido do UV. A maior vantagem do uso de um
monocromador echelle de alta resolucdo e um detector linear de dispositivo de carga acoplada
consiste nas informagdes adicionais fornecidas sobre o ambiente espectral que se tornam
disponiveis, e podem ser obtidas informacfes tridimensionais, ou seja, absorvancia sobre o
tempo e sobre o comprimento de onda. O detector possui 512 detectores independentes, dos
quais 200 sdo habitualmente utilizados para propdsitos analiticos (WELZ et al., 2003; WELZ
et al., 2005).

O software do instrumento também possibilita eliminar interferéncias espectrais causadas
por fundo nédo estruturado, como € o caso das moléculas diatdbmicas, através da correcdo de
fundo por minimos quadrados (LSBC, Least Square Background Correction). Com ele é
possivel medir e armazenar os espectros de referéncia que poder ser subtraidos da amostra real.
Uma vez identificada a espécie responsavel pela interferéncia espectral, um espectro do
interferente é entdo gerado a partir de um padrdo que contenha a substancia interferente e
subtraido do espectro da amostra.

O procedimento matematico usado neste caso é uma regressdo linear do espectro de
referéncia para cada espectro da amostra, onde no minimo 20 espectros completos da amostra
séo armazenados por segundo. Ocorre a multiplicacdo por um fator de corre¢do onde o espectro
de referéncia sera aumentado ou reduzido. As diferencas entre o espectro da amostra e 0
espectro de referéncia, bem como seus minimos quadrados séo calculadas pixel a pixel. A soma
dos quadrados dos valores sera adicionado ap0s a variagdo do fator de correcao, para minimizar
a soma dos quadrados, ou seja, encontrar 0s minimos quadrados. Com esta ferramenta, &
possivel minimizar ou eliminar sobreposicdes espectrais originadas por eventos descontinuos.

Esse recurso matematico associado a alta resolucdo do instrumento HR- CS AAS permitiu o
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que antes seria um interferente advindo de uma espécie molecular ser monitorado através de
uma banda tornando possivel a determinacdo indireta de espécies moleculares pela técnica
(WELZ et al., 2005).

2.2.7.1. Forno de grafite

A espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite (GF AAS) € uma técnica
bastante utilizada quando se deseja a determinacdo de elementos em baixas concentragdes, isso
devido a sua alta seletividade e sensibilidade (WELZ, 1999).

O tubo de grafite utilizado como atomizador foi desenvolvido por L’vov em 1959. Ele é
aquecido por resisténcia a passagem de uma alta corrente elétrica em baixa voltagem através
do tubo (efeito Joule). E possivel a introducio de alguns microlitros ou de poucos miligramas
da amostra no interior do tubo de grafite, com auxilio de uma micropipeta ou de um amostrador
automatico. A amostra é submetida a um programa de aquecimento adequado, onde o analito
presente na amostra é separado da matriz e dissociado em atomos gasosos no estado
fundamental. Programas tipicos de temperaturas incluem etapas de secagem, pirolise,
atomizacdo para atomos ou vaporizacdo para moléculas além da limpeza do tubo (WELZ,
1999).

Durante todo o programa de aquecimento, exceto na etapa de atomizacdo, um fluxo de gas
inerte, geralmente argbnio percorre o tubo através de suas extremidades para evitar a combustdo
e oxidacdo do grafite pelo oxigénio em altas temperaturas, e um fluxo de gas interno é
adicionado para remover vapores da matriz e do solvente gerados durante as etapas de secagem
e pirélise (WELZ, 1999).

Na etapa de secagem ocorre a eliminacdo dos solventes da amostra. A eliminacdo da matriz
ocorre na etapa de pirélise, com o objetivo de diminuir problemas de interferéncia. Durante esta
etapa, as temperaturas a serem utilizadas devem ser suficientemente altas para volatilizar os
concomitantes da amostra, sem que ocorram perdas do analito. Dependendo da matriz e do
analito a ser determinado, a temperatura usada nessa etapa deve ser otimizada, sendo necessaria
a construcédo de curvas de pirolise. Na etapa de vaporizacdo ou atomizacgéo, a temperatura deve
ser suficientemente alta para converter o atomo do estado condensado para o estado de vapor,
sem ioniza-lo. Assim como na temperatura de pirélise, a temperatura de atomizagdo também
deve ser otimizada (WELZ, 1999).
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As curvas de pirdlise e atomizacdo/ vaporizagdo sdo normalmente utilizadas para a
otimizacdo das temperaturas de pirGlise e atomizacdo, mas também permitem obter
informacdes sobre 0s mecanismos de atomizacdo/ vaporizagdo e de interferéncia. Esse processo
baseia-se na avaliacdo da variagdo do sinal analitico (absorvancia) em funcéo da temperatura
destas etapas.

A Figura 2.2 apresenta duas curvas esquematicas e complementares de absorvancia
integrada em funcdo da temperatura. Na curva de pirolise (A), a temperatura de atomizacéo se
mantém fixa a uma temperatura previamente determinada e os valores da medida de
absorvancia integrada sdo plotados em funcdo da temperatura de pirélise variavel. Na curva de
atomizacdo (B), os valores da medida da absorvéncia integrada sdo plotados em funcdo da
temperatura de atomizacdo varidvel, e a temperatura de pirolise se mantém fixa a uma
temperatura 6tima. Os estudos de otimizacdo da temperatura de vaporizagdo quando se trabalha
com moléculas geram curvas similares as curvas de atomizacdo, trata-se da etapa capaz de
fornecer energia suficiente para a espécie molecular fazer o movimento eletrénico, vibracional
e rotacional.

Na curva de pirolise A, a medida de absorvancia integrada com uma temperatura de
atomizacdo 6tima T4 é plotada vezes a temperatura de pir6lise como uma variavel. T1 é a
temperatura maxima a que o analito pode ser termicamente submetido sem perdas em uma dada
matriz. T2 é a temperatura na qual o analito vaporiza quantitativamente. A curva de atomizacéo
B mostra a absorvancia integrada na dependéncia da temperatura de atomizacdo. T3 é a
temperatura de aparecimento do sinal, na qual o primeiro sinal de atomizacdo pode ser
observado e T4 é a temperatura 6tima de atomizagdo (WELZ, 1999).

Figura 2.2 - Curvas esquematicas de pirélise e atomizagdo no forno de grafite.

Absorvancia Integrada —p

T T T2 Te

Temperatura, °C —gn

Fonte: Adaptada de WELZ, 1999.
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Quando se trabalha com a vaporizacdo em forno de grafite para a determinacdo de
elementos ndo metalicos, a percentagem da vaporizacao e formagdo do analito em moléculas
diatdmicas esta relacionada:

I. A quantidade do ion metalico que € adicionado para a amostra formar a molécula

diatdmica;

I. A adicdo de um reagente auxiliar (modificador quimico) para estabilizar termicamente

o0 analito na fase de pirolise;
I1l. Ao programa de aquecimento do forno, principalmente as temperaturas de pirélise e de
vaporizacao;

IV. A energia de dissociagdo da molécula.

Para se obter resultados satisfatorios com a técnica de GF AAS ¢ necessario buscar as
melhores condicOes de operacdo. Slavin et al.(1981) descreveram condices que devem ser
aplicadas quando esta técnica é requerida para efetuar a medida analitica, com o objetivo de
reduzir ou eliminar os riscos de interferéncia da analise. As “condigdes de STPF” (Stabilized

Temperature Platform Furnace) séo:

I. Atomizacédo do analito a partir de uma plataforma e ndo da parede do tubo;
I. Uso de forno aquecido transversalmente;
I1l. Medida de absorvancia integrada;
IV. Uso de tubos de grafite recobertos piroliticamente;
V. Aquecimento rapido durante a atomizacao;
V1. Eletronica rapida com a finalidade de se obter os sinais transientes “reais”;
VII. Correcdo de fundo eficiente;

VIII. Uso de modificador quimico.

2.2.7.1.1 - Modificadores quimicos

Os modificadores quimicos sdo definidos de acordo com as recomendagfes da IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada): “Para influenciar os processos que ocorrem
no atomizador, podem ser adicionados reagentes, chamados modificadores quimicos. Estes
podem ajudar a reter o analito a temperaturas mais elevadas durante a pirélise, para remover

concomitantes indesejados ou melhorar a atomizagéo (URE et al., 1992).
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O modificador quimico € usado para converter o analito para uma forma menos volatil
podendo ser aplicada altas temperaturas de pirélise, e/ou converter os concomitantes para uma
forma mais volatil, sendo que as duas agdes servem para realizar uma separacdo mais efetiva
durante a medida. Com isso, a formacao de compostos estaveis do analito ou dos concomitantes
pode ser aumentada ou diminuida. Os modificadores quimicos também sdo utilizados para a
determinacédo de elementos com elevada temperatura de atomizagéo. Nestes casos, a principal

funcdo do modificador € aumentar a vida util do tubo de grafite (WELZ, 1999).

