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ABSTRACT

The Importance of Heavy Metals Determination in Petroleum Derivatives

This traineeship was carried out at the Center of Gas Technologies -
CTGAS, Environment Laboratory, during February 20, 2006 until June 28, 2006
aiming at as main activity the complete operation of the Atomic Absorption
Spectrophotometer, used for heavy metal analysis in diverse matrices, being

emphasized in this work the Oil and its Derivatives matrices.

Natal/RN, July/2006.
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A quantificacdo dos elementos quimicos metalicos nas matérias primas e
produtos da industria petroquimica é essencial para avaliar a qualidade desses
produtos, o que, por sua vez, demanda o desenvolvimento de metodologias
analiticas avancadas para determinacédo de elementos a nivel tragco em amostras
de petréleo e derivados. Informacgdes de concentracdo de elementos tracos tém se
tornado muito importantes para caracterizagdo geoquimica de rochas e projetos
de processamento do 6leo, 6leos combustiveis leves e pesados, diesel, gasolina,
querosene de aviagao, gas natural, lubrificantes, analise de emissbes geradas na
queima desses combustiveis, fluidos de perfuragdo, agua produzida e centenas de

produtos de geracgdes das refinarias.

O objetivo deste trabalho é mostrar a utilizacdo da Espectrofotometria de
Absor¢cao Atdbmica na determinagdo e monitoramento de Metais Pesados em

Petréleo e seus Derivados.

2. HISTORICO DA EMPRESA

O Centro de Tecnologias do Gas — CTGAS, é um consorcio resultado de
uma alianga entre o Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial - SENAI e a
Petroleo Brasileiro S/A - Petrobras, e cumpre um papel decisivo no
desenvolvimento sustentado da industria nacional, incentivando a competitividade
empresarial e disseminando o uso de gas natural nos diversos segmentos de

mercado.

O Centro atende as demandas da cadeia produtiva do gas natural através
das atividades integradas de pesquisa aplicada, assessoria técnica , informagao

tecnoldgica e educagao profissional.

O CTGAS foi pensado a partir de dois modelos de gestdo de tecnologias: o

modelo dos Centros de Exceléncia da Petrobras e o modelo dos Centros



Nacionais de Tecnologia do SENAI. A partir de sua estrutura localizada em Natal-
RN e mais em 15 outros Estados da Federacdo Brasileira, 0 CTGAS se propde a
atender o mercado nacional, através da Rede Nacional de Nucleos de Tecnologias

do Gas (REGAS), com os seguintes objetivos:

» Elevar a disponibilidade e a confiabilidade dos sistemas de utilizacdo do GN

e de outros combustiveis gasosos;

» Conscientizar e promover a utilizacdo da energia de gas natural enfatizando

aspectos de custo, eficiéncia, seguranga e impacto ambiental,

» Contribuir para o aumento da competitividade das industrias com a

utilizagao do gas natural;

» Maximizar a eficiéncia energética dos sistemas de consumo para todos os

segmentos de aplicagdo do GN;

» Contribuir para a melhoria das condicbes ambientais do pais, a partir do
incentivo para a utilizagdo da energia do gas natural em substituicdo a

outras fontes ou insumos.

A sua moderna estrutura fisica, distribuida em mais de 14.000 m?, conta
com 11 Laboratérios de servigos, 7 Laboratérios de ensino, 7 Oficinas-didaticas
(inclusive uma Oficina Escola — Unidade Convertedora), 20 Salas de aula, 2
Auditérios com capacidade para 70 e 195 pessoas, 2 Salas de
videoconferéncia (conexdo com a Infovia CNI) e Biblioteca especializada em

Gas Natural.

LABORATORIOS DE SERVIGO

> Qualidade do Gas



Efetua analises e caracterizagdes quimicas que possibilitam
aferir a qualidade do gas natural através do monitoramento de suas

propriedades fisico-quimicas, bem como de sua composigao.
» Combustao

Realiza ensaios para certificagdo e homologagao de

queimadores e/ou sistemas de combustao industrial a gas natural.
> Ensaios de Materiais

E destinado & prestacdo de servicos para os mais diferentes
tipos de industrias, estando capacitado a realizar diversas atividades

acerca de caracterizagao de materiais.
» Medicao de Vazao de Gas

Destina-se a atender a demanda de calibragdes de medidores

de vazao de gas natural atualmente existente no pais.

> Meio Ambiente

Atende as demandas regionais e nacionais de controle e
monitoramento ambiental relativas a producao, transporte e utilizagao

do gas natural, petroleo e seus derivados.
> Pressao

Tem por finalidade prestar servicos de calibracdo de
mandémetros analdgicos e digitais, garantindo rastreabilidade e

confidencialidade das informagdes geradas.

> Processamento de Gas

Presta servicos e desenvolve pesquisa na area de

processamento de gas como busca do dominio da tecnologia GTL.

