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RESUMO

A presenca de enxofre e fosforo no petrdleo ocasiona diversos problemas na
industria petrolifera como, por exemplo, a desativacdo de catalisadores, deposicéo
nas torres de destilagdo, corrosdo e queda na qualidade dos derivados, além da
poluicdo ambiental. Dessa forma sdo necessarias técnicas analiticas sensiveis,
eficientes e rapidas para a determinacdo destes elementos no petréleo permitindo
que acOes preventivas e/ou corretivas sejam tomadas na extracdo do mesmo e
durante seu refino. Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um
procedimento para determinacdo de fosforo e enxofre em petréleo pela técnica ICP
OES usando trés diferentes procedimentos de preparo de amostra: extracdo a
quente com solventes organicos, digestdo &cida assistida por micro-ondas e
formacéo de microemulsdo. Foram utilizadas as linhas espectrais 181,975 nm (I) na
configuracédo radial para enxofre e 213,617 nm (I) na configuracéo axial para fosforo.
O primeiro procedimento de preparo de amostra que utilizou a extracdo com
solvente a quente ndo representou uma boa alternativa para a determinacéo total
dos elementos, pois a eficiéncia de extracdo dos mesmos foi baixa. Para a digestao
acida assistida por radiacdo micro-ondas e formacdo de microemulsdo os LOD
encontrados foram: 0,01 mg L™ para fésforo e 0,05 mg L™ para enxofre usando o
procedimento de digestdo e 0,02 mg L™ para fésforo e 2,5 mg L™ para enxofre
usando o procedimento de formag¢do de microemulsdo. Boa exatidao foi alcancada
em ambos os procedimentos quando foi avaliado o percentual de recuperacéo para
o fésforo e o material de referéncia (Nist 1634.c) para o enxofre. No entanto, por sua
simplicidade de preparo e baixo custo, a formacdo de microemulsdo pode ser uma
boa alternativa de preparo de amostras de petréleo para posterior determinacao de

fésforo e enxofre por ICP OES.

Palavras-chave: Petroleo, fésforo, enxofre, ICP OES, micro-ondas, microemulséo,
preparo de amostras.



ABSTRACT

The presence of sulfur and phosphorus in the crude oil can causes several problems
in the petroleum industry as catalysts deactivation, deposited in distillation towers,
corrosion and decrease in quality of crude oil as well as environmental pollution.
Thus are required sensitive analytical techniques, efficient and fast for the
determination of these elements in crude oil allowing preventive and / or corrective
are taken in the same extraction and during its refining. This study aims to develop a
procedure for determination of phosphorus and sulfur by ICP OES technique in oll,
for different sample preparation procedures: hot extraction with solvent organics, acid
microwave-assisted acid digestion using and formation of microemulsion. The
spectral lines for sulfur 181.975 nm (1) in the radial configuration and 213.617 nm (1)
phosphorus in the axial configuration was used for this. The first sample preparation
procedure that used the extraction with solvent organics did not represent a good
alternative to the full determination of the elements, because the extraction efficiency
of them was very low. For the acid digestion assisted by microwave and
microemulsion formation have been found LOD: 0.01 mg L™ for phosphorus and 0.05
mg L for sulfur using the digestion procedure, and 0.02 mg L™ for phosphorus and
2.5 mg L™ for sulfur using the microemulsion formation process. Good accuracy us
were achieved in both procedures was evaluated when the recovery percentage for
the match and reference material (Nist 1634.c) for sulfur. However, for its simplicity
of preparation and low cost, the microemulsion formation can be a good alternative
to oil samples preparation for subsequent determination of phosphorus and sulfur by
ICP OES.

Keyword: Crude oil, phosphorus, sulfur, ICP OES, microwave, microemulsion,
sample preparation.
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1. INTRODUCAO

Do ponto de vista quimico, o petréleo se constitui de uma complexa mistura
de hidrocarbonetos saturados (parafinas, isoparafinas, naftenos) contendo também
aromaticos, resinas e asfaltenos. A quantidade relativa de cada grupo de
hidrocarbonetos varia muito de petréleo a petréleo, afetando suas propriedades
fisico-quimicas. Outros constituintes como enxofre (S), nitrogénio (N) e oxigénio (O)
ocorrem geralmente na forma de compostos organicos. Ha também metais e sais de
acidos organicos.’?

O petroleo extraido do reservatorio possui diversas impurezas que podem
ser classificadas em oleofilicas e oleofobicas. As impurezas oleofilicas estédo
dissolvidas ou sdo parte integrante do petrdleo e estdo divididas em: compostos
sulfurados, compostos nitrogenados, compostos oxigenados, resinas e asfaltenos e
compostos organometélicos. Nas impurezas oleofébicas se incluem agua, argilas,
areias, sedimentos e sais como: cloretos, brometos, iodetos, sulfetos entre outros.
Sendo a principal fonte desta impureza as goticulas de fluidos aquosos, salinos
conhecidos como &gua de formac&o presentes desde as jazidas. °

Nas impurezas presentes no petr6leo encontram-se contaminantes como
compostos de fosforo (P) e enxofre (S). Estes elementos podem agir contribuindo
para a complexidade do processo de refino, causando envenenamento de
catalisadores, corrosdo das pecas internas dos motores de combustdo devido a
formacao de acidos (H,SO4 e H,SO3), acimulo de sdlidos nas tubulacbes e em
outros equipamentos por onde o petréleo passa. *°

A remocdo de impurezas no petrdleo se inicia nos campos de producao
onde gases e a agua livre sdo removidos por separadores gravitacionais, logo apés
o petréleo é desidratado e o produto deste é transportado para as refinarias.>*

Nos combustiveis, o enxofre é responsavel pela emissdo de 6xidos (SOy) e
particulas que contribuem para a poluicdo e acentuam a chuva acida, além de
agravar a corrosao nas torres de destilagdo. Nas refinarias estes fatores contribuem
para que a determinacdo deste elemento deva ser realizada em analises de rotina
devido ao seu papel importante na qualidade e, consequentemente, no preco de

mercado para o petréleo e seus derivados. *°
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Os compostos de fosforo presentes no fluido fraturante contaminam o
petrdleo, podendo causar depdsitos na torre de destilacdo e provocar a desativagéao
de catalisadores através da formacado de compostos volateis.°

Devido aos problemas ocasionados pela presenca destes elementos é
necessario o conhecimento de suas concentracées no petréleo para que possam ser
tomadas acdes preventivas e/ou corretivas na extracdo do mesmo. Desta forma,
torna-se necessario o uso de técnicas analiticas sensiveis, rapidas e eficazes para a
determinacao desses elementos.

O ICP OES tem papel de destaque por ser uma técnica multielementar,
rapida, de boa sensibilidade e exatiddo. Seu uso requer, normalmente, que a
amostra esteja na forma liquida, necessitando muitas vezes algum tratamento
prévio. Este tratamento, no caso do petroleo, pode ser desde uma simples diluicdo
com um solvente apropriado até procedimentos mais complexos envolvendo a
digestdo com misturas acidas e assistidas por micro-ondas.

Diluicbes com solventes organicos, apesar de sua simplicidade, apresentam
alguns inconvenientes, tais como a baixa estabilidade do analito, utilizacdo de
solventes téxicos, além da elevada carga orgéanica inserida, causando instabilidade
no plasma.

A decomposicdo das amostras de petréleo se apresenta com um
procedimento de preparo de amostra muito utilizado, visto que diminuem problemas
de introducdo de amostras organicas no plasma.Os procedimentos pra este fim sdo
os de combustdo das amostras e digestdo assistida por micro-ondas.Porém, estes
procedimentos podem ser demorados, necessitando do uso de reagentes
corrosivos, além de estarem sujeitos & perda de volateis e contaminacées.’°

Um meio para diminuir custo e tempo, requeridos nos procedimentos de
digestdo, e diminuir a carga organica do petroleo quando comparada com
procedimentos de diluicdo direta com solventes organicos, € o uso de emulsdes e
microemulsdes. Devido sua estabilidade e simplicidade de preparo, a microemulsao
pode ser uma alternativa como preparo de amostras de petréleo. **2

Logo, devido a complexidade das amostras de petroleo, fazem-se
necessarios procedimentos de preparo de amostras eficientes juntamente com
técnicas analiticas sensiveis para a determinagdo destes elementos em amostras de

petréleo.
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1.1 Petroleo

1.1.1 Histérico

Acredita-se que o uso do petréleo tenha sido iniciado ha cerca de 6 mil anos.
Como nao existiam as técnicas atuais de perfuracdo, infere-se que as reservas
encontradas estavam na superficie ou muito proximas dela. A utilizacdo de
derivados de petréleo, como o asfalto e o betume era comum na antiguidade.
Descobertas arqueoldgicas indicam que, ja no século 1V, o asfalto era empregado na
construcédo de cidades e pavimentacado de estradas. ?

Tem-se como marco da exploracao comercial do petréleo o ano de 1959, em
Tittusville, Pensilvania onde o Coronel Drake produziu 2 m? por dia de petréleo com
um sistema de prospeccdo movido a vapor num poco de 21 metros.Aplés as
descobertas da destilagcdo do petrdleo foi possivel a obtencdo de produtos como
guerosene e lubrificantes,os quais apresentaram grande valor agregado, pois
substituiam o petroleo de baleia, bastante empregado na iluminacdo. Esses fatos
marcaram o inicio da era do petréleo. **

Nas primeiras destilacbes do petrdleo a gasolina ndo era o produto de
interesse, devido a alta inflamabilidade. Durante o processo era misturada ao
querosene ou lancada nos rios. Porém, os avancos na inddstria automobilistica, com
a invencdo dos motores de combustdo interna e producdo em larga escala de
automoveis, tornaram a gasolina e o diesel produtos de valor,impulsionando e
intensificando a explorac&o e o refino do petréleo. 12

No final do século XIX um novo método de perfuracéo utilizando processo
rotativo permitiu a perfuracdo de pocos mais profundos. Em 1900, no Texas,foi
encontrado petréleo a 314 m de profundidade com o processo rotativo. As melhorias
nos processos de perfuracdo e exploracdo chegaram a alcancar pogos com
10.000metros de profundidade e, nos anos 50, intensificaram a prospeccao em
mar.®?

Do inicio dos anos 70 até os anos 90 os avangos tecnolégicos no
aprimoramento de dispositivos de aquisicdo, processamento e interpretacdo de
dados sismicos, recuperacéo de petréleo em jazidas ja conhecidas e na geoquimica
organica levaram a um maior entendimento das areas de geracdo e migracdo do

petréleo, fator que permitiu a redugéo de custos de exploragéo e produc;éto.l’3
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Com a petroquimica o petrdleo deixou de ser fonte apenas de energia e
passou a producdo de muitos compostos utilizados diariamente como plasticos,
tintas, borrachas sintéticas, solventes, corantes, adesivos, detergentes, cosméticos,
produtos farmacéuticos e dentre outros. >

Desta maneira o petroleo foi se impondo como fonte de energia, chegando
aos dias atuais como material essencial por proporcionar as facilidades e

comodidades da vida moderna.

1.1.2 Definigéo

A palavra petréleo vem do latim petroleum (petro= pedra; oleum = petrdleo),
ou seja, petréleo de pedra. O termo petréleo € usado para descrever uma grande
guantidade de fluidos ricos em hidrocarbonetos que se acumulou em reservatorios
subterraneos. Também chamado de petréleo bruto, o produto varia dramaticamente
na cor e odor, refletindo sua diversidade de origem. *°

Sua origem tem como hipGtese a formacédo a partir de matéria organica,
biogénica, através da combinacdo de carbono e hidrogénio. Esta hipétese tem como
fundamento a deposicédo de substancias provenientes da superficie da terra (restos
de animais e vegetais, bem como de origem marinha) ao serem depositadas no
fundo de lagos e oceanos, e sob a acdo de elevada pressao resultante, teriam ao
longo de milhdes de anos, se convertido numa substancia oleosa, o petrleo. 2

O petréleo, sendo uma mistura e por sua composi¢ao quimica apresentar
variacdes dependendo da sua origem, ndo possui formula conhecida e pode ser
definido de forma simplificada como uma substancia oleosa, inflaméavel, menos
densa que a agua, com cor variando entre negro e castanho claro. Dependendo de

sua composicao, o petréleo pode ser classificado como leve, médio ou pesado.® *

1.1.3Constituintes

Em termos elementares, 0 petrdleo € composto essencialmente por carbono

(80 a 90% em peso), hidrogénio (10 a 15%), enxofre (até 5%), oxigénio (até 4%),

nitrogénio (até 2%) e tracos de metais (até 0,3%). *3°
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A alta porcentagem de carbono e hidrogénio no petréleo indica seus
principais constituintes: hidrocarbonetos. Estes podem ser saturados, insaturados ou
aromaticos. Os hidrocarbonetos saturados, também chamados de parafinas séo
consideravelmente inertes, podem se apresentar com cadeias lineares (parafinas
normais), ramificadas (isoparafinas) e ciclicas (nafténicos). Podem possuir até 40
atomos de carbonos, variando do estado gasoso (até 4 atomos de carbono), liquido
(5 até 16 atomos de carbono) e sélido (acima de 17 atomos de carbono).>>*

Os hidrocarbonetos insaturados, também conhecidos como olefinas, séo
extremamente reativos e, por isso, dificimente sdo preservados na natureza. Os
hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos que apresentam o anel aromatico
(benzeno) e geralmente se apresentam no estado liquido. O tolueno, com apenas
um nudcleo benzénico, € o composto aromatico mais comum no petréleo, seguido
pelo xileno e o benzeno.'??

Em menor quantidade se encontram os constituintes nao-hidrocabonetos.
S&o compostos que contém outros elementos, como enxofre, oxigénio e nitrogénio,
denominados de heterodtomos. Também €& comum a ocorréncia de metais
associados a matéria organica em compostos denominados de organometalicos.
Estes constituintes sdo considerados impurezas e podem se apresentar em todas as
fracbes de petréleo, principalmente nas mais pesadas.®®

O enxofre, sendo o terceiro elemento mais abundante na matriz, é a fonte
das maiores impurezas presentes no petroleo. Sua concentracdo no petréleo varia
amplamente e, dependendo de sua origem,podem-se encontrar petrdleo com teores
de até 8,0% em massa como, por exemplo, em areias betuminosas. Dependendo do
teor de enxofre, o petréleo pode ser classificado em petréleo doce (teor de enxofre
menor que 0,5% m/m) e petréleo &cido (teor de enxofre superior a 2,5% m/m).>**3

Esse elemento pode ocorrer na forma de sulfetos, polissulfetos,
mercaptanas, benzotiofenos, tiofenois, cicloalcanotidis, alquilbenzotiofenos,
moléculas policiclicas com nitrogénio e oxigénio, gas sulfidrico, dissulfeto de
carbono, sulfeto de carbonila e raramente na forma de enxofre elementar. Dentre
estes compostos, podem-se classificar espécies como mercaptanas, tiofenois e
ciclotidis, tais como compostos organossulfurados acidos, dissulfetos e estruturas
derivadas do tiofeno.®*'* A Figura 1 mostra algumas estruturas de compostos

sulfurados.
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Figura 1. Alguns compostos de enxofre presentes no petréleo: a) mercaptanas, b) tiofendis, c)

cicloalcanostiés, d) tiofenos, e) benzotiofenos e f) alquilbenzotiofenos. Fonte:RIAZI, 2005

Compostos nitrogenados sdo termicamente estaveis e se apresentam na
forma organica como piridinas, quinolinas, pirrois, indéis, porfirinas e compostos com
enxofre, oxigénio e metais.