Schlemmer e Welz (1986) fizeram uma lista de critérios para a selecdo de um modificador
ideal:
l. Permitir temperaturas de pir6lise mais altas. Em muitos casos, grande quantidade
de sais como cloreto de sddio ou uma matriz organica podem ser removidos;

. O modificador deve estabilizar uma grande variedade de elementos, de modo a
facilitar o estabelecimento de métodos que permitam a determinacdo simultanea de varios
elementos na amostra;

I O reagente deve estar disponivel em alta pureza para prevenir altos valores de
brancos;

V. O modificador, que é adicionado em excesso, ndo pode conter nenhum elemento
que possa vir a ser determinado em nivel de traco;

V. O modificador ndo pode diminuir o tempo de vida do tubo de grafite e da
plataforma;

VI. O modificador pode apenas dar uma contribuicdo minima para o sinal de fundo.

Os modificadores mais utilizados sdo os do grupo da platina (PGMs), devido a sua alta
eficiéncia e universalidade, e por serem inertes a solu¢6es oxidantes, acidas e alcalinas. Quando
0s PGMs sdo transformados em 6xidos, haletos e outros sais, esses compostos sdo geralmente
estaveis sob condi¢Ges normais. Elementos formadores de carbeto (W, Mo, Ta, Nb) também
sdo empregados como modificadores, usualmente em combinacdo com PGMs (W+Rh, W+Ir),
entre outros (VOLYNSKY, 2000; VOLYNSKY, 2004).

Schlemmer e Welz (1986) propuseram a mistura de nitrato de paladdio com nitrato de
magnésio (Pd-Mg) conhecido como modificador universal, por poder ser usado para a maioria
dos elementos e ser amplamente aplicavel para uma grande variedade de matrizes. Porém, uma

das maiores limitagdes € a sua alta forca de estabiliza¢do, que traz como consequéncia o uso de
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altas temperaturas de atomizacdo, as quais resultam em altos valores de massa caracteristica,
devido ao aumento da perda do analito por difus&o.

A sequéncia e 0s processos gque conduzem a estabilizacdo térmica dos analitos pela
aplicacdo de modificadores, foram apresentadas por Ortner et al.(2002) baseados em seus

trabalhos experimentais.

1. Nas etapas de aplicacdo da amostra e secagem:

) Durante a secagem, analito e modificador penetram cerca de 10 um da camada
pirolitica da plataforma ou da parede do tubo.

i) Particulas contendo modificador e analito, sdo formadas na superficie do tubo
de grafite pirolitico.

i) Nitratos sdo decompostos para os oxidos respectivos. Mas o Mg(NOs).
permanece inalterado.

iv) Modificadores PGMs sdo parcialmente intercalados como éxidos e formam
oxidos mistos com analitos. Os modificadores permanentes de metais refratarios que
formam carbetos, ja no estagio de pré-tratamento, sdo oxidados na superficie e também
formam Oxidos mistos.

V) A presenca de modificadores permanentes PGMs, auxiliam de forma eficaz a

retencdo de muitos analito na forma de hidretos.

2. Pirdlise

i)  Osmodificadores do grupo da platina e outros éxidos sdo reduzidos para o estado
elementar. O modificador sendo aplicado junto com a amostra, uma grande percentagem
de metais é intercalada no grafite pirolitico, quando comparada com o estagio de secagem,
e a penetracdo atinge até 50 um durante a pirdlise.

ii) O analito geralmente permanece abaixo da superficie do grafite. Particulas
metalicas com diametros da ordem de um ou menores, na superficie do grafite, ndo podem
reter o analito, e particulas de metais fundidos também ndo retém o analito, devido ao

aumento da difusao.
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iii)  Compostos intermetalicos ndo podem ser formados devido ao grande excesso
de modificador em relagdo a quantidade de analito. Apenas a formacdo de solugdes

solidas é possivel.

3. Atomizacéo/vaporizagéo

i)  Ocorre a dissociacdo das ligacOes covalentes analito-metal, a difusdo do analito
(e modificador seguido de uma evaporacdo parcial, se ele exibe um baixo ponto de fuséo,
como o Pd), e a transferéncia para a fase gasosa.

i) Os metais Ti, Zr, Cr, Mo, V formam carbetos misturados com modificadores de
metais refratarios de grande estabilidade térmica.

iii) A acdo combinada das camadas superiores do grafite pirolitico junto com o
modificador parece ser eficiente para a maioria dos modificadores sobre os analitos. Esta
é a razdo das coberturas densas com modificadores ndo serem vantajosas. Se elas sao

formadas, elas ndo sdo estaveis em relacdo ao tempo de vida analitico do tubo.

2.2.8. Espectrometria de Absorgdo Molecular de Alta Resolucédo com Fonte

Continua

A introducdo da espectrometria de absorcao atbmica de alta resolugdo com fonte continua
tornou possivel a medida de absorcdo em qualquer comprimento de onda dentro da faixa
utilizada pela AAS (190-900 nm). Logo, a absorcdo de radiacdo causada por espécies
moleculares também pode ser utilizada para determinacdes de forma indireta de espécies
elementares. Porém, a largura espectral da absor¢éo deve ser compativel as das linhas atdmicas,
como € o caso da absorcdo causada por moléculas diatbmicas com estrutura rotacional fina
(WELZ, 2005).

Os espectros moleculares consistem em transicoes entre diferentes estados energéticos das
moléculas, cada um deles possuindo sua propria energia especifica. Devido a complexidade de
um sistema molecular e seus graus de liberdade internos adicionais (vibracdo e rotacdo), o
nimero de estados possiveis € muito maior que para um atomo. Consequentemente, 0S
espectros moleculares apresentam muito mais linhas do que os atdbmicos, e/ou bandas

estruturadas sobre uma larga faixa do espectro eletromagnético (WELZ et al., 2005).
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Existem, basicamente, trés tipos de energia, que podem estar presentes em uma molécula:
energia eletrnica (Eel), que se baseia na interacdo de Coulomb entre nucleos e elétrons de
acordo com as energias atbmicas, energia vibracional (Eviv) e rotacional (Ert). AS energias
vibracional e rotacional sdo devidas ao movimento interno dos ndcleos (WELZ et al., 2005).

Um esquema de moléculas diatbmicas é mostrado na Figura 2.3, que demonstra uma
transicao eletrdnica para um orbital de energia mais alta induzida pela absor¢édo de um féton no
comprimento de onda A. As transi¢des eletronicas moleculares podem ser caracterizadas em
funcdo de certos atributos que incluem principalmente: (i) a ordem energética do estado
eletronico; (ii) o spin total dos elétrons; (iii) o0 momento molecular dos elétrons e (iv) as
propriedades de simetria da funcdo de onda, a qual descreve a distribuicdo da densidade

eletronica na molécula.

Figura 2.3- Esquema de uma molécula diatdbmica passando por uma transicao eletronica
induzida pela absorcéo de um féton com energia hc / /.

he/h

1,

Fonte: WELZ et al., 2005.

Qualquer molécula tem energia interna devido a vibragdes dos nucleos em relacdo a sua
configuracdo de equilibrio. A quantidade de energia de vibracao (Evib) é cerca de duas ordens
de gradezas menor do que a energia eletronica. Assim, transicfes vibracionais puras sdo
observadas na regido do infravermelho (espectroscopia IR classica). A energia total (Etwt) da
molécula é dada, aproximadamente, pela soma de ambas as energias. De acordo com a Equacéo
S5:

Etot = Eele + Evib (5)

Para as moléculas diatdmicas, a Unica vibragdo possivel € um alongamento do eixo entre

nacleos, conforme ilustrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4- Extens&o vibracional de uma molécula diatdbmica.