10



» Simulagao Numérica

Realizagdo de trabalhos de simulacdo numérica
computacional de processos de escoamento de gas natural aplicados
para modelar sistemas de transporte e distribuicdo e para processos

de combustao do gas natural.
» Temperatura

Tem por finalidade de prestar servicos de calibragdo de

medidores de temperatura.
» Teste de Cilindros

Destina-se a realizar requalificagdo de cilindros para gas
natural; com utilizacdo de ensaio hidrostatico pelo método da camisa

d'agua em cilindros de aco.
» Teste de Equipamentos

Objetiva realizar ensaios em equipamentos domésticos que
utilizam o GN e GLP como combustivel, segundo as normas técnicas

e especificagdes vigentes.

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Petroleo e Derivados

11



O petrdleo consiste, basicamente, de wuma mistura de
hidrocarbonetos, parafinicos, nafténicos e aromaticos, com certa
quantidade de elementos metalicos e metaldides, principalmente na forma
de compostos organometalicos ou de dispersao de coloides inorganicos.
(SOUZA, 2003).

Um exemplo tipico é a presenca de vanadio e niquel que estado na
forma de compostos porfirinicos e/ou complexos organometalicos com
ligantes tetra dentados de carater nao-porfirinico. Complexos semelhantes
dos elementos ferro, cobre, zinco, cobalto, mercurio e cromo também sé&o
encontrados. Arsénio e antimbénio podem estar presentes como arsinas e
estibinas de baixa massa molecular, e o molibdénio e germanio podem ser

encontrados como sais de acidos carboxilicos. (SOUZA, 2003).

Diversas rotas sdo fontes de introdugdo desses elementos nas
fracdes de petroleo e produtos derivados, por exemplo, durante o processo
de destilacéo do dleo cru, onde os compostos organometalicos, compostos
organicos que apresentam elemento quimico metalico ligado a estruturas
carbbnicas, mais volateis sao transferidos para as suas fracbes mais leves.
(SOUZA, 2003).

A corrosdao também pode contribuir na introducdo de elementos
metalicos nos derivados do petréleo, pois durante longo tempo de
estocagem ou processamento, alguns desses elementos podem ser
introduzidos como contaminantes devido a corrosdo de tanques e
equipamentos. (SOUZA, 2003).

O uso de catalisadores nos processos de fracionamento, ou no 6leo
cru, pode ser fonte de metais e metaldides, como por exemplo, a introducao
de arsénio e antimdénio na gasolina devido ao uso de catalisadores para
craqueamento. (SOUZA, 2003).
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Elementos metdlicos e metaldides sdo também propositalmente
introduzidos em pequenas quantidades nas fracdes de petréleo, na forma
de compostos variados, que possuem fungdes diversas, tais como:
antioxidantes, dispersantes, inibidores de corrosao, agentes emulsificantes
e antiespumantes. No caso de 6leos combustiveis leves, alguns compostos
metalicos de bario, cobre, cobalto, tungsténio, cromo ou ferro, na forma de
naftenatos e alquilarilsulfonatos, sado adicionados como catalisadores de
combustdo. (SOUZA, 2003).

Em oleos combustiveis pesados, além dos catalisadores de
combustdo, que contém metais, inibidores de corrosédo e aditivos antiatrito,
sob a forma de naftenatos de magnésio, célcio, bario ou zinco, alguns
compostos inorganicos como carbonatos de calcio e magnésio, sulfonatos

ou cloretos de magnésio, sdo também empregados. (SOUZA, 2003).

A concentragdo do metal no 6leo combustivel pode fornecer uma
indicacao util sobre a concentracido do elemento presente nas emissdes
geradas pela queima desses combustiveis. A determinagcdo de elementos
traco em o6leo cru, 6leo combustivel e outras fracbes € de suma importancia
na obtencédo de uma avaliagéo correta do impacto ambiental, principalmente
considerando-se regides de alta concentragdo automotiva ou nas

redondezas de centrais termoelétricas. (SOUZA, 2003).

No caso das termoelétricas, os elementos tragco séo liberados para a
atmosfera na pluma de gases provenientes da queima do combustivel. A
quantidade dos elementos trago emitidos para a atmosfera depende da
eficiéncia de retencdo na camara de combustdo, que depende de
parametros ligados ao tipo de caldeira e de combustivel utilizado, e da
eficiéncia da coleta no precipitador eletrostatico, que, por sua vez, depende
da eficiéncia do precipitador. (SOUZA, 2003).
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A comunidade européia estabelece normas sobre a emissao desses
elementos derivados de usinas de combustdo e tem pressionado os paises
europeus a aprovar decretos que limitam a liberacdo dos elementos téxicos
para a atmosfera. Para termoelétricas que funcionam a 6leo combustivel,
Alemanha e Italia fixaram niveis maximos de emissdao para varios
elementos, de acordo com sua toxicidade relativa. Por exemplo, o niquel,
que representa um dos elementos a serem controlados em emissdes
devido aos seus efeitos mutagénicos e carcinogénicos, teve, na Italia, um
limite estabelecido em 1 ppb no ar como o nivel toleravel para a respiragéo.
(SOUZA, 2003).