Os compostos oxigenados podem ocorrer na forma de acidos nafténicos,
acidos carboxilicos, cresoéis, ésteres, aminas, cetonas e benzofuranos. Os
compostos nitrogenados e oxigenados tendem a se acumular nas fragbes mais
pesadas e sdo responsaveis, principalmente, pela corrosdo das fracdes de petréleo.
3,5

Por fim temos as resinas, asfaltenos e compostos metélicos. Os dois
primeiros sdo moléculas grandes e que apresentam, em suas estruturas,mais de trés

anéis, geralmente aromaticos (Figura 2).>*

1)
s o2

Figura 2. Estrutura de asfalteno. Fonte: RIAZI, 2005
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A diferenca bésica entre resinas e asfaltenos reside no fato de que os
asfaltenos estdo dispersos no petréleo na forma coloidal enquanto as resinas sao
soltveis.*

Os metais sdo 0s menores constituintes do petroleo e ocorrem na forma de
sais organicos, 0s quais estdo emulsionados no petréleo, e como organometéalicos
complexos, 0s quais tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas. Os metais
geralmente encontrados no petroleo sao: Fe, Ca, Sr, Mg, Zn, Cu, Pb, Co, As, Mn, Cr,
Na, Ni e V. #%°

1.1.4 Classificacao

Dependendo de sua densidade, os petroleos sao classificados pelo
American Petroleum Institute (API) em leve, médio e pesado.

Os petréleo leves apresentam °API acima de 30 e, portanto, os parafinicos
se encaixam neste perfil. Petroleo com °API entre 21 e 30 sao classificados como
meédios (geralmente nafténicos) e abaixo de 21 °API estdo os petroleo pesados,
geralmente aromaticos.®®> No Brasil predomina-se os petrdleos pesados e

intermediarios, portanto s&o geralmente nafténicos e aromaticos.™
O ° API pode ser calculado a partir da equacao abaixo:

141,5
Densidade especifica do petréleo

°API = ( >— 131,5

A tendéncia geral € que quanto maior o °API, maior o valor agregado do
petréleo no mercado, pois geram maior quantidade de derivados leves, como gases
combustiveis, GLP e gasolina. Ja os petrGleo pesados geram mais petroleo
combustivel ou asfalto.***

Alguns fatores podem afetar o °APl dos petroleos, tais como: idade
geoldégica elevada, maior profundidade do reservatorio, atividade tectbnica e
salinidade (como é o caso de reservatorios marinhos) tendem a aumentar a
graduacdo dos petroleos.

A classificacdo do petroleo pode ser realizada de acordo com a composi¢ao

dos hidrocarbonetos encontrados, podendo ser parafinico, parafinico-nafténica,
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nafténica, aromatica intermediaria, aromatica-nafténica e aromatica-asfaltica (Tabela
1).>*3 1% Esta classificacdo permite inferir a quantidade das diversas fracbes que

podem ser obtidas.

Tabela 1. Classificacdo quanto a composicéo de hidrocarbonetos.

Classes Composicéao
Paranifinica Maior que 75% de parafinas
Parafinico- nafténica 50 — 70% de parafinas e > 20% de nafténicos
Nafténica > 70% de nafténicos
Aromaética intermediaria > 50% de aromaticos
Aromatica — nafténica > 35% de nafténicos
Aromatica — asfaltica > 35% de asfaltenos e resinas

O petréleo do tipo parafinico apresenta baixa toxicidade e séo facilmente
biodegradados. Apresentam alta fluidez e baixa densidade, menor que 0,85 g cm™.
S&o excelentes para a producédo de querosene de aviacdo (QAV), diesel, gasolina
de baixa octanagem, lubrificantes e parafinas. *°

Os parafinicos-nafténicos apresentam teor de resinas e asfaltenos entre 5 e
15% e baixo teor de enxofre(menor que 1%). S&0 mais viscosos e densos que a
classe das parafinas. °

O petréleo do tipo nafténico produz gasolina de alta octanagem, petréleo
lubrificante de baixo residuo de carbono e residuos asfalticos na refinacéo.
Apresentam toxicidade variavel e s&o resistentes a biodegradabilidade.**

Os petroleos com aromaticidades intermediarias sdo geralmente mais
pesados, com teor de até 30% de resinas e asfaltenos e teor acima de 1% de
enxofre e densidade superior a 0,85 g cm™. A classe aromatica-nafténica apresenta
teor superior a 25 % de resinas e asfaltenos e teor de enxofre entre 0,4-1%. E por
fim a classe aromatica-asfaltica consiste de petréleo pesados e viscosos, com

elevados teores de resinas, asfaltenos e enxofre.'3°
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1.1.5 Formagéo

De acordo com a teoria biogénica o petroleo é originado a partir da
decomposicdo ndo-oxidante da matéria organica armazenada em sedimentos. Esta
matéria organica pode ser de origem marinha, composta de microorganismos e
algas, ou de vegetais. Porém, no segundo caso, 0 meio oxidante, no qual vivem 0s
vegetais, torna dificil a preservacédo da matéria organica. No entanto, a composi¢cao
da matéria organica preservada nas rochas sedimentares ndo depende apenas da
natureza da biomassa, ja que a composicéo original pode ser modificada por uma
série de processos durante e apés a deposicdo da mesma.*?

ApoOs a incorporacao da matéria organica nos sedimentos e ainda submetida
a pequenas profundidades e baixas temperaturas (até 1000m e 50°C) inicia-se uma
série de transformacdes denominadas de diagénese. Nesta etapa a atividade
bacteriana transforma a matéria organica em querogénio. Na etapa posterior, a
catagénese, 0 aumento da temperatura (165 °C) quebra as moléculas de querogénio
resultando em hidrocarbonetos liquidos. O aumento de temperatura, até 210°C
provoca a quebra dos hidrocarbonetos formados na etapa anterior, formando gés
leve (metagénese). Na ultima etapa, o metamorfismo, o continuo aumento de
temperatura degrada os hidrocarbonetos e leva a formacédo de grafite, gas carbénico
e metano. 1**

Apos a formacao do petroleo, proximo passo é sua acumulacao, formando
0s reservatorios. Para isto, € necessario o arranjo de certas formacdes rochosas de
caracteristica sedimentar no subsolo. Em primeiro lugar sdo necessarias rochas que
contenham a matéria prima para a formacdo de petréleo. Essas rochas sé&o
chamadas de rochas geradoras. Além disso, sd0 necessarias rochas com espacos
vazios (poros) que possibilitem o armazenamento de petrdleo. As rochas com estas
caracteristicas sao denominadas de rochas reservatérios. Para que ocorra a
acumulacdo do petréleo é necessaria uma barreira de baixa permeabilidade que
interrompa seu caminho, permitindo a formagdo de um reservatorio, e isto ocorre
apenas quando ha a presenca de armadilhas formadas por rochas selantes que sao
capazes de aprisionar o petréleo. A Figura 3 representa o conjunto necessario para

a acumulacéo do petréleo.*?
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Figura 3. Conjunto de rochas para a acumulacéo de petréleo. Fonte: THOMAS, 20043

N&do havendo a presenca de uma rocha selante e de uma armadilha, o
petréleo ndo se acumularia e continuaria seu fluxo rumo a areas de menor pressao,

culminando em exsudag¢des ou perda por degradacgéo bacteriana e oxidacao.

1.1.6 Extracéao

A extracdo do petréleo envolve processos complexos que geralmente
exigem em exploracdo, perfuracéo e transporte até as refinarias de petroleo.

A exploracao ocorre através da observacado de formacdes rochosas, onde ha
probabilidade da ocorréncia de rochas reservatorio. Estudos geoldgicos feitos por
meio de medi¢des gravimétricas, magnéticas e sismicas permitem o mapeamento
das estruturas rochosas e composicées do subsolo, os quais definem o local com
dimensao de um possivel reservatério. *

Apbs a localizacao do reservatorio se inicia a perfuracéo para a producdo de
petréleo. A perfuracdo pode ser em terra (onshore) ou no mar (offshore) e consiste
em um trabalho continuo, concluido somente apo6s atingir a profundidade definida
pelos estudos geoldgicos. 3413

Durante o processo de perfuracdo sao utilizados fluidos de perfuracéo a fim
de levar a superficie o material perfurado (cascalho). Além disso, os fluidos sé&o

responsaveis pelo resfriamento e lubrificacdo da broca de perfuracdo, evitam
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desmoronamentos e estabilizam as paredes do po¢o mecanica e quimicamente.
Também facilitam a separacao dos cascalhos na superficie e facilitam interpretacdes
geoldgicas do material. 3#

Os fluidos de perfuracdo sdo misturas complexas de sodlidos, liquidos,
produtos quimicos e, por vezes, até gases. Do ponto de vista quimico, eles podem
assumir aspectos de suspensao, dispersédo coloidal ou emulsédo, dependendo do
estado fisico dos componentes. Dentre os produtos quimicos adicionados aos
fluidos encontra-se uma gama de produtos, dentre eles ocorre o fosforo na forma de
surfactantes, diminuindo a tensdo superficial, podendo causar contaminagdo do
petréleo.?

Apos a perfuracédo ocorre a extracdo do petroleo nas formagdes rochosas. A
medida que o poco diminui sua producdo e extracdo podem ser mantidas por meio
do fraturamento hidraulico. Este processo utiliza o bombeamento repetitivo de um
fluido gerando altas pressdes que criam uma rede de fraturas dentro da rocha,
oferecendo canais através dos quais o petrdleo pode fluir para a cabeca do poco. Os
principais componentes do fluido de fraturamento sdo compostos de alquil-fosfatos.
Apos a extrac@o do petréleo com ajuda do fluido fraturante, este se mistura com o
petrdleo. Idealmente, estes compostos devem ser removidos antes do petréleo
entrar nas refinarias. Inevitavelmente, estes compostos de fosfato irdo se misturar ao
petréleo.®

O petréleo retirado de um determinado reservatério possui diversas
impurezas, denominadas oleofilicas e oleofébicas. As impurezas oleofilicas estdo
dissolvidas ou sao parte integrante do petréleo e estdo dividas em compostos
sulfurados, compostos nitrogenados, compostos oxigenados, resinas, asfaltenos e
compostos organometdlicos. Nas impurezas oleofébicas estdo incluidas agua,
argilas, areias, sedimentos e alguns sais, tais como: cloretos, brometos, iodetos,
sulfetos entre outros.”?

A remocdo de impurezas no petrdleo se inicia nos campos de producao
onde gases e a agua livre sdo removidos por separadores gravitacionais. Apos isso,
0 petroleo € desidratado por um tratador e o produto deste tratamento transportado

para as refinarias. *°
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1.1.7 Refino

Em seu estado bruto o petréleo possui poucas aplicacdes, se restringindo
apenas ao uso como 6leo combustivel. Para aproveitar o seu potencial maximo, sao
necessarios diversos processos de processamento e refino.

O refino do petréleo consiste numa série de etapas de beneficiamento a fim
de obter substancias derivadas, com maior aplicabilidade e, consequentemente,
maior valor agregado. Esse beneficiamento engloba processos fisicos e quimicos de
separacdo, originando grupos de compostos de massas molares proximas,
denominadas de fracOes de destilacdo. Essas fragbes podem ser processadas para
obtencao dos derivados finais do petréleo. *>°

As caracteristicas dos diferentes tipos de petréleos em cada reservatorio
requerem um estudo critico para planejamento dos métodos de processamento e
variaveis de refino. Essas varidveis vao determinar quais serdo os produtos que
podem ser extraidos de um dado petréleo.>**

A destilacdo primaria é a primeira etapa do processo de refino e nela sdo
extraidas as principais fracdes do petréleo que dao origem a gasolina, diesel, parte
do GLP (gas liquefeito de petrdleo), nafta, solvente e querosene de iluminacdo e
aviacdo. O residuo remanescente da destilagdo primaria segue para a destilacdo a
vacuo onde sao extraidos produtos pesados destinados a producdo de lubrificantes
e mais uma parcela de diesel e gasoleo. Este ultimo pode ser levado a processos
posteriores como craqueamento catalitico, onde h& a producéo de gasolina, petréleo

diesel e GLP. #°

1.2 Problematica dos compostos de fésforo e enxofre em petréleo

A presenca de fosforo e enxofre no petrdleo gera efeitos indesejaveis e
danosos em todos o0s niveis de producdo e aplicacdo do petréleo. Durante o
processamento e refino do petroleo, contribuindo para o aumento da complexidade
no processo de refino. Podem trazer acumulo de solidos nas tubulagdes, ocasionar
corrosdo devido a formacdo de H,S, além da possibilidade de envenenamento dos
catalisadores automotivos, corrosdo das pecas internas dos motores a combustéo,

formacado de gomas, resultando em queda de octanagem da gasolina. ®’
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Outro agravante ocorre devido ao aumento na polaridade do petroleo,
aumentando a estabilidade das emulsdes. Além disso, o diéxido de enxofre (SO,),
um dos principais produtos da combustdo de compostos sulfurados, € toéxico ao meio
ambiente e nocivo ao ser humano em concentraces superiores 100 mg L*,
provocando irritagBes e dilatacbes das mucosas e espasmos dos musculos dos
brénquios. *’

Grande parte dos compostos fosforados presentes no petroleo tém sua
origem atribuida aos inibidores de precipitacdo. A quantificacdo do fosforo pode ser
utiizada como metodologia indireta para a avaliacdo do nivel dos inibidores,
indicando a necessidade, ou ndo, de nova injecdo (re-squeezing).Outra fonte de
fésforo sé@o os fluidos de perfuracédo e fluidos fraturantes. Tais componentes tém
papel fundamental na prospeccdo do petrdleo, mas o fésforo residual e
principalmente compostos de alquil-fosfato que podem conter cadeias de até 20
carbonos, contaminam o petréleo, causando depdsitos na torre de destilagdo além
de promover o envenenamento de catalisadores através da formacdo de compostos
volateis. &*8
Diante do descrito, pode-se afirmar que a determinacdo destes elementos
deve ser realizada em analises de rotina devido ao seu papel importante no aumento
de custo na producéo, na qualidade e, consequentemente, no valor agregado do
petréleo e seus derivados. " *°

Assim é necessario 0 conhecimento das concentracdes de P e S no petréleo
para que possam ser tomadas acglOes preventivas e/ou corretivas na extragdo do
mesmo, tornando necessario 0 uso de técnicas analiticas sensiveis, rapidas e

eficazes para determina-los.

1.2.1 Técnicas empregadas para a determinacdo de enxofre

Para determinacdo de enxofre em petréleo e diesel encontram-se varias
técnicas empregadas, dentre as técnicas temos a espectrometria de fluorescéncia
de raios-x com energia dispersiva (EDXRF) cromatografia gasosa acoplada com
detector de emissdo atbmica (CG — AED) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) utilizada para amostras sélidas e liquidas. *% 22
Nas ultimas duas décadas, a determinacdo do enxofre em amostras de

petréleo através da norma ASTM D 4294,%' que se baseia na espectrometria de
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fluorescéncia por raios-X de energia dispersiva, tornou-se muito difundida em
comparaGao com outras técnicas de anélise.