..omo_,

Fonte: WELZ, et al., 2005.

A energia rotacional é outro tipo de energia interna. Qualquer molécula nao linear pode
girar em torno de trés eixos mutuamente perpendiculares, interceptando o centro de massa
molecular, Figura 2.5. As energias de rotacdo (Erot) s&0 geralmente duas a trés ordens de
grandeza mais baixas do que as energias vibracionais (Evib), € 0s seus espectros de rotacao séo

observados na regido de infravermelho distante ou de micro-ondas. (WELZ et al., 2005)

Figura 2.5- Movimento rotacional de uma molécula diatdmica.

A
o

Fonte: WELZ et al., 2005.

A Equacéo 6, que descreve a energia total da molécula, pode agora ser expandida para:
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Etot = Eel + Evib + Erot (6)

com valores de energia na seguinte ordem : Eel » Evib » Erot.

As moléculas diatdmicas, estudadas com mais frequéncia, em fase de vapor em
espectrometria de absor¢édo atdbmica com chama e/ou forno de grafite sdo: CN, CO, CS, Hz, Oz,
N2, NH, OH, NO, PO, SH, SO, SiO, GaF, AICI, InCl, AlF, SrCl, CaCl, SrBr, SnS, CaBr, CaF,
haletos metalicos e outras. A formacao dessas moléculas pode ser originaria da propria matriz
da amostra, dos reagentes empregados, do tipo de atomizador e dos gases combustiveis (no caso
da chama) (WELZ, 2005; HEITMANN et al., 2006; HUANG et al., 2006; FLORES, 2010;
LIMBURG, EINAX, 2013; MACHADO et al., 2015; PEREIRA et al., 2015; ARCENIO, 2016;
CADORIM et al., 2016;).

2.3. Métodos de preparo de amostras

O preparo de amostra é um dos maiores desafios para a determinacdo de ndo metais, entre
eles o cloro, em matrizes complexas. Alguns métodos tém sido desenvolvidos para a solucédo
desse problema.

A anélise direta de solidos (solid sampling analysis) tem sido um recurso utilizado na
determinacédo de ndo-metais via molecular (PEREIRA et al., 2014; PEREIRA, 2015; OZBEK;
AKMAN, 2016; GOIS et al., 2016; MACHYNAK et al., 2016) uma vez que uma pequena
fracdo da amostra € introduzida diretamente no forno de grafite, sem que sofram o minimo ou
nenhum tratamento prévio. A analise direta de solidos, quando comparada aos métodos
convencionais por via Umida, apresentam as seguintes vantagens: (KURFURST, 1998 apud
KRUG; ROCHA 2016 p 139).

i)  rapidez e simplicidade no pré-tratamento da amostra;

i) uma pequena quantidade da amostra é requerida, gerando menos residuo;

iii) 0 ndo uso de reagentes toxicos ou corrosivos diminui a periculosidade, e
minimiza o risco de contaminagdo da amostra;

iv)  como as amostras ndo sdo diluidas, h& um aumento no poder de detecgdo da
técnica escolhida para a determinacéo;

v) as perdas de analitos, por volatilizagdo ou adsor¢do nas paredes dos frascos

utilizados para o preparo das amostras, também sdo minimizados.
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A andlise de s6lidos também pode ser feita por meio da introdugdo da amostra na forma de
suspensdo (HUANG et al., 2014; ARCENIO, 2016; GUARDA et al., 2017). Este pré-
tratamento consiste na dispersdo da fase sélida numa fase liquida por agitacdo mecanica e a
sedimentacdo das particulas geralmente ocorre quando o0 meio estd em repouso e quando nao
sdo utilizados agentes estabilizantes (KRUG; ROCHA, 2016). A fase liquida é geralmente um
acido que auxilia na extracdo do analito, e por vezes um surfactante para aumentar a viscosidade
da fase liquida diminuindo a sedimentacdo das particulas sélidas (CAL-PRIETO et.al., 2002
apud ARCENI0,2016).

Algumas vantagens associadas a andlise direta de suspensdo incluem: um menor tempo
para 0 preparo da amostra, menor consumo de &cidos concentrados, baixos riscos de
contaminacdo e menor possibilidade de perdas do analito pela formacdo de residuos insoliveis
ou espécies volateis (KRUG; ROCHA, 2016). No entanto ¢ uma metodologia vidvel para
amostras com baixo teor de orgénicos e mais inorganica, ndo sendo encontrada na literatura
aplicacdo de suspensdo para amostras como petréleo.

Outros tipos de pré-tratamentos para a analise direta sdo citados na literatura como a
dissolucdo da amostra com auxilio de acidos ou solventes organicos (HUANG et al., 2008;
KOWALEWSKA, 2011).

A digestdo acida, método de preparo por via Umida, também tem sido utilizada para o
preparo de amostras de matrizes complexas. Ela tem como objetivo eliminar a matéria organica
da amostra, contribuindo para a determinacdo dos analitos presentes na solucdo. Para isso é
necessario o uso de agentes oxidantes como o peréxido de hidrogénio (H203) e acidos minerais,
como acido cloridrico (HCI), &cido nitrico (HNO3), &cido fluoridrico (HF) e &cido sulflrico
(H2S04). Na digestdo acida com o auxilio de micro-ondas explora-se o efeito da absorcao.
Nessa situacdo, a energia eletromagnética das micro-ondas é absorvida e convertida em energia
térmica (calor), com o consequente aquecimento do meio reacional (FECHETIA et al., 2012;
GUNDUZ; AKMAN, 2014; KRUG, 2016).

Uma alternativa no preparo de amostras de petréleo é o uso de emulsdes. O preparo de
amostras na forma de emulsdo é um procedimento atrativo por ser extremamente simples e
répido. Assim, como na diluicdo direta em solvente organico, a emulsificagdo exige um minimo
de manipulacdo da amostra, com praticamente o mesmo fator de diluicdo e com a vantagem da
diminuicdo em até 90 % da carga organica da amostra. Nesse tipo de preparo, a matéria organica
ndo é destruida e nem utiliza-se grandes quantidades de reagentes (AUCELIO et al., 2007).

Belman (1986) definiu emulsdes como agregados usualmente contendo &gua, um
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hidrocarboneto como solvente, e um surfactante e/ou co-surfactante (tipicamente um alcool
com um grupo alquil de C3 a C8). Uma emulsdo é um sistema heterogéneo, consistindo de pelo
menos um liquido imiscivel disperso em outro sob a forma de pequenas goticulas, geralmente
com um didmetro <0,1 mm.

As emulsBes podem ser classificadas como emulsdes simples como: 6leo em agua (O/A),
onde o Gleo ¢ a fase dispersa e a 4gua é a fase continua; e &gua em 6leo (A/O), onde a 4gua é a
fase dispersa e 0 6leo é a fase continua e também emulsées multiplas: sdo sistemas designados
emulsdes de emulsdes. Nestes sistemas, as goticulas da fase dispersa também contém goticulas

menores dispersas dentro delas (Figura 2.6).

Figura 2.6 -Representacdo esquematica das estruturas das emulsdes simples e multiplas mais
comuns. 1: emulsdo simples O/A; 2: emulsdo simples A/O; 3: emulsdo multipla
AJ/O/A; 4: emulsdo maltipla O/A/O. A: fase aquosa; O: fase 6leo; Al: fase aquosa
interna; A2: fase aquosa externa.
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Emulsées multiplas

Fonte: Adaptado de BOUYER et al., 2012.