A concentracido do vanadio encontrado em combustiveis fosseis
liquidos € geralmente maior do que a de niquel, embora sua toxicidade seja
consideravelmente menor. No caso da legislagdo italiana, o limite de
emisséo de vanadio & de 10 ppb. (SOUZA, 2003).

No caso de Oleos combustiveis residuais, a queima de Oleos
residuais degradados contendo compostos de metais tdxicos, tais como,
vanadio, potassio, sédio, etc, pode produzir muitos éxidos complexos sob a
forma de finas particulas de escoéria fundida nos gases de queima,
resultando em severa poluicao atmosférica e problemas de saude humana.
Doencgas incomuns ou um acréscimo do numero de mortes podem também
ter sido causados pela emissdo destes poluentes ao ar em centros

metropolitanos ou areas de grande populagéo. (SOUZA, 2003).

O desempenho de combustiveis, tais como diesel, gasolina e
querosene de aviacao, é altamente afetado devido a presenca de espécies
metalicas. No caso do Oleo diesel, a presenca de espécies quimicas
contendo Cu, Fe, Ni, entre outros, pode ocasionar a catalise de reacdes de

oxidacdo que diminui o seu desempenho como combustivel. Certas
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espécies metalicas e metaldides, mesmo a niveis de ppb, s&o responsaveis
por catalisarem reagdes oxidativas em Oleo diesel, gasolina, nafta e
querosene, reduzindo, com isso, sua estabilidade térmica a uma extensao
indesejavel. Niquel e vanadio, por exemplo, podem causar falhas em
motores de combustdo interna. (SOUZA, 2003).

O niquel, como um catalisador ativo de desidrogenacéo, modifica
muito a seletividade do catalisador de quebra tipo zedlita, causando um
aumento na formagdo de coque e hidrogénio e uma consequente perda de
eficiéncia da gasolina. Em motores com alta taxa de compressao, a
gasolina tende a explodir prematuramente e queimar irregularmente,
produzindo uma série de explosdes conhecidas como pré-ignigédo (batida de
pino), o que leva a uma significante perda de poténcia, podendo ainda

causar sérios danos mecanicos a maquina. (SOUZA, 2003).

Em unidades de refino ou de craqueamento catalitico, vanadio,
niquel, ferro e cobre presentes no o6leo combustivel agem como
catalisadores toxicos. Vanadio, um dos elementos trago mais significantes
em oOleos combustiveis em geral, produz efeitos deletérios nos
revestimentos refratarios, superficies de metal de diversos fornos, caldeiras,
motores e turbinas. Entre os compostos metalicos contidos em cinzas de
O0leos combustiveis, pentoxido de vanadio também é considerado como

componente corrosivo importante. (SOUZA, 2003).

Os o¢leos lubrificantes constituem um derivado importante do
petréleo, empregados para lubrificar superficies metalicas em contato em
sistemas mecanicos. Eles devem conter alguns aditivos a base de
compostos de um ou mais dos elementos, tais como, fosforo, bario, calcio,

magneésio, zinco, antiménio, niquel, boro, cadmio, mercurio, molibdénio,
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selénio, estanho e cromo, para terem suas propriedades real¢adas, e

atender aos requisitos para aplicagdes especiais. (SOUZA, 2003).

Estes aditivos exercem fungdes diversas, tais como, antioxidantes,
dispersantes, antidesgastantes, detergentes, etc e s&o comumente
compostos organometdlicos cujos ligantes sdo dietilicarbamatos e
sulfonatos. Nos 6leos lubrificantes, podem estar presentes metais na forma
de quelatos (dietilfosfatos de Zn, Cd, Fe, Bi e Pb), acetilacetonatos de
alguns metais de transicéo (Ti, Mn, Fe, Co e Ni) ou na forma de O,0 —
dialquil diaril ou alquil aril ditiofosfato (DDP) de alguns metais (Zn, Ca, Ba,
Ni, Sb, Bi, Cd, Fe, Pb, Ag). (SOUZA, 2003).

Porém, no caso especifico desses derivados, mais importante do que
a quantificacdo de metais no produto a ser utilizado, € o monitoramento da
variagdo da quantidade de alguns elementos chave no 6leo lubrificante
usado. Em geral, a presengca de certos elementos metdlicos no dleo
lubrificante pode ser associada com o desgaste de partes especificas dos
dispositivos mecanicos. (SOUZA, 2003).