Técnicas como a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) sao técnicas rapidas e multielementares. Para a
determinacdo de enxofre por essas técnicas os tratamentos da amostra podem
variar bastante, podendo der utilizados pré-tratamentos simples, como diluicdo com
solventes orgéanicos e a formacédo de emulsdes, até a digestdo acida assistida por
radiacdo micro-ondas. " %24

Além das técnicas citadas acima, a determinagdo de enxofre também pode
ser realizada por uma titulacdo acido-base do acido sulfrico extraido a partir de
oxidos de enxofre gerados de uma amostra queimada num tubo de combustdo e
absorvida em uma solucdo de peréxido de hidrogénio, porém este método requer

procedimentos complexos e uma grande quantidade de amostra.??
1.2.2 Técnicas empregadas para a determinacéo de fésforo

Na literatura, quase nao se encontram trabalhos sobre a determinacdo de
fosforo em petréleo e em seus derivados. ® Contudo, em outras matrizes, como
0leos comestiveis, sementes de vegetais para producdo de biodiesel e carnes é
possivel encontrar, varios trabalhos que utilizam o ICP OES como técnica para
determinacao deste elemento. 2°%°

Como exemplos, podemos citar o trabalho de GASQUEZ et al.*® que
determinou a quantidade de fésforo em rochas graniticas por ICP OES, enquanto
OROZCO e colaboradores?’ quantificaram o fésforo em amostras de biodiesel B-100
também por ICP OES. Em outro trabalho, BENZO et al.?® utilizaram o ICP OES para

a quantificacao de fésforo em éleos comestiveis.
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1.3 Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES)

A técnica ICP OES se baseia na emissdo de radiacdes quando atomos
neutros ou ions gasosos sdo excitados termicamente. Através das radiagfes
emitidas em cada comprimento de onda pode-se identificar 0 elemento emissor e a
partir da medida da intensidade desta radiacdo determina-se a concentracdo do
elemento em quest&o presente na amostra. **

Para que ocorra a excitacdo de atomos e ions faz-se necesséario uma fonte
gue permita a transferéncia de energia. Isto ocorre por meio do plasma, geralmente
de argdnio, que pode ser definido como um gas parcialmente ionizado onde
coexistem elétrons livres e fons positivos em movimento. *?

Na formacdo do plasma o gés argdnio é direcionado através de uma tocha
gue consiste em trés tubos concéntricos feitos de quartzo. Uma bobina de inducédo
envolve a extremidade superior da tocha e é conectada a um gerador de
radiofrequéncia (RF). Quando a energia RF (tipicamente 700-1500 watts) € aplicada
a bobina, provoca campo magnético oscilante na extremidade da tocha onde passa
0 gas argbonio e entdo uma descarga elétrica € aplicada ao gas formando elétrons
livres. Estes elétrons sdo acelerados pelo campo magnético e através de colisbes
com atomos de argbnio e levam a uma reacdo em cadeia, formando mais elétrons
livres e ions de argbnio. Este processo continua até que o plasma de alta
temperatura é formado. 3234

A Figura 4 apresenta a sequéncia de formacao do plasma.
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Figura 4. Sequéncia de igni¢éo do plasma: A — fluxo do gas arg6nio na tocha, B- formacdo de campo
magnético na bobina de indugéo, C- Descarga elétrica produz elétrons livres, D — elétrons livres séo
acelerados pelo campo magnético e E- introducdo de amostra pelo tubo central. Fonte: BOSS-
FREDEEM, 1997

Uma caracteristica do plasma de argdnio decorre da sua energia média de
ionizacdo (15,76 eV), ser suficiente para os processos de excitacdo de atomos e
ions de 70 elementos incluindo P e S.

A primeira funcéo da alta temperatura do plasma € dessolvatar a amostra na
forma liquida, deixando-a na forma microscépica e sélida. Os proOximos passos
consistem em decompor as particulas sélidas através da vaporizacao (MX) e entédo
formar atomos pela dissociacdo das moléculas gasosas. Uma vez que a amostra de
aerossol foi dessolvatado, vaporizado e atomizado as func¢des restantes do plasma
sdo a excitacdo e ionizacdo. ** 3 3° A Figura 5 representa 0s processos que

ocorrem quando o aerossol é introduzido no plasma.
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Figura 5. Processos que ocorrem no plasma quando o aerossol é introduzido. Fonte: VANINI, 2014%

A dessolvatacédo, vaporizacdo e a atomizacao, ocorrem predominantemente
na zona de pré-aquecimento da tocha. Os processos de excitacdo e ionizacao
ocorrem, em sua maioria, na zona de radiacdo inicial. Na zona analitica normal
predominam os processos de emissdo. A Figura 6 mostra as zonas citada acima,

assim como a temperatura em funcdo da altura em relacdo a bobina de indugéo. 3*
34

Altura
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Figura 6. Representacdo das zonas do plasma e a temperatura em funcdo da altura em relacao a
bobina de inducéo. Fonte: HOU - JONES:2000**
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A emissdo de radiacdo que ocorre preferencialmente na zona analitica
normal pode ser medida em configuracdes diferentes: axial e radial (Figura 7). Na
axial o plasma é observado ao longo do canal central e na radial apenas parte da
radiacdo € focalizada, a qual forma um angulo perpendicular com o canal central. A
configuragdo radial, por ser mais robusta, € mais indicada para determinacdo de
elementos em concentracdes elevadas além de apresentar maior tolerancia para
amostras complexas. A configuracdo axial é mais sensivel, apresenta melhores
limites de deteccdo, porém por apresentar uma maior razao sinal/ruido € menos

indicada para amostras complexas. 33

1\ |

|1\ ]

Figura 7. Configuracéo radial & esquerda e axial a direita. Fonte: BOSS - FREDEEN, 1997%

i
LA

Amostras tanto na forma liquida, solida ou gasosa séo inseridas no plasma
através de um sistema de introducdo de amostra. Nesta etapa deve-se tomar o
cuidado de transferir até o plasma uma porcao reprodutivel e representativa da
amostra para que a exatidao, precisdo e os limites de deteccdo (LOD) n&o sejam
comprometidos. 333

Para as amostras liquidas, a forma mais comum para introducdo ocorre
através da formacao de aerossol gas/liquido formado a partir de um nebulizador
conectado a uma camara de nebulizagdo. As camaras de nebulizagdo possuem a
funcdo de selecionar uma por¢cdo homogénea de gotas e leva-las até o plasma.
Portanto, a qualidade do aerossol formado depende do nebulizador.*3*

Por serem responsaveis pelo aerossol introduzido no plasma,existe uma
ampla variedade de nebulizadores, dependendo da natureza da amostra que pode
conter sais, acidos ou solventes organicos. Como cada tipo de solucdo pode possuir

propriedades diferentes, como viscosidade, densidade e tensdo superficial, sao
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necessarios diferentes tipos de nebulizadores buscando sempre uma alta eficiéncia

no transporte até o plasma. 333

Os nebulizadores mais utilizados sdo os pneumaticos e ultrassénicos. Os

pneumaticos sdo construidos com dois tubos finos (1 mm de diametro), por

onde,entra o0 gas inerte e a amostra liquida. A amostra € aspirada pelo efeito Venturi,

com auxilio de uma bomba peristaltica, quando a amostra chega ao nebulizador é

dividida em pequenas goticulas e logo em seguida levada até a camara de

nebulizacdo onde sdo selecionadas somente goticulas com até 5 um de diametro

para chegar ao plasma.?* %’

Ja o nebulizador ultrassénico produz aerossol da amostra liquida em uma

membrana que vibra com freqiiéncia ultrassénica promovida pela acdo de uma fonte

de RF transmitida por 4gua. A solucdo da amostra escorre pela membrana e, devido

ao efeito de cavitacdo, formam-se finas particulas de liquido constituintes do

aerossol,que s&o transportadas por um gas que é introduzido tangencialmente. *

Dentre os nebulizadores pneumaticos os que mais se destacam sdo 0s

concéntricos, fluxo cruzado, Babington e o V-Groove (Figura 8).
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Figura 8.Exemplos de nebulizadores pneumaticos: (a) concéntrico, (b) fluxo cruzado e (c) Babington
e (d) V-Groove. BOSS - FREDEEN, 1997.%

O nebulizador de fluxo cruzado, mostrado na Figura 8, possui um fluxo de

alta velocidade de gas dirigido em direcao perpendicular a ponta de um tubo capilar

com amostra. Essa é sua principal diferenca com relacdo aos nebulizadores

concéntricos, os quais o fluxo do gas de alta velocidade é paralelo ao capilar.

33, 36
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O terceiro nebulizador apresentado na Figura 8 foi originalmente
desenvolvido para aplicagbes envolvendo Oleos combustiveis. O nebulizador
Babington funciona permitindo que o liquido flua sobre uma superficie lisa com um
pequeno orificio no meio. A alta velocidade de gas argbnio neste orificio converte o
filme liquido em pequenas gotas. Este nebulizador € o menos susceptivel a
entupimento e pode nebulizar liquidos viscosos e suspensées.®* ** O nebulizador V-
groove, uma variacdo do nebulizador Babington, a amostra flui abaixo de uma
ranhura que tem um pequeno orificio no centro para o gas de nebulizacdo, como
mostrado na Figura 8.

Outro nebulizador, do tipo babington, utilizado é o GemCone® de baixo fluxo
gue tende a minimizar as chances de blogueio no capilar de introducdo de amostra,
possui eficiéncia de transporta de 1,2%. Sendo que a eficiéncia de transporte consta
na razao da massa de analito que chaga ao plasma e a massa de analito aspirada
pelo nebulizador. Este nebulizador suporta amostras com até 10% de solidos
dissolvidos. %

Aguns nebulizadores concéntricos utilizados sdo Mira Mist®, SeaSpray® e
Meinhard® . O Mira Mist® suporta amostras com até 20% de sélidos dissolvidos e por
apresentar capilar de PTFE (Politetrafluoretileno) e corpo em peek® pode ser
utilizado em amostras com &cido fluoridrico. Sua eficiéncia de transporte chega a
3%. J& o nebulizador SeaSpray® e Meinhard® apresentam corpo de vidro, portanto
nao podem ser utilizado em amostras com acido fluoridrico, mas suportam teores de
sais dissolvidos até 20%. %

Apbs a nebulizacdo da amostra, o Ultimo passo para chegar ao plasma é a
selecdo realizada pelas camaras de nebulizacdo. Essas camaras possuem a funcéo
de separar o aerossol, manter a homogeneidade no tamanho de goticulas, eficiéncia
de transporte, facilidades para limpeza e assim diminuindo efeitos de memoria.
Dentre as camaras de nebulizacdo mais utilizadas destacam-se as Scott e
ciclébnicas. Na camara Scott, também conhecida como duplo passo, existe dois tubos
concéntricos por onde o aerossol é transportado e selecionado. Neste caso as gotas
maiores se condensacéo ao chocar com as paredes da camara. O aerossol que nao
€ condensado sobe para a tocha. Na segunda camara, a ciclonica, o aerossol
apresenta movimento em espiral e a separacdo das gotas maiores ocorre pela acéo

da forca centrifuga.? 4
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Ao escolher o sistema de introducdo de amostras de acordo com a matriz
em estudo, torna-se possivel diminuir interferéncias ndo espectrais do ICP OES,
como a eficiéncia na nebulizacdo. Porém, devido as diferencas de viscosidade,
densidade e tensdo superficial da amostra em relacdo as solucbes das curvas de
calibragdo utilizadas,podem ocorrer alteragbes no transporte da amostra e,
consequentemente, na eficiéncia da nebulizacdo, resultando nas interferéncias de
transporte. Desta maneira, mudancas no sistema de introducdo de amostra nao
conseguem eliminar as interferéncias. Isto pode ser realizado através da
equiparacdo da matriz, padronizagcdo interna ou padrbes usados na curva de
calibracdo, semelhantes aos da amostra. 34 %

Outra interferéncia que ocorre em ICP OES séo as interferéncias espectrais,
que decorrem do elemento em questdo apresentar linhas espectrais proximas, ou,
coincidentes com as das espécies presentes na amostra. Isto pode ser corrigido pelo
uso de linhas alternativas. Outra fonte deste tipo de interferéncia ocorre devido a
radiacdo de fundo causada pela presenca de linhas ibnicas e atdbmicas muito
intensas e emissdo de bandas moleculares devido a presenca de espécies
moleculares no plasma. Estas podem ser corrigidas através da subtracdo do fundo
adjacente a linha espectral. %% 3¢

O ICP OES tem papel de destaque por ser uma técnica multielementar,
rapida, de boa sensibilidade e exatiddo. Seu uso requer, normalmente, que a
amostra esteja na forma liquida, necessitando muitas vezes de algum tratamento
prévio das amostras. Este tratamento, no caso do petréleo, pode ser desde uma
simples diluicdo com um solvente apropriado até procedimentos mais complexos

envolvendo a digestdo com misturas acidas e radiacdo micro-ondas.

1.4 Preparo de amostras de petroleo

A despeito dos grandes avancos na sensibilidade do ICP OES, ainda
existem dificuldades devido a complexidade das matrizes de amostras. Portanto,
procedimentos de preparo e introducdo de amostras tém sido desenvolvidos e séo
abordados na literatura. Por exemplo, a analise de petroleo é descrita na literatura
atravées da diluicho da amostra com solventes organicos ou atraves de

microemulsdes.® %°
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SANTOS et al. (2007)*° determinaram fésforo e outros metais por ICP OES
em biodiesel por diluicdo direta utilizando como solvente o etanol. A emulsdo com
Triton X-100 como agente emulsificante juntamente com a técnica ICP OES foram
empregadas por SOUZA et. al. (2006)** na determinacédo de elementos refratarios
em petroleos lubrificantes e em biodiesel, na determinagdo de fésforo e metais.
SANTELLI et al.®® utilizou na determinacdo de enxofre em gasolina, diesel e
querosene.

A solubilizacdo de petréleo em solvente organico € um dos procedimentos
de preparo de amostra mais usados nas determinacdes de elementos trago por ICP,
devido sua rapidez e praticidade.** ** Contudo, os petréleo de alta viscosidade e as
fracbes pesadas sdo dificeis de serem assim trabalhados devido a problemas no
nebulizador durante a formacdo do aerossol, da deposicdo de carbono e das
diferencas na eficiéncia de transporte entre padrdes e amostras.”* Além desses
problemas, deve-se considerar a questdo da estabilidade dos elementos traco em
meios organicos.** *3

Além da escolha do procedimento de preparo de amostra adequado esistem
a de introducdo da amostra, deve-se escolher o melhor método de calibracéo.
Curvas de calibragcdo mudltiplas sdo frequentemente empregadas nas técnicas
multielementares, como ICP OES e ICP-MS.** A padronizacdo interna é utilizada ndo
somente para correcao da flutuacao instrumental, como também para compensar as
diferencas de certas propriedades entre o branco, os padrées de calibracdo e as
amostras. Para algumas matrizes mais complexas, quando analisadas por essas
técnicas, a calibracdo por adicdo de analito pode ser o Unico método que gera
resultados exatos e precisos.*°

Interferéncias espectrais durante as analises de amostras organicas pelas
técnicas de ICP podem ocorrer, requerendo a utilizacdo de comprimentos de onda
alternativos. %’ As interferéncias espectrais de argonio e carbono sdo menos criticas
em ICP OES por serem minimizadas ou evitadas pela selecdo de linhas apropriadas
ou da altura de observacéo.>®

Nos procedimentos de preparo de amostras viscosas e complexas como 0s
combustiveis, a digestdo acida habitualmente pode ser utilizada para reduzir o teor
de carbono presente na matriz, possibilitando assim sua analise por varias técnicas
analiticas, além de permitir a calibracio com padrées aquosos. No entanto,

digestbes em sistemas abertos podem n&o eliminar a matéria organica, provocando
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empecilhos na determinacgdo de elementos que se apresentam na forma organica ou
organometalicas.*® Além disso, a digestdo Acida em sistema aberto traz algumas
desvantagens como o elevado consumo de tempo, possiveis perdas de analito,
contaminac&o da amostra e o uso de reagentes corrosivos e perigosos. 4% >

Para eliminar a matriz organica, procedimentos de digestdo acida em
sistemas fechados utilizando micro-ondas podem ser empregados, diminuindo o
tempo para a decomposicdo da amostra e a quantidade de reagentes.*!