Tais sistemas possuem uma estabilidade minima, que pode ser aumentada pela adicéo de
materiais anfifilicos, polimeros ou so6lidos finamente divididos (MYERS, 2006).
Provavelmente, a propriedade fisica mais importante de uma emulsdo € a estabilidade. As
emulsdes sdo termodinamicamente instaveis, pois sua formagéo exige um aumento na area de
interface entre duas fases imisciveis. A energia para a formacao desta emulsdo geralmente é

dada na forma de agitacéo, e devido a instabilidade intrinseca, pode-se falar de estabilidade de
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emulsdes quando se refere ao tempo de existéncia destas em forma de emulsdo, ou seja,
enquanto ndo se transformam novamente em fases continuas distintas. Principais parametros
que atuam na estabilidade de uma emulsdo (SHAW, 1992):
i)  Filme interfacial: Um filme interfacial forte pode impedir a coalescéncia das
gotas;
i) Viscosidade da fase continua: Quanto maior a viscosidade da fase continua, mais
estavel a emulséo;
iii)  Tamanho da gota dispersa: Quanto menor o tamanho da gota mais estavel sera a
emulséo;
iv) Temperatura: Apresenta uma grande influéncia na estabilidade da emulséo, pois
com o aumento da temperatura: aumenta a difusdo da goticula na fase continua, reduz a
viscosidade da fase continua, alteram as forcas de tensdo interfacial/superficial e esses
fatores reduzem a estabilidade da emuls&o;
v) ldade da emulsdo: Aumento da idade da emulsdo aumenta a estabilidade, filme
ao redor da goticula aumenta a densidade, a espessura e a resisténcia estabilizando a
emulséo;
vi) Diferenca de densidade: A forca gravitacional atuando na gota dispersa €
proporcional a diferenca de densidade entre a gota e a fase continua; quanto maior a
diferenca de densidade maior s@o as chances de desestabilizar a emulsdo formada.

Os agentes emulsificantes sdo substancias adicionadas a uma emulsao para assegurar certa
estabilidade. Trés tipos de agentes emulsificantes sdo utilizados: (1) sélidos finamente
divididos; (2) compostos que ocorrem naturalmente e (3) surfactantes ativos. Os surfactantes
sdo 0s mais comumente utilizados, eles podem ser i6nicos ou nao idnicos e estabilizam as
goticulas dispersas adsorvendo-se fortemente na interface 6leo-agua, reduzindo a tensdo
interfacial, diminuindo a energia na superficie entre as duas fases e prevenindo a coalescéncia.
Isso se deve ao fato de serem moléculas anfifilicas (Figura 2.7), ou seja, a mesma molécula
possui uma porcao polar, solivel em agua, também chamada de porcdo hidrofilica e uma por¢édo

apolar, insoltvel em agua, também chamada de lipofilica ou hidrofébica. (SHAW, 1992):
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Figura 2.7 -Caracteristica anfifilica do surfactante
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Fonte: Adaptado de RINALDI et al., 2007.

Nas emulsGes, as goticulas de Oleo contendo os analitos de interesse estdo
homogeneamente dispersas na fase aquosa se comportando muito similarmente as solucbes
aquosas. Este fato, associado a acidificacdo do meio emulsificado, viabiliza os procedimentos
de calibracdo que utilizam curvas de calibracdo feitas com padrdes analiticos inorganicos.
Muitos trabalhos tém sido descritos fazendo o uso de emulsdes como método de preparo de
amostras de petréleo e derivados para determinacdo de metais e ndo-metais (CASSELLA et al.,
2011; LUZ et al., 2013; LUZ et al., 2014; PEREIRA et al., 2014; PAULA et al., 2016;
ROBAINA et al., 2016; SILVA et al., 2016; TREVELIN et al., 2016). Emulsdes de amostras
de petréleo podem facilmente permitir a introducdo destas amostras no forno de grafite, por
exemplo, de forma automatizada, podendo entéo ser o preparo de amostras ideal para o uso da
espectrometria de absor¢do molecular de alta resolucdo com forno de grafite (HR-CS GF MAS)

técnica escolhida neste trabalho para determinacdo de cloro em amostras de petréleo.
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3. Estado da arte

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo bibliografica de trabalhos que desenvolveram
metodologias para a determinacdo de moléculas pela técnica de espectrometria de absor¢édo
molecular de alta resolucdo com fonte continua usando o forno de grafite como atomizador.

Heitmann et al. (2006) investigaram a determinacéo de fluor, cloro, enxofre e fosforo em
materiais de referéncia certificados usando a espectrometria de absor¢do molecular com fonte
continua e forno de grafite como atomizador. As moléculas monitoradas foram: GaF, AICI, CS,
PO nos comprimentos de ondas de 211,248nm, 261,42nm, 258,056nm e 246,40nm,
respectivamente. Utilizaram um excesso dos metais, galio e aluminio, para converter flGor e
cloro nas suas formas moleculares. No caso especifico do cloro, a molécula de AICI apresentou
algumas vantagens quando comparada a molécula de InCl usada para determinacdo na chama
ar-acetileno (HUANG et al., 2006). A molécula de AICI apresentou uma maior forca de ligacédo
de 511 kJ mol™ (439 kJ mol* para InCl), mostrou cabegas de bandas significativamente mais
estreitas e as cabecas de banda claramente isoladas umas das outras. O modificador quimico
usado foi o Sr, obtendo-se uma sensibilidade satisfatdria e reduzindo a volatilizagdo do cloro
durante a etapa de pir6lise, na qual a temperatura otimizada foi de 500°C e para vaporizacdo
2200 °C. Para uma concentracdo constante de Al de 1 g L™ o que resultou numa massa
caracteristica! de 300 pg e um LOD de 70 pg.

Flores (2010) usando a HR-CS GF com amostragem solida, desenvolveu métodos para
determinacdo de flior em carvdo e alumina e cloro em coque de petréleo. As medicBes da
absorvancia integrada foram feitas nos comprimento de onda de 227,5 nm para AlF e 261,4 nm
para AICI e foi necessaria a adi¢cdo em excesso de Al para a formacéo das moléculas diatdmicas.
As temperaturas de pirélise e vaporizacdo otimizadas no estudos foram as seguintes: F: 800°C
e Cl: 700°C, e F: 2300 °C e CI: 2100 °C, respectivamente. Como fonte de radia¢éo foram usadas
lampadas de catodo 6co de Pt para fllor e Pb para cloro, e para evitar perdas dos analitos durante
a etapa de pirdlise, foi feita adicio de modificadores quimicos, sendo 10 pg de Ba?* para F e 20
g de Sr?* para Cl.Os limites de deteccdo obtidos foram de 100 pg para F e 200 pg para Cl.

Fechetia et al. (2012) determinaram cloro em amostras de alimentos através da molécula

de AlICl a 261,418 nm, usando a espectrometria de absor¢édo continua de alta resolugdo em forno

10 termo “massa caracteristica” ¢ usado como uma medida da sensibilidade do forno e do analito. A massa
caracteristica de um analito é definida como a massa do analito necessaria para produzir um sinal, absorvancia
versus tempo, com area integrada de 0,0044 s (BEATY; KERBER, 1993).
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de tubo de grafite aquecido transversalmente com uma plataforma integrada e as temperaturas
de pir6lise e vaporizacdo foram 500 °C e 2200 °C, respectivamente. As amostras foram
preparadas através de dois métodos de digestao, para fins de comparagdo. No primeiro método
de digestéo, foi utilizado HNO3z apenas a temperatura ambiente e no segundo método utilizou-
se Ag, HNOs e H20-, onde o cloro é precipitado como um sal de baixa solubilidade (AgCl), o
qual é entdo dissolvido com solucéo de amoniaco. Ap6s o processo de digestdo, uma aliquota
de 10 pL da amostra foi introduzida diretamente no forno junto a 10 uL de uma solucgéo
contendo o modificador Al-Ag-Sr, (1 g L cada). O segundo método apresentou melhores
resultados, se mostrando um método mais preciso porque a formacgdo de cloreto de prata
impediu as perdas do analito por volatilizagdo, obtendo um limite de detecgdo (LOD, 36/ s) de
9 ug g'para Cl.

Um novo método foi desenvolvido por Pereira et al. (2014) para a determinacéo de cloro
em materiais de referéncia biolégicos usando HR-CS GF MAS e andlise direta de amostra
solida. A molécula monitorada foi a SrCl e foi medida utilizando o comprimento de onda a
635,862 nm. Para aumentar a sensibilidade da molécula, o modificador quimico Zr foi utilizado,
e o estudo foi realizados nas temperaturas de pirdlise e vaporizacdo de 600 °C e 2300 °C,
respectivamente. A exatidao e a precisdo do método foram avaliadas utilizando-se materiais de
referéncia certificados de origem animal e vegetal, mostrando boa concordancia com os valores
informados e certificados. O limite de deteccdo e a massa caracteristica foram de 1,0 e 2,2 ng,
respectivamente. Os resultados encontrados utilizando HR-CS GF MAS foram concordantes
(nivel de confianca de 95%) em comparacao com os obtidos por espectrometria de massa por
plasma acoplado indutivamente por vaporizacao eletrotérmica.