Os componentes metalicos dos motores e turbinas sofrem um
desgaste continuo mesmo em condigdes normais de operagdo. O constante
atrito entre partes metdlicas, altas temperaturas, pressao e corrosao
causada por agentes quimicos sdo 0s principais causadores desses
desgastes. O desgaste fisico origina particulas metalicas da ordem de
alguns micrébmetros, enquanto que, o desgaste quimico, pode originar ndo
apenas particulas metalicas, mas, também, espécies organometalicas

soluveis, dependendo do tipo e severidade do desgaste. (SOUZA, 2003).
O tamanho da particula e a concentracdo do metal no 6leo

lubrificante usado diferem de acordo com o elemento e dependem do tipo e

tempo de uso do motor, do éleo no motor e da eficiéncia do filtro de dleo.
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Na medida em que o motor funciona, a concentragcédo de residuo de metais
aumenta, lentamente, devido ao desgaste normal. Este leve aumento indica
que todos os componentes do motor estdo funcionando normalmente.
Contudo, se a concentracao de um ou mais metais aumentar subitamente,
€ possivel que algum componente esteja sofrendo desgaste excessivo. Tais
particulas, que aparecem no 6leo lubrificante, vao para coletores, filtros e
sensores, podendo causar sérios danos e posterior falha do equipamento.
(SOUZA, 2003).

A presenca de Cobre deve ser controlada especialmente nas fragcdes
direcionadas para craqueamento catalitico e nas fracbes de gasolina
direcionadas para reforma. No processo de cragueamento, o Cobre pode
catalisar reagles paralelas de desidrogenagao que conduzem ao aumento
de hidrogénio e producdo de coque durante a producédo de gasolina. No
caso da Reforma, o Cobre pode desativar metais nobres, componentes do
catalisador ativo. Nos produtos finais de refino, ele catalisa processos de
oxidagcdo e polimerizagdo, produzindo gomas e sedimentos.
(KOWALEWSKA, 2005).

O mercurio € um elemento presente nos combustiveis fdsseis,
incluindo o gas natural, dleo cru, carvao, xistos e betumes. A queima
desses combustiveis é a principal fonte antropogénica de mercurio para a
atmosfera e a principal contribuinte para o ciclo global do metilmercurio na
cadeia alimentar aquatica. Petroleo e combustiveis derivados de Petroleo,
podem possuir concentragdes significativas de Mercurio. A presenca do
Mercurio também afeta o processo, pois reage com superficies metalicas
formando amalgamas, impedindo o funcionamento normal dos
equipamentos. (BRANDAO, 2005).

Na industria do petréleo, o mercurio danifica os trocadores

criogénicos de calor; causa corrosdo das ligas de aluminio presentes nas
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plantas para processamento de produtos e no transporte; envenena
catalisadores, reduzindo o seu tempo de vida; contamina os efluentes dos
processos quimicos e de refino e aumenta o risco a saude dos
trabalhadores. No éleo cru, as concentracdes de mercurio variam de 0,01
ppb a 10 ppm, estando presente em diferentes formas quimicas. (COSTA,
2005).

O monitoramento de metais pesados nos fluidos de perfuracdo é
importante, principalmente Bario, Cromo e Ferro. O Bario € usado no
controle de densidade, como BaSO,, com aproximadamente 90% da
composigao da lama. O Cromo aparece como compostos de Ferro-cromo e
lignosulfonato de cromo, mantendo os sélidos suspensos. Ferro & usado
como indicador de argilas de bentonita em colunas de agua superiores
préximas a plataforma. Portanto, esses fluidos devem receber atencao

importante no seu tratamento e posterior descarte. (TROCINE, 1983).

Na industria do petroleo varios segmentos podem agredir ao meio
ambiente. No segmento representado pela Extracdo do Petrdleo, o poluente
mais relevante, particularmente pelo volume envolvido, é a Agua Produzida
juntamente com o petroleo. Dependendo das dimensdes do reservatério, da
area explorada e da capacidade de exploragdo, o volume de agua
produzida pode alcancar até 40.000 m* por dia, devendo ser caracterizada
e tratada antes do descarte. A Agua Produzida é potencialmente perigosa
ao meio ambiente por causa dos varios elementos que a compdem. (SILVA,
2000).

A combinag¢do de um ou mais desses elementos, a quantidade e as
caracteristicas do local onde o efluente for descartado devem ser levados
em conta para avaliar um possivel impacto ambiental. Podera ocorrer
poluicdo em rios, mares, lagos, contaminagdo em aquiferos e do solo,
danos a flora e a fauna. O principal problema relacionado a presencga de

metais pesados deve-se a sua capacidade de bioacumulagdo na cadeia
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alimentar. Diversos metais pesados podem ser encontrados na Agua

Produzida, como: Bario, Manganés, Mercurio, Zinco, etc. (SILVA, 2000).

3.2 Espectrofotometria de Absorgao Atémica

Hoje em dia, as exigéncias de muitos setores por sistemas de
analises de amplo alcance estdo impulsionando avangos sem precedentes
nas caracteristicas de funcionalidade dos instrumentos. Os equipamentos
devem ser capazes nao soO de realizar muitas tarefas, mas desde analises
de rotina até projetos de Pesquisa e Desenvolvimento. As fungdes
aprimoradas devem fornecer beneficios aos usuarios num ambiente
amigavel, incorporando continuamente melhorias em sensibilidade e

precisdo, bem como tecnologia de fungdes de automacgao.