Técnicas como a espectrometria de absorcdo atdbmica em forno de grafite
(GF AAS) ou espectrometria de absorgcdo atdmica com geracdo de vapor frio (CV
AAS) foram utilizadas para determinacdo de metais em combustiveis a partir de
mistura de acido nitrico e sulflrico e elementos terras raras foram determinados por
ICP-MS utilizando a digest&o acida.>**

A decomposicdo das amostras de petréleo em sistema aberto € um
procedimento de preparo de amostra recomendado pela norma ASTM D5708.
Contudo, este procedimento necessita de muito tempo, como 0 que ocorre durante a
calcinacdo em cadinhos abertos ou exigem equipamentos de elevado custo, como
em alguns procedimentos de digestdo assistida por micro-ondas. % >3

Procedimentos mais simples de preparo da amostra de petrdleo podem ser
obtidos por diluicho com solventes organicos, podendo ocorrer introducao direta da
amostra. Este procedimento é rapido e simples.®”*° Os solventes mais utilizados
para amostras de combustiveis sdo xileno, tolueno, querosene, metil-isobutil cetona
(MIBK), dimetilbenzeno, 1,2-dimetilbenzeno, 4-metil-2-pentanona, pentano, hexano,
heptano entre outros.> Entretanto, estes procedimentos ndo minimizam a elevada
carga organica, que é um dos principais problemas para a técnica de ICP, pois
provoca a sobrecarga do plasma com seus vapores, tornando o plasma instavel, e
consequentemente, afetando o desempenho da técnica.*****> Além disso, a diluicdo
com solventes organicos apresenta baixa estabilidade do analito.*

A formacdo de emulsdo tem sido sugerida para a introducdo de amostras
organicas nos equipamentos de plasma por diminuir a carga organica e permitir a
determinacdo dos metais na fase organica utilizando padrbes aquosos inorganicos.
Uma emulséo pode ser caracterizada como um sistema heterogéneo contendo duas
fases liquidas imisciveis, onde uma delas esta dispersa na outra sob a forma de
gotas. Estes sistemas sdo dispersdes grosseiras, possuem aspecto turvo-leitoso e

necessitam de agitacdo mecanica para que se atinja o estado final. Além disso, sao
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termodinamicamente instaveis, pois seus constituintes possuem baixa miscibilidade
e tendem, apds algum tempo, a separacdo de fases. A sua estabilidade pode ser
melhorada através da adicdo de surfactantes, que agem reduzindo a tensao
superficial entre os constituintes.>” 8

Outro procedimento de preparo de amostras de encontrado na literatura, é a
formacdo de microemulsdo, aplicada por SOUZA et al. (2006)* na determinacéo de

metais onde o propanol foi o agente emulsificante.

1.5 Microemulsao

MicroemulsGes podem ser definidas como sistemas termodinamicamente
estaveis, opticamente transparentes, de baixa viscosidade, onde a fase dispersa
apresenta goticulas em escala nanométrica. Podem ser constituidas de agua e um
solvente hidrofobico, geralmente um petréleo e um surfactante. Podem ser
empregados também co-surfactantes como alcoéis de cadeia média.*®

Podem-se encontrar trés diferentes tipos de microemulsédo dependendo da
polaridade da fase dispersa. A primeira, denominada petréleo em agua (O/W),
apresenta uma fase aquosa continua com goticulas de petréleo dispersas, as quais
estdo recobertas pelo surfactante. O diametro dessas goticulas pode estar entre 10
a 100 nm. A segunda, agua em petroleo (W/O), as goticulas de agua estdo
recobertas com surfactante e se apresentam dispersas em uma fase oleosa
continua, com diametros de 1 até 100 nm. Na terceira microemulséo, a bicontinua,
tanto a agua quanto o petréleo podem ser a fase continua.’”*® A Figura 9 apresenta
as estruturas da microemulsdes do tipo O/W e W/O.

O/w e

tensoativo co-tensoativo

Figura 9. Estrutura das emulsées O/W e W/O.Fonte: LYRA,2010**
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A microemulsdo apresenta diversas utilidades, sendo usada pela industria
farmacéutica, na extracdo de petréleo, pesquisa de poluentes ambientais, extracao
de metais nobres de minério, além de ser empregada como preparo de amostra de
petréleo para determinacdes de diferentes elementos. 't 12 4559

Em comparacdo com outras metodologias de preparo de amostra, como as
técnicas classicas de digestao acida ou a diluicdo com solventes, as microemulsdes
apresentam vantagens em termos de simplicidade de preparacdo da amostra, tempo
total de analise, estabilidade da amostra e auséncia de produtos quimicos nocivos,

mostrando-se uma alternativa atraente como método de preparo de amostra.

1.6 Planejamento e otimizac&o de experimentos

Através de planejamentos e otimizacdes multivariadas de experimentos
podem-se obter as melhores condi¢des para a realiza¢do do processo com 0 minimo
de experimentos realizados. Além de diminuir tempo e custo, o planejamento
permite encontrar as variaveis e suas interacdes que influenciam na resposta do
processo. ®

Uma etapa importante em planejamento de experimentos € a realizacdo de
uma triagem. Nela devem-se selecionar as variaveis que provavelmente interferem
no sistema e assim avaliar quais variaveis experimentais e como suas interacdes
influenciam de maneira significativa na resposta desejada. Apds definir as variaveis
recorre-se aos planejamentos fatoriais, que podem ser completos ou fracionarios,
para auxiliar no estudo do comportamento do sistema.®

Para executar um planejamento fatorial completo, comecamos especificando
0S niveis em que cada variavel deve ser estudada, isto é, os valores das variaveis
usadas para fazer os experimentos.>® devemos realizar experimentos em todas as
possiveis combinacbes dos niveis das variaveis. Os niveis, geralmente sdo 0s
valores maximos e minimos que se deseja estudar. O planejamento fatorial mais
utilizado quando ha o estudo em dois niveis, valores maximos (+) e minimos (-),
utiliza-se o planejamento fatorial completo 2*. Neste caso o nimero de experimentos

que devem ser realizados depende do numero de variaveis, com 4 (K=4) variaveis
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deve-se realizar 16 experimentos (2%). Assim, através de uma matriz contraste as
condicbes de cada variavel para os 16 experimentos podem ser estabelecidas.® =

Os experimentos devem ser realizados de maneira aleatoria a fim de evitar
resultados tendenciosos.®

Caso haja mais que 4 varidveis a serem estudadas em um sistema o
planejamento fatorial completo 2* se torna inviavel devido ao nimero crescente de
experimentos de acordo com o0 aumento do numero de variaveis. Desta forma, este
planejamento pode ser utilizado até 4 variaveis, acima deste valor os planejamentos
fracionarios se tornam mais atraentes. Pois com numeros menores de experimentos
podem-se obter informacOes dos efeitos mais importantes e retirar as mesmas
conclusdes caso fosse realizado um fatorial completo. ®°

Através do teste t de Student € possivel obter as variaveis significativas para
um determinado sistema, por meio das respostas obtidas para cada experimento
com auxilio da matriz contraste. °* ©*

ApoOs serem determinadas as variaveis significativas € possivel calcular
quais as melhores condi¢cdes que favorecem melhores respostas ao sistema. Para
isso realiza-se uma otimizacdo que pode ser através do planejamento composto
central (CCD - Central composite design) ou por matriz Doehlert.® !

No planejamento composto central o namero de experimentos a ser
realizado pode ser fornecido 2X + 2K + 1. Desta maneira se na triagem apenas duas
variaveis foram significativas devem ser realizados 11 experimentos, nos quais trés
podem ser pontos centrais. A matriz para este planejamento com duas variaveis

pode se observada na tabela 4. %% ®

O valor de a nos pontos axiais variam de acordo com o numero de variaveis.

Para duas variaveis, a = 1,414. Os niveis utilizados na matriz em cada experimento

devem ser codificados com auxilio da equac&o abaixo: °% ®

Zi - Zm
AZ

Z

Xi:
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Onde X; € um valor atribuido a matriz que varia de acordo com o método, Z; é
o nivel aplicado, Z, € a média do valor do maior e do menor nivel e Az é a variagao
entre o maior e menor nivel atribuido.

A matriz Doehlert pode ser utilizada com a mesma funcdo do CCD com a
diferenga de realizar um menor nimero de experimentos e pela possibilidade em
ampliar o numero de niveis para cada variavel, permitindo avaliar a fundo as
variaveis mais importantes. Ao se utilizar 4 variaveis 0 numero de niveis a ser
utilizado 5, 7, 7 e 3, havendo um namero maior de pontos no espaco estudado. O
total de experimentos para este planejamento segue: K> + K + PC, sendo K o
ndmero de variaveis e PC o nimero de experimentos no ponto central. ° ®* % Tanto
no CCD como na matriz Doehlert obtém um modelo quadratico com as variaveis
estudadas.

A partir do modelo obtido pela otimizacdo, seja CCD ou Doehlert, pode-se
representa-lo graficamente por meio da metodologia da superficie de resposta (RSM
- Response surface methodology). Caso o modelo seja quadratico a superficie
gerada pode fornecer a melhor regido para se trabalhar com as variaveis estudadas,
através da curvatura do grafico representada por pontos de méximos.

Pode-se verificar a validacdo do modelo obtido na otimizacdo através do
estudo da ANOVA (Analysis of variance) onde o modelo deve apresentar uma boa

regressao e adequado ajuste. 60, 66, 67
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2 OBJETIVO

2.1 Geral

Estabelecer procedimento analitico rapido, preciso, simples para determinar
enxofre e foésforo por ICP OES em petréleo, por meio de comparagdo entre trés
diferentes procedimentos de preparo de amostras: extracdo por solventes organicos
a quente (ASTM D 6470-99), digestdo acida assistida por radiacdo micro-ondas e

formacado de microemulsao.

2.2 Especificos
Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, o0 mesmo foi dividido em varias
etapas:

» Estudo de linhas espectrais para enxofre e fosforo em amostras reais de
extratos, digeridos e microemulséo.

= Propor procedimentos analiticos para determinacdo de enxofre e fésforo por
ICP OES utilizando extracdo com solventes organicos a quente (ASTM D
6470-99), digestédo acida assistida por micro-ondas e microemulséo.

» Otimizagdo multivariada dos parametros instrumentais para posterior
determinacdo de enxofre e fosforo por ICP OES em extrato de petrdleo,
obtido ap6s extracdo por solventes organicos a quente (ASTM D 6470-99), no
digerido de petrdleo obtido por digestdo acida assistida por micro-ondas e na

microemulsao.

= Determinacéo de enxofre por Espectrometria de fluorescéncia de raios-X para
posterior comparacdo com o0 procedimento analitico proposto para
determinacdo de enxofre e fésforo no extrato, digerido de petrdleo e na

microemulséo.

= Estabelecer figuras analiticas de mérito, limites de deteccdo (LOD) e
guantificacdo (LOQ), sensibilidade, robustez, linearidade e exatidao
(percentual de recuperacdo ou procedimento comparativo) para a
determinacdo de S e P por ICP OES para os trés procedimentos de preparo

de amostra propostos neste trabalho.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacéo

3.1.1 Espectrémetro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES)

As determinagcdes dos elementos P e S foram realizadas em um
espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado - ICP OES
modelo Optima 7000 DV (PerkinElmer, EUA (Figura 10). Foram utilizados para a
formacdo do plasma gas de argbnio, nitrogénio de alta pureza para a purga da
Optica, nitrogénio industrial para e shear gas.

Figura 10.Especrtdmetro de emisséo éptica com plasma indutivamente acoplado, modelo Optima
7000 DV (PerkinElmer, EUA).

As linhas espectrais usadas foram P | (213,617 nm) na configuracéo axial e
S 1 (181,975 nm) na configuragdo radial da tocha. As intensidades foram obtidas
pela integracao das areas dos picos para 0s respectivos comprimentos de onda.

Trés diferentes sistemas de introducédo de amostras foram utilizados devido
as diferencas entre as amostras obtidas por cada preparo de amostra (extrato,
digerido e microemuls&o), permitindo que o transporte, nebulizacdo e a introducéo
das amostras até o plasma fossem eficientes.

A Tabela 3 apresenta as condicBes operacionais otimizadas para cada pré-

tratamento utilizado. Estas condi¢des foram obtidas apos otimizagdes multivariadas.
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Tabela3. Condicdes operacionais do ICP OES na visao axial (P) e radial (S).

Condicdes operacionais Extrato Digerido Microemulséo
Cémara de nebulizacdo Ciclénica Twister Cicldénica Ciclénica Twister
Nebulizador Mira Mist SeaSpray GenConeLowFlow
Diametro do Injetor 1,2 mm 1,2 mm 0,9 mm
Tocha One slot One Slot Double slot
Gerador de RF (MHz) 40 40 40
Poténcia de RF (W) 1405 1450 1400
Vaz&o do gas de plasma (Lmin~ ") 15 15 15
Vaz&o gas de nebulizagdo (Lmin~ ") 0,54 0,55 0,60
Vaz&o gas auxiliar (Lmin~") 0,50 0,60 0,50
Taxa de aspiragdo da amostra (mLmin~ 1) 1,00 1,10 1,00
Posi¢céo da tocha +1 +1 +1

Foram utilizados injetores com diametros diferentes devido as diferencas entre os
trés preparos de amostra. Para a microemulsdo que apresenta carga organica foi
utilizada um injetor com diametro de 0,9 mm a fim de evitar a extingdo do plasma por
inserir uma menor quantidade de aerossol no plasma. Ja para as amostras de
extrato e digerido o diametro do injetor pode ser maior por haver uma menor

guantidade de carga organica.
3.1.2 Forno micro-ondas

Para a decomposicdo das amostras de petréleo foi utilizado um forno de
radiagdo micro-ondas modelo Multiwvave 3000 (Anton Paar, Austria) rotor com
capacidade para 16 tubos de PTFE com jaquetas de pressdo de peek®, para este
sistema a temperatura maxima que pode ser alcangada € de 200 °C. Ja o0 mesmo
rotor equipado com capacidade para 4 tubos de PTFE e jaqueta de pressédo de
ceramica podem suportar até 240 °C.

A Figura 11 apresenta o forno micro-ondas usado neste trabalho para a

digestdo das amostras de petroleo.
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Figura 11. Forno micro-ondas Multiwave 3000 (Anton Paar, Austria).

Para maior seguranca a temperatura e a pressdo dos tubos, durante o
programa de digestdo, foram monitoradas por um sensor presente no equipamento e

em um tubo onde uma amostra real de petréleo foi digerida.

3.1.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios— X de energia dispersiva

Foi realizada a determinacao de enxofre por espectrometria de fluorescéncia
de raios-X de energia dispersiva seguindo a norma ASTM D 4294.?" Foi utilizado o
equipamento analisador de enxofre HORIBA modelo SLFA-2800. A figura 12

apresenta o equipamento usado para as analises

Figura 12. Aparelho de Fluorescéncia de raios — X com energia dispersiva
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A determinacdo do enxofre por esta técnica foi realizada através da
introducdo de cerca de 4 a 10 mL de amostra petréleo em uma célula de amostra
descartavel. A curva de calibracdo foi montada com padrées de enxofre seguindo o
mesmo procedimento de montagem das células de amostra.?® Estas células sdo
devidamente posicionadas no equipamento e este € configurado no modo
automéatico com os seguintes parametros: 100 s. para o tempo de medida com 3
repeticbes para cada célula de amostra. Os resultados obtidos foram a média dos

valores das 3 repeti¢cdes que o equipamento forneceu automaticamente.