Pereira et al. (2015) descrevem a determinagdo de cloro em carvao através da absorcao
molecular da molécula de monocloreto de estréncio (SrCl) a 635,862nm utilizando HR-CS GF
MAS com andlise direta de amostras sélidas. As temperaturas de pirélise e vaporizacdo foram
otimizadas e as medidas realizadas com uma plataforma revestida com zircénio como
modificador quimico permanente para aumentar a sensibilidade da molécula SrCl gasosa gerada
no forno de grafite. As temperaturas 6timas de pirolise e vaporizag¢do foram 700 °C e 2100 °C,
respectivamente. O limite de deteccdo e a massa caracteristica do método foram 0,85 e 0,24 ng,
respectivamente. Quatro materiais de referéncias e um nédo certificado de carvao foram
utilizados para verificar a precisdo do método, e os resultados estavam em boa concordancia
com os valores certificados ou de referéncia. Os LODs foram de 2,4 e 1,2 ng, respectivamente.

Concentragdes tracos de cloro total foram determinadas por Machynak et al. (2016) em

amostras de agua e drogas por meio da absor¢do molecular de monocloreto de indio (InCl) a
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267,217 nm usando espectrometria de absorcdo molecular de alta resolu¢cdo com forno de
grafite. O modificador quimico usado foi Pd/Mg, sendo otimizado e chegando a uma mistura
de 50 ng de Pd e 10 ng de Mg. As temperaturas de pirolise e vaporizacdo foram de 600 °C e
1400 °C, respectivamente. O limite de deteccdo e a massa caracteristica foram de 0,10 ng e 0,21
ng, respectivamente. Foram testadas interferéncias ndo espectrais e espectrais para Varios
metais e ndo-metais em concentragdes até 50 mg L™ e para os 4cidos H2SO4, HNOs, H3PO4. A
absorcdo do InCl foi investigada e verificou-se que concentracfes crescentes destes acidos
provocam uma queda de sinal. No forno de grafite a interferéncia pode ser causada pela
formacdo de HCI volétil em solucgdes acidas e sua perda durante 0s processos de secagem e
pirdlise. Consequentemente, as amostras acidas tém de ser neutralizadas antes da analise. N&o
foram observadas interferéncias espectrais. Interferéncias nao espectrais significativas foram
observadas com F, Br e | em concentragBes superiores a 1 mg L%, 5 mg Lt e 25 mg L?,
respectivamente, o que provavelmente é causado pela formacdo de moléculas de halogéneo
indio competitivas. A curva de calibracdo foi linear na faixa entre 0,3 e 10 ng com um
coeficiente de correlacdo de R = 0,993.

Arcénio (2016) desenvolveu dois métodos analiticos para a determinacao de Cl e Br em
por HR-CS MAS em forno de grafite. A determinag&o do cloro foi através do cloreto de célcio
(CaCl) no comprimento de onda 593,3887 nm e o0 bromo pela molécula brometo de estréncio
(SrBr) na regido 666,2985 nm. O tratamento das amostras foi proposto por meio de uma
suspensdo com a adicdo de acido, surfactante e agua. Como geradores das moléculas, foram
empregados sais de Ca e Sr, respectivamente. O W (520 pg) foi usado como modificador
permanente e o Pd (10 pg) como modificador quimico para a determinacao dos dois elementos
(Cl e Br). Para pirdlise, foi utilizada a temperatura de 1000 °C e para a formacédo das espécies
moleculares CaCl e SrBr, as temperaturas de vaporizacdo foram 2300 e 2400 °C,
respectivamente. Para andlise de Br foram utilizados dois materiais de referéncia certificados,
referentes a cinzas volantes (BCR176R) e material particulado urbano (NIST1648a), obtendo-
se LOD de 0,2 e 0,09 mg L™* de Br, respectivamente. A verificago da exatiddo do método para
a determinacdo do Cl foi realizada utilizando dois materiais de referéncia certificados,
referentes a material particulado urbano (NIST1648a), particulas de escape veicular (NIES 8),
material de esgoto doméstico (BCR 144R) e duas amostras reais de residuos ambientais,
obtendo-se LOD de 30 mg kg™ de ClI (para amostra de residuo ambiental) e LOD de 60 mgkg"
! de ClI para os materiais de referéncia certificados.

Ozbek e Akman (2016) determinaram cloro em leite por meio da absor¢cdo molecular de

monocloreto de estroncio (SrCl) a 635,862 nm. As temperaturas de pirélise de 600 °C e
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vaporizacao de 2300 °C. O forno de grafite foi revestido com Zr e 25 pg de Sr foram usados
como reagente formador da molécula. A linearidade foi mantida de 0 pg mLaté 500 ug mL™
de CI. O método foi testado através da analise de um material de referéncia certificado. O limite
de deteccdo do método foi de 1,76 pg mL*. As concentragdes de cloro em varias amostras de
leite de vaca comercial foram encontradas na faixa de 588-1472 mg L.

Enders et al. (2016) utilizaram as moléculas de AICI, InCl e SrCl para determinag&o direta
de Cl em oleo cru utilizando a HR-CS GF MAS. Para aumentar a sensibilidade para as
moléculas de AICI e InCl, foi utilizada uma solucio contendo os ions Sr?*. Para SrCl, além da
solugéo contendo Sr?*, a plataforma de grafite foi recoberta como modificador permanente Zr,
e a amostra foi inserida diretamente na plataforma. O material de referéncia certificado (NIST
1634c, 6leo combustivel) foi utilizado para avaliar a precisdao. Também foram utilizadas as
técnicas de combustdo induzida por micro-ondas (MIC), extracdo assistida por micro-ondas
(MAE), ASTM D6470-99 e andlise de ativagdo de néutrons (NAA) para comparacdo dos
resultados obtidos com 0 HR-CS GF MAS, e ndo foram observadas diferencas significativas na
comparacéo dos resultados obtidos pelo HR-CS GF MAS com o valor de referéncia certificado
e com os outros métodos de determinacdo de Cl (nivel de confianca de 95%). A molécula de
AICI proporcionou a massa caracteristica mais baixa (0,28 ng). Obtiveram limites de deteccao
(LOD) de 1,4 e 0,5 mg kg* de Cl para as moléculas de AICI e SrCl, respectivamente.

Guarda et al. (2017) determinaram cloro em materiais de referéncias certificados de varias
naturezas (carvao, 6xido de ferro, polietileno, cabelo humano, agulhas de pinheiro, farinha de
arroz e leite), via molécula CaCl nos comprimentos de onda de 621,146 nm e 377,501 nm. As
temperaturas de pirolise e vaporizacdo otimizadas pelos autores fora, de 700 °C e 2200 °C,
respectivamente. Para a formagdo da molécula, 400 ug de Ca foram utilizados e 20 pg de
Pd(NOs)2 como modificador quimico. O limite de detecgo foi de 0,75 pg g™.

Como mostrado anteriormente, varios trabalhos foram desenvolvidos para a determinacéo
de cloro utilizando moléculas. Porém a molécula de MgCl que pretende-se utilizar, ainda ndo
foi utilizada para determinacdo de cloro em petréleo por espectrometria de absor¢do molecular
de alta resolucdo com fonte continua usando forno de grafite, o que faz dessa metodologia

inovadora do ponto de vista analitico.
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4. Metodologia

4.1. Instrumentacao

O desenvolvimento do método e as determinagdes de Cl, por meio da molécula de MgCl,
foram realizados em um espectrémetro de absorcdo atbmica de alta resolucdo com fonte
continua equipado com os modos de atomizacdo em forno de grafite e em chama, modelo
ContrAA 700 da AnalytikJena (Jena, Germany). Todos os experimentos foram realizados
utilizando tubos de grafite de aquecimento transversal com plataforma integrada
(AnalytikJena). As solugdes e amostras foram diretamente introduzidas no tubo de grafite com
auxilio de um amostrador automatico, modelo MPE 60 (AnalytikJena). O gés utilizado neste

trabalho foi 0 argbnio, com pureza de 99,998% (White Martins, S&o Paulo, Brasil).
4.2. Reagentes

Todas as solucBes aquosas deste trabalho foram preparadas com agua de alta pureza, com
resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Elga Purelab Ultra (Elga Labwater, Reino
Unido). O reagentes utilizados para o preparo das soluc¢des foram os seguintes:HNO3z 65% (m/
v) (Labsynth, Sdo Paulo), Triton X (Fisher Scientific, EUA), n-Propanol (Labsynth, Sdo Paulo,
Brasil), Xileno (Labimpex, Sao Paulo, Brasil), magnésio metalico (SPEX Industries, EUA),
Pd(NOs); 10 g L (Merck, Alemanha), tungsténio (AccuStandard, EUA, MgCl..6H.0
(Labsynth, S&o Paulo).