A disponibilidade de resultados confidveis de elementos de metais
em Oleos combustiveis e lubrificantes possibilita diagnosticar niveis criticos
dos constituintes naturais e contaminantes, aceitaveis para uma aplicagao
especifica, promovendo, assim, uma otimizacdo adequada ou minimizacao
de consequéncia adversa do uso de um o6leo em particular. O desafio é
elaborar uma metodologia que permita determinagéo rapida e confiavel de
metais traco, com um minimo de preparagdao de amostra e potencialmente
aplicavel a uma larga variedade de matrizes. Além da simplicidade, tal
método, idealmente, deve ser suficientemente sensivel, rapido, preciso,

exato, e ter baixos custos operacionais.

Métodos dticos tém sido usados na analise de produtos derivados da
industria petroquimica por possuirem varias das caracteristicas citadas
acima. No caso da determinacao de elementos traco, a espectrofotometria
de absorcéo atdbmica tem sido ferramenta de escolha nas analises de dleo
cru e de seus derivados combustiveis e lubrificantes como também de

outros materiais derivados do petréleo usados na industria em geral.
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As andlises desses materiais sdo um desafio analitico devido a
complexidade de suas matrizes, o que requer cuidados especiais tanto no
processo de preparacgao, introducédo e avaliagcdo/minimizacao dos variados
tipos de interferéncias que potencialmente podem ocorrer. Um numero
relativamente limitado de metodologias sao descritas na literatura para a
determinacdo ao nivel traco de elementos metalicos e semi-metalicos em
amostras de 6leo lubrificante e diesel, ndo se podendo considerar esse

campo de estudos completamente explorado.

Dentre as diversas técnicas existentes atualmente, destacam-se:
Espectrometria de Fluorescéncia Atémica Optica e de Raios-X;
Espectrometria de Emissdo Atdmica; Espectrometria de Massas,
Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica, dentre outras. Abaixo, as

referéncias sdo mais focadas a Espectrofotometria de Absorgao Atdmica.

O método baseia-se na absor¢ado da energia radiante pelas espécies
atdbmicas neutras, ndo-excitadas, em estado gasoso. Cada espécie atbmica
possui um espectro de absorcdo formado por uma série de estreitas raias
caracteristicas devido a transicbes eletrbnicas envolvendo os elétrons

externos.

A maioria dessas transigdes corresponde a comprimentos de ondas
nas regides ultravioleta e visivel. Certa espécie atdbmica, neutra e no estado
fundamental, € capaz de absorver radiagdes de comprimentos de onda

igual aos das radiagdes que ela, quando excitada, é capaz de emitir.

Na absorgéo atbmica de chama, o elemento a determinar € levado a
condicao de uma dispersao atdmica gasosa através da qual se faz passar,
o feixe de radiacdo de uma fonte apropriada. O processo usual consiste em

introduzir a solugdo da amostra, na forma de um aerossol, em uma chama
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apropriada. A extensao da absor¢ao, que se processa a custa de transicoes
eletronicas do estado fundamental a um estado energético mais alto, € uma
medida da populagcdo de atomos do elemento responsavel presente na

chama e, portanto, da concentragado do elemento na amostra.

3.2.1 Campos de Aplicagao
Existem diversas aplicagdes que a espectrofotometria pode

atuar no que se refere a andlise de metais pesados, conforme

indicado na Figura 1:
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Figura 1: Campos de Aplicagao

3.2.2 Comprimento de Onda
Comprimento de onda é a distancia entre valores repetidos
num padrdo de onda. E usualmente representado pela letra grega

lambda (A). Numa onda sinusoidal, o comprimento de onda é a

distancia entre picos (ou maximos), conforme Figura 2:
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Figura 2: Comprimento de onda

Na Figura 2, o eixo x representa a distancia e o0 eixo y
representa uma quantidade periddica, o campo elétrico para ondas
eletromagnéticas. A altura no eixo y € também chamada de
amplitude da onda.

O comprimento de onda A tem uma relagdo inversa com a
frequéncia f (Figura 3), a velocidade de repetigdo de qualquer
fenbmeno periddico. O comprimento de onda € igual a velocidade da
onda dividida pela frequéncia da onda.

Regiao Espectral

O Espectrofotdmetro de Absorcao Atébmica atua numa faixa de
100 a 900 nm.