3.2 Reagentes e solucgdes

Foi utilizado como gas de plasma, gas de nebulizacdo e gas auxiliar o
argoénio (99,9992%, Air Products, Sdo Paulo, Brasil). Para o gas de purga foi
utilizado nitrogénio (99,99%, Air Products, S&o Paulo, Brasil).

As solucbes aquosas utilizadas no presente trabalho foram preparadas com
agua ultrapura (com resistividade = 18,2 MQ cm™) obtida em um sistema de osmose
reversa PURELAB Ultra Mk2 (ELGA, Reino Unido) e acido nitrico, HNO3, 68 % m/v
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) purificado em um sistema destilador de acido modelo
Distillacid™ modelo BSB-939-IR da Berghof (Eningen, Alemanha).

Para a extracdo a quente com solventes organicos foram utilizados acetona
(Vetec), alcool isopropilico (Vetec) e Xileno (Impex, Sdo Paulo, Brasil). Os extratos
obtidos foram armazenados em tubos de polipropileno (Techno Plastic Products AG,
Transadingen, Suica), com capacidade de 15,0 ou 50,0 mL.

Para a digestdo acida por micro-ondas foi utilizado HNOj; purificado e
peréxido de hidrogénio (Vetec). As amostras foram pesadas em tubos de PTFE
numa balanca ED224S (Sartorius Weighing Technology, Goettingen, Alemanha)
com precisdo de 0,0001 g. ApOs a digestdo foram armazenadas em tubos de
polipropileno de 15 mL.

As microemulsdes foram preparadas em tubos de polipropileno, com
capacidade de 50,0 mL. Em seu preparo foram utilizadosTriton X-100 (Nuclear, Séao
Paulo, Brasil), Xileno (Impex) e petroleo base 20 cst (Conostan, Houston, USA). Um
agitador tipo vortex (Phoenix, S&o Paulo, Brasil), modelo AP-56 (130 W) em
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frequéncia média e banho ultrassénico (Unique, Sado Paulo, Brasil), modelo USC-
1400A (40 KHz) foram utilizados para homogeneizacdo e formacdo da
microemulséo.

Para preparo de solucdes salinas foi utilizado NaCl P.A. ACS (99% m/m,
Vetec).

Para as curvas de calibracdo foram utilizadas solugbes padrao
monoelementares de P de 1000 mg L™ (SpecSol,S&o Paulo, Brasil) e S 1000 pg mL’
! (ULTRA SCIENTIFIC,EUA). Os mesmos padrdes foram utilizados para a curva de
calibracdo da microemulsdo juntamente com petroleo base 20 cst (Conostan,
Houston, EUA) para equiparagéo da matriz.

Para estudo do padrdo interno foram usadas solucbes padrdes
monoelementares de Ir, Mo, Sc e Y todas nas concentracdes de 1000 mg L™
(SCIENCE, Canada). Padrdes organicos monoelementares de P 5000 pg g™ em
petrleo base 20 cst (Conostan, Houston, USA) e S 50000 pg g em petréleo base
75 cst (Conostan, Houston, USA), foram utilizados para teste de recuperacdo de
analito no procedimento de digestdo e na microemulsao.

A fim de evitar contaminacao nas andlises, todos os frascos de polipropileno
e demais vidrarias utilizadas no presente trabalho foram descontaminados lavando-
0s com agua purificada. Seguido por imersdo em uma solucdo Extran 5% viv
(MERCK, Rio de Janeiro, Brasil) durante 24 h e, depois, em solucdo HNO3 10% v/v
durante 24 h. Posteriormente, as vidrarias foram lavadas varias vezes com agua

ultrapura e secos a temperatura ambiente.

3.3 Amostras

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas dez amostras de
petréleo (PET1 a PET10), as quais foram cedidas pelo Nucleo de Competéncias em
Quimica do Petroleo-Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento de Metodologias
para Andlise de Petrdleo (NCQP-LabPetro) com °API (American Petroleum Institute)
de 17,4 a 30,2.

Algumas caracteristicas das amostras usadas no presente trabalho s&o

apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Caracterizacdo das amostras de petréleo utilizadas no trabalho.

Petréleo AP Salinidade Viscosidade 20 °C  Densidade 20°C
(NaCl, mg kg™) (mm?s™) (g cm?)
PET1 17,5 169,28 250,16 0,9456
PET2 17,4 266,89 149,88 0,9462
PET3 17,9 176,5 169,89 0,9434
PET4 30,2 142,14 234,56 0,8711
PET5 17,4 322,62 229,97 0,9464
PET6 26,9 86,087 165,07 0,8896
PET7 20,7 287,59 366,96 0,9259
PET8 20,7 1867,81 366,17 0,9262
PET9 22,4 - - 0,8891
PET10 27,0 - - -

Das amostras PET1 a PET5 foram obtidos extratos de petroleo pela
extracdo a quente com solventes organicos (ASTM D 6470-99) e as amostras PET6
a PET 10 foram utilizadas no procedimento de digestdo acida assistida por micro-
ondas e as amostras de PET1 a PET10 foram utilizadas para a formacédo de

microemulsao.

3.4 Procedimentos de preparo de amostras de petréleo utilizados

Inicialmente, a cada procedimento de preparo, todas as amostras de
petréleo foram aquecidas a 50 + 5 °C durante 5 min. e homogeneizada
manualmente por 2 min. ApGs retorno a temperatura ambiente as mesmas foram

pesadas.
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3.4.1 Procedimento de extragcdo a quente com solventes organicos (ASTM D
6470-99)

A partir da extracdo a quente com solventes organicos (ASTM D 6470-99-
modificada)®realizada pelo laboratério de caracterizacdo do LabPetro/UFES foram
obtidos os extratos de petréleo. O método da norma ASTM D 6470-99 realizado
pelo LabPetro/UFES foi modificada em relacdo ao tempo de ebulicio do método
original o qual utilizava 2 e 15 min. e o método modificado utiliza 5 e 30 min. Estes
dois tempos sdo 0s quais a amostra juntamente com 0s solventes organicos
permanecem em ebulicdo. Outra modificacdo foi devido a utilizacdo de frascos
extratores com capacidade de 2 L no método modificado e antes era usado frascos
com capacidade méaxima de 500 mL, os quais causavam projecbes e,
consequentemente, perdas para analise dos elementos extraidos além da
possibilidade de ocorrer acidentes devido a violéncia das projecées.

Apbs o procedimento de homogeneizacéo (item 3.4) das amostras, pesou-se
uma massa de 40,00 + 0,10 g em béquer. Em seguida acrescentou-se 70,0 + 1,0 mL
de xileno, homogeneizou-se manualmente e transferiu-se cada amostra para frasco
extrator de 2,0 L (Figura 13). Em seguida, adicionou-seao frasco extrator, 25,0 £ 1,0
mL de alcool isopropilico e 15,0 + 1,0 mL de acetona, tomando-se o cuidado para
evitar perdas. A mistura foi aquecida nos frascos extratores até o inicio da ebulicao.
Apds 5 min. de ebulicdo interrompeu-se 0 aguecimento e acrescentou-se 125,0 + 1,0
mL de agua deionizada pré-aquecida em torno de 80° C. Retomou-se a ebulicdo dos
frascos extratores por mais 30 min. Apés este periodo aguardou-se cerca de 40 min.
para o resfriamento da solugéo e separacao das duas fases formadas, uma aquosa
e uma segunda organica. Entdo drenou-se a fase inferior (fase aquosa), utilizando
dois papéis de filtro descontaminados (didmetro 12,5 cm e porosidade 25,0 um) para
reter a fase oleosa.®®

Os papéis de filtro foram descontaminados com HNO3; 5 % v/v a quente; por
3 vezes verteu-se 0 acido quente até completa imersédo do papel que estava em um
funil de separacdo. Realizou-se 0 mesmo procedimento com agua ultrapura quente.
Apds os papéis secarem filtrou-se os extratos. Este procedimento foi realizado no

inicio da extracao para que os filtros estivessem secos no momento da filtracao.



49

Figura 13. Sistema extrator utilizado na norma ASTM D 6470-99 com alteracdes.

Antes de cada extracéo foi realizado uma extragao para o branco de preparo
usando o mesmo procedimento descrito acima com a mesma quantidade de

reagentes, sem a adicdo do petréleo.

3.4.2 Procedimento da digestdo acida assistida por radiagcdo micro-ondas

O procedimento de digestdo desenvolvido foi realizado em tubos de PTFE,
com jaquetas de pressdo de ceramica, onde foram pesados 0,100 £ 0,010 g de
petréleo e adicionados 6,0 mL de HNO3 concentrado e 3,0 mL de H,O, concentrado.
Apoés adicdo dos reagentes as amostras foram deixadas em repouso por 10 min.,
logo apds os tubos foram devidamente fechados juntamente com as jaquetas de
ceramica e entdo levados ao forno micro-ondas onde se iniciou a o procedimento de
digestao, realizada em duas etapas.

A primeira etapa com menor poténcia foi realizada para que a matéria
organica fosse oxidada sem aumento brusco da pressao dentro dos tubos, o que
poderia causar danos ao equipamento. E uma segunda etapa foi realizada com uma
poténcia maior a fim de decompor a carga organica ainda existente apos a primeira

etapa. A Tabela 5 apresenta o programa final de aquecimento desenvolvido.
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Tabela5. Condicdes utilizadas para digestao de amostras de petréleo em forno micro-ondas.

_ _ HoLOD
Poténcia (W) Ramp (min) _ Fan
(min)
250 10 5 1
400 10 3 1
Etapa 1l
500 10 3 1
0 -- -- 3
650 5 3 1
0 -- 2 3
Etapa 2
850 5 5 1
0 -- 2 3
p — rate 0,3 bars™

A tabela 5 apresenta as condicdes utilizadas em cada etapa como a
poténcia, o tempo em minutos que o forno demora a alcangar cada poténcia (Ramp),
o tempo em minutos de permanéncia de cada poténcia (Hold) e a ventilagdo apos
cada tempo de aquecimento (Fan).

O programa de aquecimento da tabela 6foi adaptado de Heilmannet al.*® de
maneira a obter total decomposicao da matriz organica.

Apés o término do programa de aguecimento aguardou-se oresfriamento dos
frascos. Logo apés foram abertos para aliviar a presséo e entdo os digeridos foram
diluidos com agua ultrapura até completar o volume final de 15,0 mL, em tubos de

polipropileno, para posterior analise em ICP OES.

3.4.3 Procedimento de formacdo da microemulsao

Pesou-se 0,300 + 0,010 g de petrdleo em tubos de polipropileno de 50,0 mL,
logo apo6s foi adicionado 1,5 mL de HNOj; concentrado seguido de banho
ultrassénico por 5 min. Em seguida adicionou-se 1,0 mL de xileno, pesou-se 1,2 *
0,01 g de Triton X-100 e agitou-se em vértex durante 5 min., com velocidade baixa.
Adicionou-se agua ultrapura até o volume de 10,0 mL e agitou-se em vortex por
mais 1 min. O volume de 30 mL foi obtido ap6s adi¢des sucessivas de 5 mL de agua

seguida por 1 min. em vértex. E apds completar o volume de 30 mL agitou-se por
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mais 2 min. em vortex. Finalizando com 10 min. em banho ultrassoénico. A figura 14

mostra as microemulsdes obtidas apos procedimento.

Figura 14. Microemuls8es obtidas pelo procedimento proposto.

A curva de calibracédo foi preparada seguindo o procedimento acima com a
diferenca de adicionar 6leo base 20 cst para formar a microemulsdo, e adicdo de
padres monoelementares. Apos o término do preparo, as microemulsées foram

analisadas por ICP OES.

3.5 Determinacéao de P e S por ICP OES

3.5.1 Otimizacédo dos parametros operacionais do ICP OES para determinacgéo
dePeS

Para otimizacdo dos parametros operacionais do ICP OES para
determinacdo de P e S no extrato, no digerido e na microemulsdo usou-se amostras
reais, diluidas 10 vezes com 0,2% v/v de HNO; para o extrato e diluicdo de 5 vezes
com agua ultrapura para o digerido.

Através de um planejamento fatorial completo 2%, com 16 experimentos,
realizou-se uma triagem onde foi estudada a significancia dos parametros vazao de
gas de nebulizacéo, vazéo de gas auxiliar, taxa de aspiracdo da amostra e poténcia

de radiofrequéncia. Logo apdés realizou-se um planejamento composto central com
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dois parametros com os parametros significativos obtidos no planejamento fatorial
completo, tanto para o extrato quanto para o digerido. As condi¢des 6timas foram
obtidas a partir do modelo e/ou com auxilio da superficie de resposta.

Na otimizacdo da microemulséo foi utilizado a matriz Matriz Doehlert com 15
experimentos, para os trés parametros: vazao de gés nebulizador, taxa de aspiracao
da amostra e poténcia de radiofrequéncia.

As leituras de intensidades dos analitos, tanto na triagem quanto na
otimizacao, foram normalisadas®® a fim de obter uma Unica resposta final e esta foi
utiizada para os célculos permitindo, desta forma, determinar as condicdes
otimizadas para os dois analitos.

O processamento dos dados foi realizado utilizando o Microsoft Excel 2007
e/ou a versao teste do software Statistica 6.0 (Statsoft, Julsa, USA).

3.5.2 Estudos de calibracéo

Um estudo de calibragédo foi realizado a fim avaliar a existéncia de possiveis
interferéncias devido a diferenca entre a matriz do extrato e do digerido e das
solugdes aquosas dos padrdes, além da possivel presenca de elementos facilmente
ionizaveis. O mesmo estudo foi realizado na microemulséo.

Para isto foi realizado um estudo do padréo interno, onde, foram avaliados
os elementos Ir, Mo e Y no extrato e digerido de petréleo e Sc e Y na microemulsao.
Também foi avaliado a equiparacdo de matriz para o extrato com curvas 0,05 % e
0,5 % m/v de NaCl e para o digerido de petréleo curvas com concentracao de 0,2 e
2% v/v de HNOs.

3.5.3 Parametros de desempenho

Os parametros de desempenho foram determinados para cada
procedimento proposto foram: limites de detecgcéo (LOD), limites de quantificacao
(LOQ), e linearidade.

Os LOD e LOQ dos elementos foram estimados com base nos valores de
BEC (concentracdo equivalente ao fundo) e nos desvios padrao das solu¢des dos



53

brancos. Onde as solucdes dos brancos foram analisadas 10 vezes no ICP OES.

Logo apds os LOD foram estimados através da seguinte equacéo. 3>

3 X RSDpyanc X BEC

LOD = 100

Onde: RSDpyranco= desvio padrao para a leitura do branco (10 leituras)

O BEC foi calculado usando a equacéo abaixo:

BEC = Cpadrﬁo sendo SBR = (lpadréo — Ipranco )
SBR ' -

Ibranco

Onde Cpaarmo representa a concentragédo de um padrédo da curva de
calibragéo; lpadrao indica a intensidade do sinal de emisséo do padrdo da curva de

calibracao e Ipancorepresentaa intensidade do sinal do branco de calibracao.

O LOQ foi calculado como:

10 xLD
L0Q = —

Por fim, a linearidade foi avaliada em termos do coeficiente de determinagéo

(R? obtidos através das curvas de calibracéo para cada elemento.