4.3. Preparo das solucdes

Uma solucdo de HNO3 5% foi preparada em um baldo volumétrico de 100 mL, no qual
adicionou-se 5 mL de HNO3z 65% (m/ v) que foi destilado usando o destilador &cido TE-126

(Tecnal, Séo Paulo, Brasil). A solucéo foi avolumada com agua ultrapura e homogeneizada.

Uma solucdo contendo n-Propanol/ Triton X-100 (numa raz&o igual a 5) foi obtida
pesando, em um tubo Falcon de 50 mL, 10 g de Triton X-100 e em seguida avolumado com
n-Propanol até o volume de 50 mL. Por fim, a solucdo foi agitada e levada ao banho

ultrassénico por 5 minutos. Foi utilizado Xileno como um dos componentes da emuls&o,
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A solucdo estoque de nitrato de magnésio de concentracdo 10 g L'*de Mg foi obtida a
partir do magnésio metéalico pesando-se uma massa de 0,053g e adicionando 1 mL
deHNOzconcentrado até dissolugdo do metal. Em seguida, adicionou-se 4 mL de &gua ultrapura
e homogeneizou-se. Uma solugdo de Pd 1,0 g L™ foi preparada a partir da solu¢do padrdo de
Pd(NOs3)2 10 g L™X. Em um baldo volumétrico de 10 mL, foi adicionada uma aliquota de 1 mL
da solucdo padrdo e avolumado para 10 mL com &gua ultrapura. Para o modificador quimico

permanente utilizou-se uma solugio padréo de 1000 mg L * de tungsténio

Para o preparo da curva de calibragio, uma solugio estoque de 1000 mg L™ de ClI foi
preparada pesando, em um béquer, 0,1433 g do sal de MgCl..6H.O. Foi adicionada agua
ultrapura até a dissolucdo do sal e em seguida a solucdo foi transferida para uma baldo
volumétrico de 50 mL, avolumado com agua ultrapura e homogeneizado. Na sequéncia, foram
feitas solucBes intermediarias para a obtencao das seguintes concentracdes (referentes a cada

ponto da curva): 5mg L?, 10mg L?, 15mgL*e20 mg L™,

E para a determinacéo de cloro foram utilizadas 8 amostras de petr6leo da Bacia Potiguar
e 0s materiais de referéncia certificados utilizados para verificacdo da exatiddo do método
foram o NIST 1848 (Oleo lubrificante aditivado) e o NIST 1634c (Oleo combustivel).

4.4. Programa de recobrimento do tubo de grafite

Para o recobrimento permanente do tubo de grafite, foi usado o tungsténio (W), com o objetivo
de formar uma camada protetora a fim de garantir maior tempo de vida Util ao tubo. O modificador
foi depositado na superficie interna através de dez injecdes, via software, de 50 uL contendo a
solugdo 1000 mg L%, cada injecéo. O programa de temperaturas adotado para recobrimento esta

apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Programa de temperatura para recobrimento do tubo de grafite usando W.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C/s) Permanéncia (s)
Secagem 90 5 40
Secagem 110 1 40
Secagem 130 1 40
Pirdlise 1200 300 26
Vaporizagao 2100 500 8
Limpeza 2150 0 5

Fonte: Autor, 2017.
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4.5.Preparo da amostra de petréleo por emulséo

O método utilizado para o preparo da amostra de petrdleo foi a emulsao, cuja composicao
foi otimizada utilizando a ferramenta de planejamento experimental Centréid-Simplex, usando
o software Statistica 5.0. As etapas de preparo das amostras estdo apresentadas no fluxograma
da Figura 4.1.

Figura 4.1. Fluxograma das etapas do preparo das amostras de petréleo por emulsdo

Homogeneizacao do petrdleo:
Agitacdo e aquecimento até a
temperatura de 80 °C por 30 min.

0,20g +0,01 de amostra
(tubo falcon 15 mL)

0,5 mL de HNO3 5% (v/v) 1

Agitar vigorosamente e levar ao banho ultrassénico
por 5 min.

0,5 mL de xileno 1

Agitar vigorosamente por 1 min.

n-Propanol/ Triton X-100 Agitar vigorosamente e levar ao banho
(5:1) ultrassdnico por 45 min.

[ 2 mL de uma mistura de

Fonte: Autor, 2017.

Izabel Kaline da Silva Oliveira 53



Metodologia

4.6. Determinacao de cloro via molécula de MgClI

Inicialmente foi construida uma curva de calibragcdo com padrdes aquosos de cloro nas
concentragdes de 5-20 mg L™, adicionando diretamente no tubo de grafite 10 pL da solugéo de
Mg 10 g L*(usado como precursor da molécula), 5 pL da solugdo de Pd 1,0 g L (usada como
modificador quimico) e 10 pL da solugdo estoque de CI. Esse procedimento foi repetido para
cada ponto da curva.

Para a determinacdo de cloro via molécula de MgCl nas amostras de petroleo, foi
introduzido no tubo de grafite, com o auxilio do auto-amostrador, 10 puL da solucdo de Mg
(usado como precursor da molécula), 5 pL da solucéo de Pd (usada como modificador quimico)
e 10 pL da emulsdo de petroleo. Tanto a curva de calibracdo como as amostras de petrdleo
emulsionadas foram submetidas ao programa de temperatura otimizado mostrado na Tabela

4.2. As medidas obtidas experimentalmente foram tratadas e os resultados expressos em mg kg
1

Tabela 4.2 - Programa de temperatura para determinacéo de Cl por HR-CS GF MAS.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C/s)  Permanéncia (s)
Secagem 90 6 35
Secagem 120 3 30
Pirdlise 800 300 10
Vaporizagdo 2300 1500 8
Limpeza 2650 500 4

Fonte: Autor, 2017.
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5. Resultados e discussao
5.1.A escolha da molécula de MgCl

O cloro ndo possui linhas ressonantes principais na faixa de trabalho convencional dos
espectrdmetros, mesmo nos equipamentos mais modernos como é o caso do HR-CS AAS. Para
isso é necessario uma adaptacdo no método. A escolha da molécula e do comprimento de onda
foi baseada na literatura (PEARSE et al.,1976). O comprimento de onda selecionado foi
377,010 nm, regido visivel que corresponde as bandas de transicdes do sistema A%r - X2*, que
é o sistema de transicdo que envolve a molécula absorvendo no estado fundamental. Esse é um
espectro caracterizado por bandas fortes e apresentando duas bandhead (bandas mais intensas)
(PEARSE et al.,1976). O espectro 3D no comprimento de onda 377,010 nm por HR-CS GF

MAS da molécula de MgCl, encontra-se na Figura 5.1.Ele foi obtido com uma amostra de
petréleo emulsionada (preparada conforme item 4.4).

Figura 5.1 -Espectro 3D obtido por HR-CS GF MAS para a molécula MgCl.

0,08

0,06

Absorvancia

Fonte: Autor, 2017.
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5.2.Planejamento experimental

Um planejamento experimental Centroide-Simplex foi realizado a fim de otimizar a
composi¢do da emulsdo de petréleo. Este tipo de planejamento é utilizado principalmente para
misturas de trés componentes. Num planejamento Centrdide-Simplex com z componentes, 0
numero de pontos distintos é 2%-1. Para um planejamento com z=3 tem-se 7 experimentos com
3 misturas de componentes puros, 3 misturas bindrias, 1 mistura ternaria (BRUNS et al., 2006).