» Ultravioleta (UV) 200 nm < A <400 nm

> Visivel (Vis) 400 nm <A <700 nm

> Infravermelho 700 nm < A < 1000 nm
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As ondas ultravioletas sdo produzidas por objetos muito
quentes, como o sol e outras estrelas. Transportam mais energia que
as ondas luminosas comuns, razao pela qual penetram na pele e a
queimam. Algumas lo¢des protetoras bloqueiam os raios ultravioletas

prejudiciais, evitando danos a pele;

A luz visivel corresponde a uma mistura de radiagbes que

podem ser percebidas pelo olho humano;

As ondas infravermelhas sdo produzidas por objetos

quentes, como a lava derretida dos vulcdes;

Radiagdao de microondas de nivel baixo permeia o espaco.
Acredita-se que tenham sido originadas pelo Big Bang que criou o
universo. Em forno de microondas, elas mudam rapidamente o

alinhamento das moléculas de agua, aquecendo o alimento;

Raios X: Sdo capazes de penetrar as partes macias do nosso
corpo, mas nao conseguem atravessar os 0ssos. Como podem ser
registrados em filme fotografico, os raios X servem para mostrar
partes que normalmente nao poderiam ser vistas, como 0ssos

quebrados;

Os raios gama - uma forma de radioatividade liberada por
alguns nucleos atémicos - tém comprimento de onda muito curtos e
transportam grande quantidade de energia, podendo penetrar em
metais e no concreto. Sdo muito perigosos: podem matar células

vivas.
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Figura 3: Relagao entre comprimento de onda e frequiéncia

3.2.3 Componentes Fundamentais de um Espectrofotometro

Os componentes fundamentais de um espectrofotobmetro de
absorcao atdbmica compreendem uma fonte, que fornece as raias de
emissao da espécie atdbmica interessada; um nebulizador-combustor,
para induzir a amostra na forma de um aerossol na chama; um
monocromador, para isolar o comprimento de onda desejado, e um
sistema apropriado para medir a poténcia do sinal que alcanga o

detector fotossensivel.

A Figura 4 mostra um espectrofotdbmetro de absorgao atémica,
modelo Shimadzu AA-6800.
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Tedis

Figura 4: SHIMADZU AA-6800

3.2.3.1 Lampada de Catodo Oco

Lampada de descarga luminosa com catodo oco (Figura
5) consiste em dois eletrodos um dos quais em forma de copo
é feito com o elemento especificado ou uma liga desse
elemento. Uma descarga elétrica (15mA) ioniza os atomos do
gas nobre (Nebnio - Ne), que preenche a lampada a baixa
pressdao, que sao acelerados para o catodo e entram em
contato com os atomos metalicos, onde a colisdo com os
atomos do gas ou a excitagdo dos elétrons eleva a energia
dos atomos metalicos que posteriormente decai para um nivel

mais baixo pela emisséao de luz.

O material do a&nodo nado é critico. As radiagdes
consistem de linhas discretas do metal mais as do gas de
enchimento. O gas € escolhido de modo a dar as menores

interferéncias espectrais com o referido metal.
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A principal objecao dessa fonte € o grande numero de
ldmpadas que se deve ter a mao. Ha algumas lampadas de
catodo oco acessiveis, com varios metais contidos numa unica

estrutura do catodo que aliviam de certa forma esse problema.

A Figura 6 mostra o principio de funcionamento da

lampada.

Figura 5: Lampada de catodo oco

anhode - window

power +
SUPPY " [cathode

1996 B.M. Tissue

light output

A Figura 6: Principio de funcionamento da lampada.
Os principais metais sao:
Mn; Mg; Ni; Ca; Fe; Cu; Pb; Cr; K ;Ag; Se; Pt; Al; Na; Cd; Co;
Hg; As; Au; B; Ba; Be; Bi; Cs; Dy; Er; Eu; Ga; Gd; Ge; Hf; Ho;

In; Ir; La; Li; Lu; Mo; Nb; Nd; Os; Pd; Pr; Rb; Re; Rh; Ru; Sb;
Sc; Si; Sm; Sn; Sr; Ta; Tb; Te; Ti; TI; Tm; V; W; Y; Yb; Zn; Zr.
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3.2.3.2 Monocromadores

Monocromadores (Figura 7) sao instrumentos opticos
destinados a selecionar faixas do espectro de emissao de luz,
ou seja, seleciona apenas "uma cor". A radiagao emitida passa
através do monocromador que isola o comprimento de onda
especificado para a analise requerida. O monocromador isola
a linha de absor¢do da luz de background devido as

interferéncias. Elementos do monocromador: Prisma.

O espectrofotdmetro usa um prisma para dividir a luz.
Um prisma de vidro muda a direcdo das diferentes cores da
luz. Deste modo, divide-se uma mistura de cores em um
espectro. O comprimento das ondas de luz no espectro mostra
quantos elementos estdo presentes na fonte; Redes de
difracdo. Rede de difracdo € empregada na obtengdo da

medida da separacgao das linhas.

Figura 7: Monocromador
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3.2.3.3 Tubo Fotomultiplicador

Um Tubo Fotomultiplicador (Figura 8) & formado por um
tubo de vidro ou de quartzo sobre vacuo, no qual existe um
conjunto de placas metalicas interligadas. Quando a radiagao
incide sobre estas placas metalicas elas induzem uma
corrente elétrica, de acordo com o que é descrito pelo efeito
fotoelétrico proposto por Einstein. Este efeito baseia-se na
incidéncia de luz sobre uma superficie metalica, no vacuo,

onde esta luz provoca a ejecéo de elétrons do metal.