3.5.4 Avaliacéo da exatidao

3.5.4.1 Procedimento comparativo

O procedimento estabelecido pela norma ASTM D4294%'para determinacgéo
de enxofre por espectrometria de fluorescéncia de raios — X de energia dispersiva,
foi realizado para verificacdo da exatiddo dos procedimentos propostos para a

determinacao S por ICP OES em extrato, digerido e microemulsao).
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A norma ASTM D 4294 quantifica concentragbes de 0,05% a 5% m/m de
enxofre em amostras de petréleo e seus derivados até residuo de destilacdo. A
técnica utilizada por esta norma consiste na introducdo de uma célula de amostra
em um cilindro que sofre irradiacdo por tubos de raios-X. A radiacdo — X excitada foi
medida e sua contagem foi comparada com as contagens obtidas nos padrdes das
curvas de calibragdo fornecendo no final a porcentagem média de enxofre presente
nas amostras.

Para isto foram construidas trés curvas de calibracdo com padréo de enxofre
organico. Para a construcdo das curvas, foram utilizados 10 padrdes de enxofre
organico: 50, 100, 300, 500, 1000, 3000, 5000, 10000, 20000 e 50000 mg Kg™. A
primeira curva foi construida com valores de 50 a 1000 mg Kg™, a segunda curva
com valores entre 500 e 10000 mg Kg™ e a terceira curva com valores de 3000 a
50000 mg Kg*, todas com 5 pontos. ™*

A concentracdo de enxofre de todas as amostras usadas neste trabalho
(PET1 a PET 10 e Material certificado de referéncia (MCR): Nist 1634.c) foram

determinadas por esta técnica a titulo de comparacao.

3.5.4.2 Andlise de material de referéncia

O material de referéncia de 6leo combustivel, Nist 1634.c’%, foi utilizado
para verificacdo da exatiddo para a determinacdo de enxofre nos procedimentos
propostos de digestdo e formacgédo de microemulséo.

3.5.4.3 Teste de recuperacao

Devido a inexisténcia de material certificado para P em petrdleo no
laboratério onde o trabalho foi realizado, estudos de recuperacdo foram utilizados
para verificacdo da exatiddo para este elemento no extrato, digerido de petrdleo e
microemulsdo. Para este trabalho a faixa aceitavel de recuperacdo é de 90 a
110%."
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Os padrbes adicionados ao extrato estavam na forma inorgénica. Para a
digestdo e formacdo de microemulsdo foram usados padrdes organicos, visto que

estes estariam mais préximos ao comportamento dos analitos presentes no petroéleo.

3.5.5 Determinacgdo de P e S ap6s extragcdo a quente com solventes organicos

Apo6s estudos de calibracéo, foi preparada uma curva analitica aquosa nas
concentracdes de 0,05 a 2,0 mg L™ dos padrées monoelementares de P e S
utilizando ftrio como padrdo interno, na concentracéo de 0,5 m mg L™, adicionado a
todas as solucdes analisadas. Os extratos foram diluidos 10 vezes com HNO3 0,2%

v/v antes de serem analisados.

3.5.6 Determinacéo de P e S apés digestdo acida assistida por micro-ondas

Foi preparada uma curva analitica com HNO32% v/v nas concentracdes
finais dos padrées monoelementares de 0,05 a 1,5 mg L™ para o P e de 5,0 a 30,0
mg L™ para 0 S. As amostras foram diluidas 5 vezes com &gua ultrapura.

3.5.7 Determinacéo de P e S ap6s formacao de microemulséo

A curva analitica foi preparada seguindo o procedimento de formacdo da
microemulsdo (item 3.4.3) com a diferenca de adicionar petréleo base 20 cst no
lugar do petroleo para formar a microemulsdo e padrdes monoelementares com as

concentracdes finais de 0,05a 1,5mg L parao P e de 5,0a30,0mg L parao S.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos das linhas espectrais paraP e S

Para se escolher comprimentos de onda adequados a andlise, deve-se
considerar em primeiro lugar sua disponibilidade no equipamento utilizado. Também
€ necessario apresentar boa sensibilidade além de apresentar um baixo sinal de
fundo devido as possiveis interferéncias espectrais proveniente de outros elementos.
33

A fim de obter os melhores comprimentos de onda para os elementos em
questédo foi realizado um estudo das linhas espectrais existentes no equipamento
ICP OES modelo Optima 7000 DV. Foram analisadas amostras reais de extrato
aguoso de petréleo, digerido de petréleo e microemulsdo a fim de avaliar as reais
intensidades dos elementos P e S nas amostras. Os comprimentos de onda do P
foram analisados na visdo axial, por ndo se conhecer a real concentragdo deste
elemento nas amostras e o S foi analisado na radial visto que este se apresentava
em altas concentracdes nas amostras estudadas (acima de 600 mg Kg™).

Os diferentes comprimentos de onda analisados foram: P | (177,434,
178,221 e 213,617 nm) e S | (180,669; 181,975; 182,037; 182,563 nm). Para este
estudo observou-se o BEC, disponivel no equipamento, das linhas para avaliar a

sensibilidade de cada uma, Tabela 6.

Tabela 6. BEC dos comprimentos de onda utilizados.

Comprimento de onda (nm) BEC (mg L™)
P 177,434 0,36
P 178,221
P 213,617 2,56
S 180,669 0,32
S 181,975
S 182,037 0,58

S 182,563
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Primeiramente foram observadas as intensidades obtidas pela integracdo
dos respectivos picos em cada comprimento de onda. As figuras 15 e 16
apresentam o0s espectros de P e S gerados para uma amostra (linha azul) nos

diferentes comprimentos de onda analisados.

|

Figura 15. Espectros do P analisado em petroleo microemulsionados, nos comprimentos de onda
177,434; 178,221 e 213,617 nm respectivamente.

100 4329
180,663 181,975

o |

Figura 16. Espectro do S analisado em petrdleo microemulsionado, nos comprimentos de onda
180,669; 181,975; 182,037 e 182,563 nm, respectivamente.



58

Através das figuras acima se observa, em termos de definicdo do pico de
integracdo, que os comprimentos de ondas P | (213,617 nm) e S | (181,975 nm)
foram os mais adequados.

Os espectros apresentados foram os obtidos durante a leitura da
microemulsdo em cada comprimento de onda.Escolheu-se apresentar somente o
Seu espectro por apresentar uma carga organica um pouco maior que 0S outros
preparos de amostra. Porém, para o extrato e para o digerido os melhores
resultados também foram obtidos usando os comprimentos de onda P | (213,617
nm) e S1(181,975 nm).

4.2 Extrato obtido pela extracdo a quente com solventes organicos
(ASTM D 6470-99).

4.2.1 Otimizacao dos parametros operacionais

Foi realizado um planejamento fatorial 2* para avaliar quais os parametros
mais significativos na determinacdo de P e S no extrato de petréleo. Os quatro
parametros avaliados foram: Pot (poténcia de RF), GN (vazdo de gas nebulizador),
GA (vazdo de géas auxiliar) e TAsp (taxa de aspiracdo de amostra). Nesta etapa,
foram realizados 16 experimentos de forma aleatéria para evitar resultados
tendenciosos. Os parametros e niveis utilizados para a triagem estdo apresentados

na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros e niveis utilizados no planejamento fatorial 2°,

Niveis
Parametros Cédigos ) (+)
Poténcia de RF (W) Pot 1000 1200
Gas nebulizador (L min™) GN 0,60 0,90
Gas auxiliar (L min™) GA 0,50 0,90

Taxa de aspiracdo da amostra (mL min™) TAsp 0,90 1,20
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As respostas foram obtidas em relacdo a intensidade do sinal emitido pelo P
e S, estas intensidades foram normalizadas a fim de gerar uma variavel resposta
onde os analitos fossem relacionados.®® Para a anélise dos efeitos significativos

montou-se a matriz contraste (Tabela 8).

Tabela 8. Matriz contraste com niveis de cada parametro e respectivas intensidades normalizadas

obtidas.

Intensidades

Experimentos Poty GN (2 GA TASP @ _
normalizadas
1 - - - - 1,4014
2 + - - - 1, 7298
3 - + - - 0, 3796
4 + + - - 0, 5182
5 - - + - 1, 4202
6 + - + - 1, 6339
7 - + + - 0, 4615
8 + + + - 0, 3974
9 - - - + 1, 4823
10 + - - + 1, 6819
11 - + - + 0, 4025
12 + + - + 0, 3784
13 - - + + 2, 0000
14 + - + + 1, 6968
15 - + + + 0, 3104
16 + + + + 0, 5152

Para analise dos efeitos significativos foram utilizados o erro experimental e
o teste t de student com 95% de confianca e 15 graus de liberdade (t tapelado = 2,
131). Obtendo desta maneira a estimativa do erro padrdo (s = 0,0776) e tcaculado (t
wbelado X S = 0,1655).° Sendo significativos os efeitos com valores superiores a
0,1655; que neste caso foi apenas a vazao do gas nebulizador (GN). Os valores dos
efeitos encontrados e a estimativa do erro experimental estdo na Tabela 9 e o

gréfico para analise dos efeitos significativos na Figura 17.



Tabela 9. Efeitos das variaveis e suas interagdes para o planejamento fatorial 2*

Efeito Estimativa dos efeitos + erro experimental
Média 1,0256 + 0,0776
Potg 0,0867 + 0,0776
GN () -1,2103 + 0,0776
GA @) 0,0576 + 0,0776
TAu 0,0656 + 0,0776
X12 -0,0229 + 0,0776
X13 -0,0739 + 0,0776
X14 -0,0674 + 0,0776
X23 -0,0561 + 0,0776
X24 -0,1032 + 0,0776
X34 0,0866 + 0,0776
X123 0,0804 £ 0,0776
X124 0,0939 £ 0,0776
X134 0,0054 + 0,0776
X234 -0,0657 + 0,0776
X1234 0,1024 £ 0,0776
0,08658
0,10325
0,05619
0,06746
0,07391
0,02292
0,06569
0,05786
1,21029
P-879.525
140000 420000 400000 080000 950000 040000 020000 000000  0,20000

Figura 17. Grafico para a significancia dos parametros (Pot, GN, GA e TAsp) e suas interacdes (t

student x erro padréo = 0,1665) . Gréfico obtido pelo Microsoft Excel 2007.
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Desta maneira foram fixados valores de GA e TAsp dentro da faixa estudada
(GA=0,5Lmin" e TAsp = 1,0 mL min™), j& que os mesmos nao foram significativos.

Para a otimizacao utilizou o planejamento composto central (CCD) e como
parametros a vazao de gas nebulizador e a poténcia de radiofrequéncia. Este ultimo
foi escolhido a fim de avaliar seu comportamento em poténcias mais elevadas que
as estudadas na triagem, pois pelo gréfico (Figura 18) percebe-se que melhores
respostas sdo obtidas em poténcias maiores. Portanto considerando dois
parametros para a otimizacdo foram realizados 11 experimentos de maneira
aleatdria com 3 pontos centrais. As condi¢des para cada nivel e a matriz juntamente
com as intensidades normalizadas utilizadas para o CCD estdo apresentadas nas
Tabelas 10 e 11.

Tabela 10. Condic¢des para cada nivel utilizadas para o CCD.

Parametros Niveis
(-1,41) (-1) 0 (+1) (+1,41)
Pot 1160 1200 1300 1400 1440

GN 0,48 0,50 0,55 0,60 0’62
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Tabela 11. Matriz para 0 CCD para a otimizacdo dos parametros Pot e GN e intensidades

normalizadas obtidas em cada condicéo.

Experimentos

Intensidades

Pot GN _
normalizadas

1 -1 -1 2,0000
2 +1 -1 1,8249 Planejamento
3 -1 +1 1,0618 fatorial
4 +1 +1 1,6427
5 0 0 1,4401 Ponto central
6 -1.414 0 1,7645
7 +1.414 0 1,5936 o

Pontos axiais
8 0 -1.414 1,1781
9 0 +1.414 1,4550
10 0 0 1,6151 Repeticdes

do ponto
11 0 0 1,8819
central

A partir das intensidades normalizadas e da matriz com trés pontos centrais

encontrou-se a equacao para o modelo quadratico:

Y= 1,645 + 0,021 (Pot) - 0,204 (GN) + 0,010 (Pot?) - 0,011 (GN?) + 0,189

(Pot-GN)

Para a validacao do ajuste do modelo estatistico obtido foi avaliada a analise

de variancia (ANOVA).%0: 6% ¢7

A Tabela 12 apresenta a validagcéo para a otimizacao do gas de nebulizacdo

e poténcia de RF.
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Tabela 12. Analise de variancia para o extrato de petréleo.

Fonte de variacao Soma Quadratica Graus de liberdade MédiaQuadratica

Regresséo 0,4816 4 0,1204
Residuos 0,1988 6 0,0331
Falta de ajuste 0,1420 4 0,0355
ErroPuro 0,0568 2 0,0284
Total 0,8792 10

% de variacdoexplicada: 70,78
% de variagdo maxima explicada: 93,53

O teste F foi aplicado para verificar a falta de ajuste do modelo desenvolvido.
Para a falta de ajuste obteve-se o valor do teste F calculado menor que 0 Fy4,
tabelado, (F calculado = 1,25 < F,4 = 6,94) para um nivel de confianca de 95%.
Indicando que o modelo esta bem ajustado e assim os valores 6timos podem ser
utilizados para analise dos elementos.

75,76

Apos a validacdo do modelo foi obtida uma superficiede resposta a partir

da equacao obtida para o modelo (Figura 18).

Fitted Surf ace; Variable: Respostia
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0494911
DV: Resposta

ByRoh R

[ s
25
B <2
=15
i <1
B -05

Figura 18. Superficie de resposta gerada pelo modelo quadratico para a determinacdo de P e S em
extrato obtido pela norma ASTM D6490-99 (Software: versdo teste do Statisca 6.0)
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A superficie de resposta gerada relaciona a resposta do equipamento por
meio das intensidades normalizadas com as condi¢Bes de cada nivel para gas de
nebulizacdo e poténcia de RF, indicando que melhores respostas sdo para baixa
vazdo de gas de nebulizacdo, aumentando o tempo de residéncia dos atomos e
baixa poténcia onde estao as regides representadas com vermelho intenso.

Com o intuito de obter os valores para os pontos 6timos de cada parametro
foi realizada a derivada parcial (Equacdo 1) em relacdo ao gas de nebulizacéo e
poténcia de RF os valores encontrados foram 0,54 L min™ para a vazéo do gas de
nebulizacdo e 1405 W para a poténcia de RF.

A tabela 13 resume as condi¢Bes operacionais otimizadas para analise de P
e S em extrato de petroleo.

Tabela 13. Condi¢cdes operacionais do ICP OES para a determinacdo de P e S em extrato de
petréleo

Parametro Valor
Cémara de nebulizacéo Ciclénica
Nebulizador Mira Mist
Diametro do Injetor 1,2 mm
Tocha One slot
Posigéo da tocha +1
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1405
Fluxo gas de plasma (L min™") 15
Fluxo gas de nebulizacdo (L min~ ") 0,54
Fluxo gas auxiliar (L min™") 0,50
Taxa de aspiracdo da amostra (L min~") 1,00

4.2.2 Calibracdo do método

A fim de verificar a presenca de interferéncias nédo espectrais foi realizado
um estudo de padréo interno. Os padrdes internos analisados (Ir, Mo e Y) foram
adicionados em todas as solucBes e amostras na concentracdo final de 0,5 mg L™,
Além disso, foram montadas trés curvas de calibracdo para avaliar a necessidade de

equiparacao de matriz no extrato de petréleo: a primeira curva foi obtida a partir da
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diluicdo apropriada de solugdes monoelementares com HNO; 0,2% v/v, a segunda
com teor salino de 0,05% m/m de NaCl e uma terceira com teor de 0,5% m/m de
NaCl. A faixa de concentracdo de P e S utilizada nas curvas de calibracdo foi de
0,05 a 2,0 mg L™ (Tabela 14).