Baseada na metodologia descrita por Souza et al (2005), foram avaliadas as quantidades,
em volume, de 3 reagentes que compunham a emulséo: xileno, HNOz 5% (v/v) e uma solucdo
de n-Propanol e Triton X-100 numa razdo 5:1, num total de 10 experimentos. A Tabela 5.1
apresenta os volumes dos reagentes, os valores das absorvancias, o desvio padrdo e o desvio

padréo relativo em cada experimento.

Tabela 5.1 -Planejamento Centréide-Simplex envolvendo os volumes dos componentes

da emuls&o.
Volume n-
Propanol/Triton X Volume de HNO3 5% VOIl_Jme de Absor.  Desvio RSD
EXP. 1005:1 Xileno

1 3,0mL 0,0 mL 0,0 mL 0,048 0,0007 1
2 0,0 mL 3,0 mL 0,0 mL 0,183 0,0494 27
3 0,0 mL 0,0 mL 3,0mL 0,001 0,0005 50
4 1,5mL 1,5mL 0,0 mL 0,245 0,0120 5
5 15mL 0,0 mL 15mL 0,030 0,0013 4
6 0,0 mL 1,5mL 1,5mL 0,002 0,0009 38
7 1,0 mL 1,0 mL 1,0 mL 0,370 0,0096 3
8 2,0 mL 0,5 mL 0,5mL 0,183 0,0001 0,05
9 0,5mL 2,0 mL 0,5mL 0,266 0,0080 3
10 0,5mL 0,5mL 2,0 mL 0,024 0,0001 0,05

Fonte: Autor, 2017.

Na Figura 5.2 encontra-se o grafico de contorno obtido para o planejamento experimental.
Apesar de ndo apresentar o maior valor de absorvancia, e estar um pouco mais distante da
regido tida como 6tima, o experimento 8 foi a condi¢do considerada étima. O fator relevante
para a escolha deste ponto foi a estabilidade da emuls&o, mantendo-se em 1 fase por algumas
horas, 0 tempo necessario para fazer a analise. Apesar de se encontrarem na regido de 6timo,

0s experimentos 2 e 4 ndo apresentaram estabilidade na emulséo.
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Figura 5.2 -Gréafico de contorno da resposta absorvancia obtida através do planejamento
experimental Centroide-Simplex para a combinacdo ternaria: xileno, n-

Propanol/Triton X-100 (5:1) e HNO3 5%

Xileno

0,00 0,25 0,50 0,75
Propanol/TX-100=5

HNO25% v/v

Il >0.31
Il <031
Il <026
B <0,21
[]<o0,16
[]<o0.11
[ < 0,06
I <0,01

Fonte: Autor, 2017.

5.3.0timizacdo do programa de temperatura

Temperatura de pirdlise € a temperatura na qual é destruida, parcialmente ou totalmente,

amatriz da amostra. Temperatura de atomizacéo ou vaporizacgdo é a temperatura na qual ocorre

a formacdo do vapor do analito de interesse. Essas temperaturas sdo parametros importantes

para o desenvolvimento de um método utilizando a espectrometria de absorcdo molecular.

Esse estudo foi realizado com intuito de avaliar a estabilidade térmica da molécula MgCl

partindo do sal MgCl2.6H20 como padrdo de cloreto, com e sem a presenca do modificador

quimico. A solucdo de Mg foi adicionada simultaneamente no forno de grafite para promover

a completa geracdo da molécula de MgCl. A Figura 5.3 apresenta as curvas de pirdlise e

vaporizacdo em funcio da absorvancia para uma solucéo padrao de 10 mg L™* de cloro partindo

do sal MgCl,.6H>0 e uma amostra de petroleo emulsionada.
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Figura 5.3 - Curvas de pirdlise e de vaporizacdo para a molécula MgCl para uma solugédo
padrdo de 10 mg L™ de cloro (A) e uma amostra de petréleo emulsionada (B),
com e sem o uso do modificador quimico Pd e o tubo recoberto com
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Fonte: Autor, 2017.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.3, pode-se observar que a molécula
de MgCl possui uma boa estabilidade térmica, principalmente para a solucdo padrdo. Os perfis
crescentes das curvas de pirdlise possivelmente estdo associados ao mecanismo de formacéo
da espécie molecular, sendo necessario mais temperatura para garantir a formacdo da
molécula. O perfil crescente foi observado tanto para o padrdo aquoso quanto para o petroleo
sob a forma de emulsédo quando nenhum modificador quimico é utilizado. Porém, com o uso
de 5 ug de Pd como modificador quimico houve um aumento na sensibilidade, tanto para o
padrdo como para a emulsdo de petroleo, e o perfil da curva de pirdlise muda
significativamente, mostrando que o uso de modificador interfere no mecanismo de formagéo
da molécula MgCl de forma positiva, uma vez que uma maior sensibilidade na intensidade de

sinal é observada ao mesmo tempo que a molécula se mantém estavel até 800 °C.

As curvas de vaporizagdo com e sem modificador também apresentaram o perfil crescente
justificado pelo mecanismo de vaporizacdo da especie molecular que requer bastante energia
para fazer o movimento eletronico, vibracional e rotacional caracteristico. Com isso, as
temperaturas selecionadas como condigdo de compromisso para o desenvolvimento do método
para a determinacdo de Cl via molécula de MgCl foi de 800 °C de pirdlise e 2300 °C de

vaporizacao.
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5.4. Concentracdo de agente formador de magnésio

O efeito da concentracdo do agente de formacédo de Mg sobre a formacéo de molécula de
MgClI foi investigado para uma solucdo de 10 mg de L™ de Cl e uma emulsdo de amostra de
petroleo . As solugdes contendo magnésio em meio de acido nitrico foram utilizadas em uma
faixa de concentracdo de 0a30 g L™

Para solucdes aquosas, ha um aumento das intensidades de sinal com o aumento da
concentragéo de Mg até 10 g L* e depois disso observa-se uma ligeira diminuicao. Provalmente,
0 excesso de Mg promove uma liberagdo mais rapida de molécula de MgCl para a fase de vapor,
causando uma pequena diminuicdo nas intensidades. Observa-se um aumento semelhante para
aemuls&o de petrdleo até uma concentragdo de 10 g L%, mas depois disso observa-se um ligeiro
aumento. Isso pode ser conseqiiéncia da formacdo de outras moléculas, com outros
componentes da amostra e 0 excesso de Mg, causando interferéncias.

No entanto, a molécula de MgCIl é preferéncialmente formada na fase de vapor devido a
sua menor energia de dissociacdo, quando comparado a outras espécies de moléculas de ClI
(DITTRICH, VORBERG, 1982). Como condig&o de compromisso, a concentragdo de 10 g L™
do agente de formacdo Mg foi adotada para solucdo aquosa e emulsdo de amostra. Nesta
condicdo, a proporg¢do entre o agente formador e o cloro é de pelo menos 500:1 (em massa).
Este é 0 excesso minimo requerido para garantir a formacdo da molécula para todo o contetdo

de Cl em solucdo padrdo aquosa e emulsdo de amostra.

5.5. Estudo da concentracéo de paladio como modificador quimico

O estudo foi realizado utilizando um solucéo padréo de cloro de 10 mg L, uma amostra
emulsionada de petrdleo e uma solugdo de Mg 10 g L™, com o intuito de avaliar a estabilidade
térmica da espécie molecular MgCIl em funcdo da massa utilizada do modificador paladio. O
uso de Pd como modificador quimico favorece um aumento de sensibilidade porque,
possivelmente, modifica 0o mecanismo de vaporizacdo, segurando o vapor de cloro,
favorecendo a visualizagdo dos movimentos vibracionais e rotacionais caracteristicos da

absorcdo molecular.

O estudo mostrou que para a solugdo de cloro 10 mg L, com o aumento da massa de Pd,
ha um aumento na intensidade do sinal. J& para a amostra emulsionada de petr6leo ocorre o
contrario. Isso porque a presenca da matriz exerce uma influéncia significativa no

comportamento térmico do analito. Diante disto, decidiu-se usar a massa de 5 pug de Pd como
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modificador para os estudos posteriores. A diferencga de intensidade de sinal observada é reflexo
da diferenca de concentracdo de Cl entre a amostra e 0 padréo aquoso.