Os elétrons sao ligados a um metal por forgas atrativas
e, para se conseguir remové-los, tem de se utilizar radiagéao
com uma frequéncia, geralmente medida em Hertz (Hz) que
corresponde a ciclos por segundo, suficientemente elevada,

logo uma energia também suficientemente elevada.

Em funcédo de estas placas estarem interligadas e de
uma diferenga de potencial elétrico estar sendo aplicada entre
elas, esta fotocorrente € amplificada por um circuito eletrénico
adequado de modo que um sinal muito baixo de corrente pode
ser detectado e registrado. Um fotodetector mede a forga da
radiacao selecionada, que em seguida € amplificada e enviada
a um dispositivo de leitura. O sinal de corrente é transformado,

segundo certa escala, em um sinal de absorbancia.
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Figura 8: Fotomultiplicador

A Figura 9 mostra os componentes juntos num mesmo

sistema:
lens lens detector
:_E-- Ly - -@-- ——
:: monochromator
hollow atomized

cathode lamp  sample -
readout 7] amplifier

@1936 6. M. Tissue

Figura 9: Componentes do Espectrofotometro

3.2.4 Absorgao de Luz

Os atomos absorvem luz ultravioleta ou visivel e passam para
um nivel eletrénico de energia mais alto. A interagdo da radiagao
com a matéria pode causar re-direcionamento da radiacdo e/ou
transigcdes entre os niveis de energia de atomos ou moléculas. A
transicdo de um nivel mais baixo para um mais alto com a
transferéncia de energia de um campo de radiagao de um atomo ou

molécula é chamada absorgéo.

Os elétrons sdo promovidos para um orbital de maior energia
por luz uv-vis, ja vibragbes sao excitadas por luz infravermelha e

rotacbes por micro-ondas. Energia € dada como luz, e X eV
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correspondem a energia luminosa de um comprimento de onda Y
nm. A absorcao atdbmica usa a linha espectral de maior absorbancia
atbmica. Ex.: Na, possui dois estados excitados, possuindo maior
energia quando recebe 2.2 eV e 3.6 eV, respectivamente de 589.9
nm e 330.3 nm. No caso do Sdodio no estado de baixa energia,

apenas a luz nesses comprimentos de onda é absorvida.

Diversas substéancias e misturas absorvem luz ultravioleta ou
visivel. A Figura 10 mostra um feixe de radiagdo monocromatica de
potencia radiante Py atravessando uma amostra de solugcdo. Ao
atravessar a amostra, parte da intensidade é absorvida e o feixe de

radiagao que deixa a amostra tera entao intensidade P.

P, P

«h-

Figura 10: Intensidade da radiagao incidente (Po) e que

atravessa a amostra (P).

A quantidade de radiagao absorvida pode ser medida de

diversas formas:

Transmitancia, T=P / Pg
Transmitancia % , %T =100 T
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Absorbancia,

A=logiwPo/P
A=logi1/T

A =1og10 100/ %T
A=2-logi %T

A Ultima das equagbes acima, A = 2 - logqo %T, € importante,
pois permite calcular faciimente a absorbancia a partir da

transmitancia percentual.

A relagcdo entre absorbancia e transmitancia € ilustrada na

Figura 11:
% Transmittance
B B ® ®» 4 W o8 W™ 8 & 1
B N N N O I I
IR
B015 10 0B B OB OF 1] 03 a3 L] s pL
Absorbance

Figura 11: Relagao entre Absorbancia e Transmitancia

Entdo, se a luz passa através de uma solugédo sem absorgéo
nenhuma, a absorbancia € zero, e a transmitancia percentual €100%.
No caso em que toda a luz é absorvida, a transmitancia percentual é

zero e a absorbancia é infinita.

A LEI DE BEER-LAMBERT
A =¢bc
Onde A é a absorbancia, sem unidades, pois A =log1o Po / P.

£ é a absortividade molar em unidades de L mol' cm™

32



b é o comprimento do caminho da amostra, isto é, o
comprimento do caminho que a luz tem que atravessar na
cuba ou qualquer recipiente onde esteja a solucdo. Esta
grandeza tem unidades de comprimento, por exemplo:

centimetro.

¢ € a concentragdo do elemento que absorve, na solugao,

expressado em mol L™,

Desvios da lei de Beer:

Desvios no coeficiente de absortividade a altas concentracbes
devido a interacbes eletrostaticas entre as moléculas

préoximas;

Dispersédo de luz devido particulas na amostra;

Fluorescéncia: A fluorescéncia atdmica € a emissédo Optica
promovida por atomos na fase de gas que foram excitados a
niveis mais altos de energia por absorcdo de radiagdo

eletromagnética.

Para atomos excitados por uma fonte de energia de alta

temperatura, a emisséo da luz € chamada emiss&o atébmica ou Otica.