Tabela 14. Valores de R? e faixas de recuperacdo (%) obtidos para o extrato de petréleo por

diferentes curvas de calibracéo por equiparacdo de matriz e com Ir, Mo e Y como padrao interno.

R? Recuperacdes (%)
Curva Padrao P S P S
interno (PI)

NEo Sem PI 1,000  0,9999 126 - 194 140 - 164
salina Y 0,0997  0,9993 109 -119 114 - 122
0.05% Sem PI 0,0998 1,000 130 - 179 177 - 210

I(lnaigl Y 0,0999  1,0000 122 - 167 78 - 119
0.5% Sem PI 0,9163  0,9998 170 - 282 137 - 162

Rs(gl Y 0,9137  0,9996 138 - 192 107 - 130

A padronizacédo interna com Ir e Mo ndo apresentou linearidade e portanto
nao apresentaram resultados significativos para ambos os elementos. O Y como
padrdo interno e sem equiparacdo de matriz apresentou resultados satisfatorios para
fésforo em termos de percentuais de recuperacao (109 — 119%). J4 o S apresentou
resultados satisfatérios em termos de recuperacéo (114 -122%) com Y e curva sem
equiparacao e também apresentou bons percentuais de recuperacdes (78 - 119% )
com Y como padréo interno e curva com teor de 0,05% m/m de NaCl. Por sua maior
simplicidade, escolheu-se trabalhar com a curva sem equiparacao juntamente com Y
como padrao interno para P e S, em analises futuras no extrato de petroleo.

Também foram avaliadas as alteracfes na energia do plasma nas condi¢des
otimizadas e com o método calibrado. Para isto usou-se a razdo das intensidades
Mg Il / Mg |, onde foi obtido um valor maior que 10 indicando que o plasma se

apresenta robusto nas condicdes do método otimizado. ’" "
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4.2.3 Parametros de desempenho

Apoés otimizacdo e estudo de calibracdo foi avaliado os parametros de
desempenho (LOD, LOQ, BEC e linearidade) para os elementos.

Os célculos para LOD e LOQ foram realizados a partir da BEC*? (item 3.5.3)
calculado como, C/SBR, onde C é a concentragéo do padrdo de referéncia (2 mg L™
para P e S) e SBR é a razao sinal analitico/sinal de fundo. E a linearidade foi

avaliada pelo R? obtido na curva de calibracdo, (Tabela 15).

Tabela 15. Parametros de desempenho para o extrato de petréleo.

Elementos LOD (mg L™ LOQ (mgKg") BEC(mglL%) R?
P 0,01 2,06 0,02 0,9997
S 0,21 41,1 0,24 0,9999

Os LOD, em solugao, e LOQ, na amostra,para esta matriz foram obtidos a
fim de realizar comparagbes com dos LOD e LOQ de outros procedimentos de

preparo de amostra utilizados neste trabalho (item 4.5).

4.2.4 Avaliagéo da exatidéo

A exatiddo do procedimento para a determinacdo de P e S em extrato de
petréleo foi realizada de acordo com o item 3.5.4.

O teste de recuperacdo realizado baseou-se na determinacdo das
concentracbes de P e S em amostras de extrato de petroleo, nas quais foram
adicionadas concentracdes finais de 1 mg L™ de cada elemento.

Os resultados obtidos em termos de percentual de recuperacao obtidos para
P, concentragcfes no procedimento proposto e procedimento comparativo para S em
cinco amostras de extrato de petroleo sdo mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16. Recuperacdes e concentracdes obtidas por ICP OES para P e S, e teor m / m obtida pela
ASTM D 4294.

P S
Recuperacdo ICP OES Recuperacdo ICP OES ASTM D
Amostra
(%) (mg Kg™) (%) (mg Kg™)  4294(% m/m)
PET1 91,3 < 2,06 117,5 <41,1 0,5845 + 0,0011
PET2 94,8 < 2,06 110,2 <411 0,5673 = 0,0006
PET3 92,2 <2,06 116,9 <411 0,5635 + 0,0005
PET4 96,6 < 2,06 94,7 <411 0,1421 + 0,0006
PET5 97,1 < 2,06 100,7 <41,1 0,5724 + 0,0006

Diante dos resultados apresentados com boas recuperacfes obtidas
indicando boa exatiddo para o procedimento, no entanto o extrato obtido pela norma
ASTM 6470-99 néo representa um procedimento de preparo de amostra eficiente
para a extracdo e determinacdo de P e S, visto que pelos resultados mostrados na
tabela todas as amostras de extratos apresentaram concentracdes abaixo do LOQ
do método (item 4.2.3).

Logo, pode-se inferir que P e S nao foram satisfatoriamente extraidos,
provavelmente por estarem no petroleo sob a forma organica, e desta maneira ndo

foram transferidos para a fase aquosa obtida pela norma citada. "®

4.3 Digestao acida assistida por radiacdo micro-ondas

O procedimento de digestdo apresentado (item 3.4.2) foi alcancado apés
modificacdes em programas de aquecimento e propor¢cdes de HNO3 e H,O, obtidos
na literatura para digestdo de amostras de petréleo.” 2% °

O primeiro procedimento testado foi para tubos de PTFE com jaquetas de
pressdo de peek® utilizando 6 mL de HNO3 e 3 mL de H,O,, porém as temperaturas
gue podiam ser alcangcadas com seguranca pelo equipamento nao foram suficientes
para a digestdo total das amostras. A Tabela 17 e a Figura 19mostram o programa
de aquecimento e as amostras digeridas com auxilio dos tubos de PTFE com

jaquetas de pressao de peek®.
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Tabela 17. Programa de aguecimento utilizando tubos de PTFE com jaquetas de pressao de peek®.

Poténcia
(W)
250 10
400 10
500 10

0 - -
500
0
500

Ramp (min) Hold (min) Fan

Etapa 1

Etapa 2

W R W R W R R R

p — rate

4
.
3
]
.
]
.
'
f

R S
S ————

Figura 19. Amostras obtidas a partir do programa de digestdo com tubos de PTFE.

O programa utilizado ndo se apresentou eficiente para a digestdo das
amostras, pois foi observado depdsitos nos frascos, apdés serem deixados em
repouso, indicando a existéncia da matriz da amostra. Posteriormente foi possivel
avaliar a digestdo utilizando os mesmos tubos de PTFE, porém com jaquetas de
ceramica que podem suportar pressdes maiores. Assim o programa de aguecimento

foi modificado (Tabela 5) e foi possivel a digestéo total das amostras de petréleo.
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4.3.1 Otimizacao dos parametros operacionais do ICP OES

Apoés a obtencao da digestdo total das amostras de petrdleo foi realizada a
otimizacao dos parametros operacionais do ICP OES.

Para triagem, foi utilizado um planejamento fatorial completo 2%com 16
experimentos. Neste planejamento a faixa de poténcia avaliada foi ampliada, pois no
planejamento realizado para o extrato de petréleo este parametro ndo foi
significativo, no entanto indicou melhores respostas para poténcias maiores (Figura
20).

As respostas foram obtidas em relagdo a intensidade do sinal emitido pelo P
e S e estas foram normalizadas. Os parametros e niveis utilizados nesta etapa estédo
apresentados na Tabela 18 e a Tabela 19 representa a matriz montada para o

planejamento fatorial 2* com as respectivas respostas (intensidades normalizadas).

Tabela 18. Parametros e niveis utilizados no planejamento fatorial 2°*.

Niveis
Parametros Cédigos ) (+)
Poténcia de RF (W) Pot 1100 1450
Gés nebulizador (L min™) GN 0,50 0,70
Gas auxiliar (L min™) GA 0,50 0,80

Taxa de aspiracdo da amostra (mL min™) TAsp 0,90 1,20
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Tabela 19. Parametros e seus niveis realizados nos 16 experimentos do planejamento fatorial 2* com

as intensidades normalizadas.

Experimentos Intensidades
normalizadas

Pot(l) GN %) GA 3) TASp(4)

1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +

10 + - - +

11 - + - +

12 + + - +

13 - - + +

14 + - + +

15 - + + +

16 + + + +

1,3708
1,8385
0,7848
1,0076
1,6992
1,6505
1,0743
0,8313
1,6102
1,6068
0,7744
1,1571
1,2670
2,1463
0,9234
1,2689

Para andlise dos efeitos significativos foi utilizado o erro experimental e o

teste t com 95% de confianca e 15 graus de liberdade, obtendo t calculado = 0,2698,

sendo significativos os efeitos maiores que este valor como a Pot e o GN.

Os efeitos significativos e a estimativa do erro experimental estdo na Tabela

20 e o grafico para analise dos efeitos significativos na Figura 20.
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Tabela 20. Efeitos das variaveis e suas interagdes para o planejamento fatorial 2*

Efeito Estimativa dos efeitos + erro experimental
Média 1,3132 £ 0,1266
Pot 0,2710 +0,1266
GN -0,6709 £ 0,1266
GA 0,0889 + 0,1266
TAw 0,0621 + 0,1266
X1z -0,0734 £ 0,1266
Xi3 -0,0171 £ 0,1266
X14 0,1507 + 0,1266
Xas 0,0046 + 0,1266
X24 0,0443 + 0,1266
Xaa 0,0254 + 0,1266
X123 -0,1087 = 0,1266
X124 0,0364 + 0,1266
X134 0,2285 + 0,1266
X234 0,0115 + 0,1266
X1234 -0,1213 + 0,1266

GA/Tasp

GM,Tasp

GN/GA

Pot/Tasp

GN

Paot

-0,80000 -0,60000 -0,40000 -0,20000 0,00000 0,20000 0,40000

Figura 20. Gréfico para a significancia dos parametros (Pot, GN, GA e TAsp) e suas interagdes no
digerido de petroeleo. Gréfico obtido pelo Microsoft Excel 2007.
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O planejamento CCD foi realizado para avaliar as melhores condi¢des de
trabalho dos parametros poténcia de radiofrequéncia e vazao de gas nebulizador.
Para isto foram fixados valores para os parametros nao significativos na triagem:
vazdo de géas auxiliar, 0,5 L min™e taxa de aspiracdo da amostra, 1,0 mL min™. As
condi¢cbes e a matriz montada para a otimizacéo estédo apresentadas nas tabelas 21
e 22.

Tabela 21. Parametros e niveis utilizadas no planejamento CCD para o digerido de petréleo.

Parametros Niveis
(-1,41) (-1) 0 (+1) (+1,41)
Pot 1280 1300 1350 1400 1420
GN 0,46 0,45 0,50 0,55 0,57

Tabela 22. Pardmetros e seus niveis utilizados no CCD e intensidades normalizadas obtidas para

analise de P e S em digerido de petréleo.

Intensidades

Experimentos Pot GN _
normalizadas

1 - - 1,7017
2 + - 1,7488 Planejamento
3 - + 1,6557 fatorial
4 + + 1,9420
5 0 0 1,7450 Ponto central
6 -1,414 0 1,8180
7 1,414 0 1,9562 .
8 0 1414 17879 Pontos axiais
9 0 1,414 1,7231
10 0 0 2,0000 Repeti¢bes do
11 0 0 1,9608 ponto central

A patrtir das intensidades normalizadas de cada experimento encontrou-se a

equacao para o modelo quadratico:
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Y= 1,902 + 0,066 (Pot) + 0,007 (GN) — 0,022 (Pot?) — 0,088 (GN?) +0,060
(Pot-GN)
Foi avaliada a ANOVA para a validacdo do ajuste do modelo estatistico
obtido.?%%®%" A tabela 23 apresenta a validacdo através da ANOVA para a

otimizacdo do gas de nebulizacdo e poténcia de RF para o digerido de petroleo.

Tabela 23. Andlise de variancia para determinagéo de P e S em digerido de petréleo.

Fonte de variagdo Soma Quadréatica  Graus de liberdade Média Quadratica

Regresséo 0,0935 4 0,0234
Residuos 0,0542 6 0,0091
Falta de ajuste 0,0165 4 0,0041
ErroPuro 0,0377 2 0,0188
Total 0,2020 10

% de variacdo explicada: 78,58

% de variagdo maxima explicada: 81,32

A partir dos valores do teste F verificou-se que o valor de F calculado foi
menor que o F, 4 tabelado, (F calculado = 0,22 < F, 4= 6,94), indicando, assim, que
o modelo esta bem ajustado e os valores 6timos podem ser utilizados para andlise
de P e S em digerido de petroleo.

A partir da equacédo obtida para o modelo foi obtido uma superficie de

intensidades

resposta (Figura 21) que relaciona as condi¢des utilizadas (eixo z

normalizadas, eixo x = vazado do gas de nebulizacdo e eixo y = poténcia de

radiofrequéncia).
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Figura 21. Superficie de resposta gerada pelo modelo quadratico para a determinacao de P e S em

digerido de petrdleo. (Software: versao teste do Statisca 6.0)

Através da superficie de resposta acima se pode observar que melhores
respostas em termos de intensidade dos analitos sdo obtidas com poténcias acima
de 1400 W (nivel +1), indicando que nestas condigcbes sdo favorecidas a
atomizacao/ionizacdo levando a uma maior excitacdo e emissdo dos analitos
contidos na amostra. Ja para o gas de nebulizacdo, vazdes altas e baixas nao
favorecem boas respostas em termos de intensidade dos analitos, mas vazéo do
gas de nebulizacdo na faixa de 0,5 L min® (ponto central) favorece melhores
respostas. Este gas tem uma funcao importante ja que é responsavel pelo transporte
e quantidade de amostra na forma de aerossol até o plasma, desta forma valores
altos podem sobrecarregar o plasma e valores baixos de vazdo podem nédo ser
suficientes para uma boa determinacéo dos elementos. *%>*

Para os calculos dos valores 6timos foi realizada a derivada parcial da
equacdo 2 encontrando-se como valores 6timos 1490 W para a poténcia de
radiofreqtiéncia e 0,55 L min™ para a vazdo do gas de nebulizacdo. No caso da
poténcia de radiofrequéncia escolheu-se trabalhar com o valor de 1450 W para
evitar desgastes no equipamento.

A Tabela 24 resume as condi¢Bes operacionais otimizadas para analise de P

e S no digerido de petréleo por ICP OES.
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Tabela 24. Condicdes operacionais do ICP OES para analise de P e S no digerido de petréleo.

Parametro valor
Cémara de nebulizagcéo Ciclénica
Nebulizador SeaSpray
Diametro do Injetor 1,2 mm
Tocha One slot
Posicdo da tocha +1
RF generator (MHz) 40
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1450
Fluxo gas de plasma (L min™") 15
Fluxo gas de nebulizagdo (L min~") 0,55
Fluxo géas auxiliar (L min~") 0,50
Taxa de aspiracdo da amostra (L min~") 1,00

4.3.2 Calibracdo do método

No estudo de calibracdo para o digerido de petroleo foram utilizados os
mesmos padrdes internos usadas no extrato de petrdleo, Ir, Mo e Y (item 4.2.2).

Para a equiparacdo de matriz foram utilizadas duas curvas nas
concentracdes de 0,2 % e 2,0 % v/v de HNOs. A faixa de concentracéo utilizada nas
curvas de calibragéo foi de 0,05 —1,5mg L' parao P ede 5,0a30mg L™ parao S.
Comparac6es entre os R? e faixas de recuperacdes encontradas em cada condicdo
estdo apresentada na tabela 25.
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Tabela 25. Valores de R? e percentuais de recuperacdo (%) obtidos para o digerido de petréleo por

diferentes curvas de calibracéo por equiparacdo de matriz e com Ir, Mo e Y como padrao interno.