5.6. Avaliacdo da interferéncia da matriz na determinacéo de cloro

Estudos foram realizados para verificar a influéncia da matriz. Trés curvas de
calibracdo foram preparadas: uma curva com padrdes aquosos para calibracdo externa,
uma curva com adicdo do analito, com a presenca da matriz e uma curva emulsionada,

sem a presenca da matriz. Na Figura 5.4, estdo apresentadas as curvas de calibrag&o.

Figura 5.4 - Curvas de calibracdo: Aquosa, curva Emulsionada e curva com Adicéo do
Analito para avaliar a influéncia da matriz na determinacéo de cloro.

[ m | C.Calib. Aquosa
084 e C.Calib. Emulsionada
A C.Calib. Adicdo do Analito
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w
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i y=0,03973x + 0,01263 R=0,999
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Concentragéo de Cl, mg L™

Fonte: Autor, 2017.

Foi aplicado o Teste t de Student para observar se ha diferenca significativa entre as

estratégias de calibracédo, cujos resultados obtidos encontram-se na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Resultados do Teste t aplicados as curvas de calibragéo.

SLOPE Comparativo entre as curvas Tcalc Ttabelado
Emulsionada x Adic¢éo do
Curva Aquosa 0,04135 . 0,10857
analito
Curva Emulsionada 0,03982 Emulsionada x Aquosa 1,63424 2,77

Curva de adicéo . .
. 0,03973 Adicéo do analito x Aquosa 2,20511
do analito

Fonte: Autor, 2017.

Todos os valores de t calculado foram menores do que o t tabelado para 95% de
confianca para n=5, indicando que ndo ha diferenca significativa entre as curvas. Entéo,
para a quantificacdo, foi adotada a curva de calibragdo aquosa, garantindo, assim, a
simplicidade do método proposto que demanda menos tempo para a confec¢cdo aumentando
a frequéncia analitica. Os parametros de mérito obtidos para as trés curvas estdo

apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 -Parametros de mérito do método proposto para determinacdo do Cl via MgCl
por HR-CS MAS.

Calibragéo Aquosa, Calibracéo com Calibracao Adicgéo
1%HNO3 Emulséo do Analito
Faixa Linear, mg L 5-20 5-20 5-20
Slope, s L mg? 0,04135 0,03982 0,03973
R 0,998 0,997 0,999
LOD, mg kg™ 5 5 3)
LOQ, mg kg™ 14 14 14

Fonte: Autor, 2017.

5.7. Determinacéo de cloro via molécula de MgCl em amostras de

petroleo

As determinagdes foram realizadas em dois materiais de referéncia certificados, uma
amostra de 6leo lubrificante aditivado (NIST 1848) e uma amostra de éleo combustivel (NIST

1634c), e as amostras 8 amostras de petroleo provenientes da Bacia Potiguar. Os resultados
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obtidos estdo apresentados na Tabela 5.4. Ambas as amostras foram submetidas ao mesmo

preparo de emulsdo otimizado quimiometricamente.

Testes de adigdo/recuperagio foram realizados adicionando-se 10 mg L* de uma solucgéo
padrdo de Cl. Os valores de recuperacdo (REC %) de 92 e 117% foram obtidos, valores
aceitaveis analiticamente (80 a 120 %). A precisdo evidenciada pelos RSDs ficou
relativamente prejudicada pela heterogeneidade das amostras de petréleo. Os RSDs foram
demasiadamente altos para amostras que apresentaram valor de concentracdo de Cl abaixo do
limite de quantificacdo do método (< 14 mg kg™?). Elas foram preparadas em triplicatas e
algumas amostras mostraram-se bastante heterogéneas, dentro da mesma replicata o RSD

manteve-se menor que 5%.

Tabela 5.4 - Concentracdo de cloro em amostras certificadas e amostras de petréleo com
intervalo de confianca aplicado para 95%.

[CI] Valor [CI] Valor Obtido por

[0)
Amostras Certificado HR-CS MAS REC %
NIST 1848 0,0927 £0,002%  0,0979 + 0,0083 % 101
NIST 1634c 45 mg kgt 47 + 1mg kgt 104
Petrdleo 1 - < 14mg kg'* 117
Petrdleo 2 - <14 mg kg 98
Petroleo 3 - 26,8 + 0,7mg kg™ 95
Petréleo 4 - 50+ 3mg kg 92
Petrdleo 5 - <14 mg kg 93
Petrdleo 6 - 25 + 1mg kg 103
Petréleo 7 - < 14 mg kg! 90
Petréleo 8 - < 14 mg kg! 107

Fonte: Autor, 2017.

As valores obtidos para as amostras de 6leo lubrificante aditivado (NIST 1848) e a de 6leo
combustivel (NIST 1634c), apresentaram boa concordancia com os valores certificados. As

amostras Petroleo 3, Petroleo 4 e Petrdleo 6 apresentaram concentragdo quantificavel de CI.
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Como ndo havia informagdes prévias acerca das amostras, se eram tratadas ou se eram
diretamente representativas do poco, os resultados podem sugerir que 0s petroleos
possivelmente ndo foram tratados ou ndo foram efetivamente dessalgados e as amostras abaixo
do limite de quantificacdo poderiam ter sido submetidas ao processo de dessalgacao.

Os resultados das amostras de petréleo preparadas por emulsdo, cuja a composicao
otimizada foi de 0,5mL HNO3 5% (v/v), 0,5mL de xileno e 2 mL de uma mistura dos solventes
n-Propanol/ Triton X-100 na proporg¢do 5:1, mostram que foi possivel a determinagédo do teor
de cloro (de forma indireta), através da reacdo deste analito, presente na amostra, com 0
magnésio adicionado, formando a molécula de MgCl na fase vapor ap6s submisséo ao programa
de temperatura. O método desenvolvido atinge os limites de deteccdo e quantificacdo que
atendem as exigéncias do setor petroquimico através de um preparo de amostra simples uma
técnica instrumental sensivel, sendo uma excelente alternativa no monitoramento e controle de

qualidade do petroleo.
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6. Conclusodes

O comprimento de onda selecionado para monitorar a molécula de MgCl foi 377,010 nm.
A otimizacdo do preparo das emulsBes de petroleo, através do planejamento experimental
Centroide-Simplex, indicou que 0,5 mL de xileno, 0,5 mL de HNO3 5% v/v e 2,0 mL de uma
solucdo (numa razéo 5:1) de n-Propanol e Triton X-100 foi considerada 6tima, mostrando-se

adequada para a determinacgéo de cloro em amostras de petroleo.

As temperaturas selecionadas como condi¢do de compromisso para a molécula foram de
800 °C de pirdlise e 2300 °C de vaporizacao com uso 5 pug de Pd como modificador quimico

em solucéo.

Nos estudos com o magnésio como precursor, foi assumido como compromisso entre a
condicdo ideal para o padrdo aquoso e as amostras o uso da concentracdo de 10 g L™t de Mg
para a formacdo da molécula. Os estudos estequiométricos mostraram que para garantir a
méaxima formacédo da molécula MgCl é necessario utilizar uma razdo de massa de pelo menos
500 Mg:1 ClI.

A avaliacdo da influéncia da matriz sobre a estratégia de calibracdo, onde trés tipos de
estratégias foram utilizadas, mostrou que nédo ha diferenca significativa entre as curvas. Isto foi
comprovado utilizando o Teste t, onde valores de t calculado foram menores que o t tabelado
para 95% de confianca para n=5. Foi adotada a curva de calibracdo aquosa, para garantir a
simplicidade do método.

O método foi aplicado a dois materiais de referéncia certificados e & oito amostras de
petrleo da Bacia Potiguar. O limite de deteccdo obtido foi de 3 mg kgt Testes de
adicdo/recuperacdo foram realizados e os valores obtidos ficaram na faixa entre 92 e 117% para
amostras de petr6leo. As amostras de 6leo lubrificante aditivado (NIST 1848) e a de 6leo
combustivel (NIST 1634c), também apresentaram boa concordancia com o0s valores
certificados,101 e 104 % respectivamente.

O método desenvolvido neste trabalho mostrou-se eficiente para a determinagédo de cloro
através da molécula de MgCI pela técnica de espectrometria de absorcdo molecular alta

resolucdo com fonte continua e forno de grafite.
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