R? Recuperacdes (%)
Padrao interno
Curva P S P S
(P
0,2 % viv Sem PI 0,9915 0,9948 82 -103 140 - 164
HNO; Y 0,9997 0,9993 70 -128 NR*
2,0 % viv Sem PI 0,9998 0,9996 82 -103 89 -118
HNO3 Y 0,9986 0,9994 81-107 NR*

NR* = valores nao relevantes

A partir da tabela acima pode-se observar melhores linearidade e
percentuais de recuperacfes para ambos os elementos na curva com 2,0 % v/v de
HNOs;. Isto indica que a matriz 4cida do digerido de petréleo interfere no sinal
analitico dos elementos em questdo, fazendo necesséaria a equiparacdo de matriz
para corrigir e aproximar o comportamento dos analitos presentes na curva de
calibracdo e nas amostras.

Em termos de uso do padréo interno ndo ocorram melhorias significativas
nas recuperagbes e na linearidade. Portanto, foi adotado o uso da curva de
calibracdo com 2,0 % v/v de HNO3; sem 0 uso de padréo interno para posteriores

determinacdes dos elementos.

4.3.4 Parametros de desempenho

O LOD em solugédo, LOQ na amostra e BEC foram obtidos. Seus valores e a

linearidade sé&o apresentados na tabela 26.

Tabela 26. Parametros de desempenho para o digerido de petréleo.
Elementos LOD (mg L™ LOQ (mg Kg') BEC(mglL™ R?
P 0,01 4,3 0,03 0,9999
S 0,05 145,5 2,26 0,9998
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O procedimento de digestdo &cida por radiacdo micro-ondas apresentou
bons LOD para enxofre comparado ao procedimento por extracdo a quente com

solventes organicos. Ja para o fosforo ndo ocorreu alteracdo no valor do LOD.

4.3.5 Avaliagéo da exatidao

A exatiddo do procedimento foi avaliada utilizando o percentual de
recuperacéo para o P com adicdo de padrdo organico (1,0 mg L™) no petréleo. Ja
para o enxofre, a exatiddo foi avaliada pelo uso de material de referéncia (Nist
1634.c), procedimento comparativo por espectrometria de fluorescéncia de raios-X
seguindo a norma ASTM D 4294 e pelo percentual de recuperacédo, com adicdo de
padrdo organico S na concentracdo final de 10,0 mg L™ no petréleo. Os resultados

obtidos séo listados na Tabela 27.

Tabela 27. Estudo de exatidéo utilizando percentual de recuperacao para P e material de referéncia
(Nist 1634.c) para S.

Fosforo Enxofre
~ Material de
Amostra  (mg Kg™) Recug)/e)ragao Ig/PmC/)ESQ’ referéncia* AS(I/MHE)/:]:)ZM
° 0 (%m/m) 0
PET6 25,17 £ 0,25 98 0,2485 + 0,0009 - 0,2887 + 0,0006
PET7 21,92 +0,15 -- 0,9075 + 0,0064 -- 1,1342 + 0,0005
PET8 20,75+ 0,78 90 1,0400 + 0,0010 -- 1,1471 + 0,0006
PET9 17,97 + 1,02 95 0,0628 + 0,0014 -- 0,0791 + 0,0001
PET10 16,58 + 0,40 99 0,2744 + 0,0012 -- 0,3249 + 0,0006
Nist
1634.c - 92 1,9443 +0,0017 2,0 2,1435 + 0,0004

Para o P foram encontradas recuperacdes na faixa de 90 — 99% utilizando o

padrao organico indicando boa exatidao do procedimento.
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Boa exatiddao na determinacdo de enxofre, pode ser indicada devido a
concordancia entre o valor informado no material de referéncia (Nist 1634.c) e o
valor obtido pelo procedimento de digestdo. Usando o test t de Student (p-valor
0,05), observa-se que ndo ha diferenca significativa entre o valor do material de
referéncia e o encontrado por ICP OES. Além disso, o percentual de recuperagéo
variou na faixa de na faixa de 100 — 105%, o que fornece mais um indicativo da boa
exatidao para o procedimento.

Os resultados obtidos por ICP OES e ASTM D 4294 foram analisados
estatisticamente através do Microsoft Excel 2007. A avaliacéo foi realizada pelo test t
de Student pareado com 95 % como nivel de confianca. Os resultados obtidos
indicam que ndo ha diferenca significativa entre as médias do procedimento da
digestdo e ASTM D 4294, indicando também boa exatidéo para S.

Foram avaliados também a linearidade entre os valores (R?) e a correlacdo
entre eles (R) obtendo para ambos valores acima de 0,9 indicando linearidade e alta
correlacéo entre os valores.

O grafico de correlacdo entre os resultados obtidos pelos dois
procedimentos indicou resultados concordantes ao nivel de confianca de 95%
(Figura 22).

3 y=1,225%- 0,018
R=0,3286
25 -
- 2
)
=
= 15
£
2 1 - ¢
05 -
|:| -
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Digerido- ICP DES

Figura 22. Gréfico de correlacédo entre o procedimento de digestao por ICP OES e o comparativo
para S ASTM D 4294.
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4.4 Formacédo da microemulsao

Foram realizados testes até se obter o procedimento final para a formacao
da microemulsao utilizado neste trabalho (item 3.4.3).

As amostras foram observadas em microscopio 6ptico com luz polarizada a
fim de se obter o tamanho das gotas. A figura 23apresenta fotos das microemulsdes

obtidas pelo microscépio 6ptico com luz polarizada.

Figura 23. Fotos das microemulsdes obtidas por microscopio Optico com luz polarizada.

De acordo com a calibracdo do equipamento € possivel calcular o diametro
de gotas acima de 267 nm, no minimo. Como néo foi possivel calcular o tamanho
das gotas da amostra, pode-se afirmar que suas gotas estdo abaixo deste valor.
Portanto as amostras podem ser classificadas como microemulséo devido aos seus

agregados estarem na faixa de nanémetros.

4.4.1 Otimizacao dos parametros operacionais do ICP OES

Para a microemulsédo foi realizado uma otimizagcdo multivariada com trés
parametros aplicando matriz Doehlert e metodologia de superficie de resposta. Os
intervalos dos parametros estudados foram de 1200 — 1500 W para poténcia de
radiofrquéncia, 0,4 — 1,0 L min™ de vazdo do gas nebulizador e 0,8 - 1,2 mL min™
para a taxa de aspiracdo da amostra. As superficies de respostas geradas indicam
melhores resultados em altas poténcias, baixas vazdes de gas nebulizador e altas
taxas de aspiracdo da amostra (Figura 24).
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Figura 24. Superficies de resposta para cada parametro estudado da microemulsao. (Software:

Statistica)

Foram calculados os valores criticos a fim de obter as melhores condicdes
de cada parametro, onde foram obtidos 1450 W para poténcia de radiofrequéncia,
0,4 L min™ para vazéo de gas nebulizador e 1,0 mL min™ para taxa de aspiracdo da

amostra.

4.4.2 Calibragdo do método

Visto que os padrées internos Ir e Mo nao influenciaram de maneira
significativa no sinal analitico dos elementos P e S em outras matrizes (itens 4.3.1 e
4.3.2), os mesmos néo foram avaliados na microemulséo.

Desta forma foram escolhidos o Sc e Y para avaliar a presenca de padrao
interno na microemulsdo, estes foram adicionados a todas as solucdes em
concentracéo final de 0,100 mg L™. Os resultados obtidos em termos de linearidade

e percentagens de recuperacdes estao apresentados na Tabela 28.
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Tabela 28. Valores de R? e faixas de recuperacao (%) obtidos para microemulsdo com uso de Sc e Y

como padréo interno.

R? Recuperacdes (%)
Padréo interno
P S P S
()
Sem PI 0,9928 0,9998 100 - 108 83 - 106
Sc 0,9889 0,9994 102 - 116 80 - 127
Y 0,9897 0,9996 103 - 119 109 - 157

Foi adotado para o procedimento analise apenas a equiparacao de matriz da
curva analitica, visto que o padrdo interno ndo apresentou melhoras em termos de

linearidade e percentual de recuperacao para a determinacao dos analitos.

4.4.3 Parametros de desempenho

A Tabela 29 apresenta os valores dos parametros de desempenho (LOD,
LOQ, BEC e linearidade) obtidos para o procedimento por formacdo de

microemulséao.

Tabela 29. Parametros de desempenho para a microemulsao

Elementos LOD (mg L™ LOQ (mg Kg™) BEC (mg L™ R?
P 0,02 6,6 0,1 0,9997
S 2,5 940 5,8 0,9927

Os LOD obtidos para a microemulséo sdo maiores do que os obtidos para
digestdo (item 4.3.4). Este fato pode estar relacionado a carga organica da
microemulsdo ocasionando um maior sinal de fundo e consequentemente um BEC
superior aos dos digeridos. No entanto os valores de LOD e LOQ na microemulsao

séo ainda adequados para a determinacdo de P e S nos petréleos estudados.
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4.4.4 Avaliagdo da exatidéo

A fim de avaliar a exatiddo do método para determinacdo de P e S pelo
preparo das amostras de petroleo por microemulséo foi realizado o mesmo estudo

para a digestao (item 4.3.5) e os resultados estdo apresentados na tabela 30.

Tabela 30. Estudo de exatiddo utilizando percentual de recuperacéo para P e material de referéncia
(Nist 1634.c) para S.

Fosforo Enxofre
Material de
1 Recuperacéao ICP OES . ASTM D 4294
Amostra (mg Kg™) referéncia*
(%) (Yom/m) (% m/m)
(%m/m)
PET1 48,63 + 0,45 - 0,5206 + 0,0014 - 0,5845 + 0,0011
PET2 49,67 + 0,93 - 0,5882 + 0,0003 -- 0,5674 + 0,0006
PET3 48,39 £ 1,25 - 0,6250 + 0,0005 - 0,5635 + 0,0005
PET4 48,33 +1,12 94 0,2790 = 0,0004 - 0,1421 + 0,0005
PET5 48,87+ 0,73 95 0,7803 + 0,0001 - 0,5724 + 0,0005
PET6 25,17 £ 0,25 - 0,2990 * 0,0004 - 0,2887 + 0,0006
PET7 21,92 £ 0,15 - 1,1354 + 0,0015 - 1,1342 + 0,0050
PET8 20,75+0,78 - 1,1238 + 0,0011 - 1,1471 + 0,0006
PET9 17,97 +1,02 97 0,0719 + 0,0001 - 0,0791 + 0,0001
PET10 16,58 + 0,40 105 0,3727 + 0,0004 - 0,3249 + 0,0006
Nist
-- 98 2,0684 = 0,0025 2,0 2,1435 + 0,0004
1634.c

Para o P percentagens de recuperacao na faixa de 94 — 105% indicam boa
exatidao do procedimento.
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Para o enxofre foi realizado a adicdo de padrao em apenas trés amostra
(PET 7, PET 9 e PET 10) obtendo recuperacfes entre 105 — 109%. Além da boa
recuperacdo obtida para este analito verificou-se através do teste t de Student (p-
valor = 0.05) que nao ha diferenca significativa entre o valor informado do material
de referéncia e o valor obtido no procedimento da microemulsdo, indicando boa
exatidao para o elemento em questéo.

Os resultados obtidos por ICP OES e ASTM D 4294 foram analisados
estatisticamente através do Microsoft Excel 2007. A avaliagéo foi realizada pelo test t
de Student pareado com 95 % como nivel de confianca. Os resultados obtidos
indicam que n&o ha diferenga significativa entre as médias do procedimento da
microemulsdo e ASTM D 4294, mais um indicio da boa exatiddo para S. Foram
avaliados também a linearidade entre os valores (R?) e a correlacdo entre eles (R)
obtendo para ambos valores acima de 0,9 indicando linearidade e alta correlacao
entre os valores.

O grafico de correlacdo entre os resultados obtidos pelos dois
procedimentos indicou resultados concordantes ao nivel de confianca de 95%
(Figura 25).
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Figura 25. Gréfico de correlacédo entre o procedimento de formagao de microemulsao por ICP OES e
0 comparativo para S ASTM D 4294.
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4.5 Comparacéo entre os procedimentos de preparo de amostra

Comparando-se as concentracoes de P encontradas pela digestédo e pela
microemulsdo (Tabela 31), observam-se menores teores no procedimento de
digestdo que pode ter sido provocado por perda de volateis devido aos
desprendimentos de gases. Embora a digestao tenha gerado boas recuperacdes do
padrdo organico, a espécie de P neste padrdo pode ser menos volatil que as
espécies de P presentes no petréleo, o que justificaria a boa recuperacdo do

procedimento de digestdo (90 — 98%)).

Tabela 31. Comparacéo entre os procedimentos de preparo de amostra propostos.

P S
Proc.
Digerido  Microemulsao Digerido Microemulsdo Comparativo
parao S
ICP OES ICP OES ICP OES ICP OES ASTM D 4294
Amostras 4 4
(mg Kg™) (mg Kg™) (% m/m) (%m/m) (% m/m)
PET6 2497+0,75 2517+0,25  02485+0,0009 02990+ 0,0004 0.2887 +0,0006
PETY 16,74+0,47  21,92+015  0.9075+0,0064 1 1354+0,0015 1,13420,0005
PET8 11,68+1,06 20,75+0,78  1,0400£0,0010 1 1238+0,0011 11471+ 0,0006
PET9 1356 +0,35  17,97+1,02  0,0628+0,0014 (0719 +0,0001 0.0791+0,0001
PET10 11,01+0,28  1658+040  0.2744+0,0012 3727 +0,0004 0.3249 20,0006
Nist 1634.c - - 1,9443 +0,0017 2,1435 + 0,0004

2,0684 + 0,0025

O mesmo ocorre para enxofre (Tabela 31), uma vez que sdo conhecidas

suas formas volateis que sdo produzidas durante a oxidacdo da matriz organica e
pela diversidade de compostos contendo este elemento a perda de enxofre no
procedimento de digestdo pode ter ocorrido por desprendimentos de gases. Porém,
as espécies de enxofre do padrdo organico provavelmente sdo menos volateis, o
gue possivelmente gerou boas recuperacdes do procedimento de digestao para este
elemento (100 — 105). J& na microemulsdo por ndo ocorrer aquecimento das

amostras as perdas sdo minimizadas.
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5. CONCLUSOES

A extracdo a quente com solventes organicos nao apresentou ser eficiente
para a extracdo dos elementos P e S de amostras de petréelo, provavelmente por
estes elementos estarem na fase organica, devido aos seus compostos organicos,
principalmente o enxofre, presente nas cadeias de hidrocarbonetos como
heteroatomo.

O procedimento por digestdo &cida assistida por micro-ondas apresentou
bons parametros de desempenho, porém ao se comparar com a espectroscopia de
fluorescéncia de raios-x com energia dispersiva observa-se que possivelmente
ocorreu perdas durante o processo de digestdo devido as concentracdes inferiores
obtidas.

O terceiro procedimento de preparo de amostra, formacao de microemulséo,
apresentou boa exatiddo para os elementos P e S através da técnica comparativa,
percentual de recuperacdo e através da analise do material de referéncia, para o
enxofre. Além dos bons resultados obtidos e da determinacéo total dos elementos,
por meio deste procedimento de preparo de amostra as perdas sdo minimizadas em
comparacdo da digestdo assistida por micro-ondas por nédo ocorrer formagao de
volateis durante seu preparo. Outro ponto atrativo para a formacdo de microemulséo
decorre de seu baixo custo e sua alta freqiéncia analitica.

Portanto, dentre os procedimentos de preparo de amostras de petréleo
estudados destaca-se por seu baixo custo, facil preparo e boa exatiddo, a
microemulsdo pode ser utilizada em laboratérios de rotina para a determinacéo total
de P e S por ICP OES.
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