Para atomos excitados com Iluz, ela é chamada fluorescéncia

atdbmica. Para moléculas, ela é chamada fluorescéncia se a transicao

é entre estados de mesmo spin e fosforescéncia se a transicao é

entre estados de spin diferentes. Spin (rotagao do elétron) ms=+1/2 e
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3.2.5 Reagentes de Elevada Pureza

O National Institute of Standards and Technology (NIST)
provém de uma enorme variedade de “standard reference materials
(SRMs)” (Figura 12) para validagdo e calibragdo de métodos
analiticos, disponibilizando informacdes sobre incerteza, perda de
agua por transpiracdo pela parede do frasco, etc. dando maior

confianga nas analises, especialmente as de baixas concentracgdes.

Figura 12: Reagentes de Elevada Pureza

3.2.6 Tratamento de Amostras

A complexidade das diversas matrizes existentes exige a
realizacdo de algumas operacgdes preliminares a quantificacdo das
espécies quimicas de interesse, e, o tratamento de amostras,
costuma ser a etapa limitante das determinagdes. Em geral, os
procedimentos de tratamento convencionais sao bastante
demorados, ja que o tempo consumido equivale de 60 a 90 % do

tempo total do processo analitico.

Digestdo em microondas € utilizada para oxidar matéria
organica presente nas amostras mediante aplicagdo de uma

determinada poténcia, tempo e meio acido. Utiliza pouca quantidade
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de amostras, reagentes e baixa contaminagdo. Por se tratar de um

sistema fechado n&o ha perdas por volatilizagdo e adsorgao.

As Microondas sao definidas como a radiagao eletromagnética
de faixa do espectro eletromagnético (Figura 13) que compreende
comprimentos de onda entre 0,1 a 100 cm. Constituem uma radiagao
eletromagnética nao-ionizante, a energia emitida ndo produz ions em
sua passagem pela matéria. Ex: televisores, computadores, telefones
celulares, fornos de microondas e radios. Possuem dois tipos de
efeitos: Térmicos: quando ha aquecimento do local e Nao-Térmicos:
a temperatura local ndo é afetada.

O processo de quebra das ligagbes quimicas das moléculas é
conhecido como ionizagdo. A radiacdo eletromagnética ionizante
provoca reagdes quimicas nos tecidos onde incidem, sendo por isso,
considerada muito perigosa. Ex: raios X e Gama, que causam
alteragcdes no DNA das células.

Os fornos de microondas (Figura 14) provocam o movimento
das espécies em solugédo pela migragao de ions e/ou migragéo de
dipolo, causadas pelo elevado numero de vezes em que 0 campo
eletromagnético se alterna. Em um forno de microondas caseiro isto
ocorre  4,9x10° (bilhdo) vezes por segundo. Devido a esse
mecanismo de stress induzido, ocorre aquecimento, sendo que o
mesmo nao é produzido por fonte externa, mais sim, pela interagao

entre as microondas e as moléculas da amostra.

A versatilidade desta técnica tem mostrado que o0 seu uso em
laboratério de analises sera imprescindivel. O método de
decomposicdo de amostras através de digestdo em forno de

microondas constitui uma alternativa eficaz para o tratamento de
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amostras e tal fato somado a eficiéncia das técnicas analiticas
modernas € de grande valia para a implementacdo de métodos

exatos e precisos.

Espectro eletromagnético

Telefonia
Celular )
™ Luz Visivel
oy
Linhas de . x Forno de Ccémara de Medicina
- Radio AM || Radic FM
Transmissig e Microonda Bronzeamento, Raios - X

102 104 10® 108 1010 1012 107 1018 1018 1020

) Infravermelho Raios - X
Radio

Industrial Microonda Ultravicleta

Figura 13: Espectro Eletromagnético

Figura 14: Digestor de Microondas
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3.2.7 Métodos de Atomizagcao da Amostra

3.2.7.1 Método de Chama

Ar-acetileno, atingindo até 2300°C, é a mistura mais
popular e cerca de 30 elementos podem ser analisados por
ela. Ja Al, V, Ti, combinam-se fortemente com oxigénio da
chama ar-acetileno diminuindo a quantidade de atomos livres

tornando a medida dificil.

Na chama Oxido nitroso-acetileno, de
aproximadamente 3000°C, ha dificuldade de combinagao dos
elementos com oxigénio devido a alta temperatura. N,O é
essencial na analise de elementos como Aluminio, Titanio e
Lantanideos, pois formam o6xidos refratarios na chama ar-

acetileno.

A Figura 15 mostra as chamas compostas por
Ar/Acetileno e Oxido Nitroso/Acetileno, e suas respectivas

temperaturas:

ar / Acetileno Oxido Nitroso /
Acetileno

Figura 15: Tipos de Chamas e temperaturas
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A chama com hidrogénio absorve pouca luz da lampada
de catodo oco devendo ser usada apenas em regides de curto
comprimento de onda (As, Se, Zn, Pb, Cd, Sn, etc.).

Quando a amostra entra na chama, a mistura evapora
instantaneamente e particulas finas do composto sé&o
produzidas. Quando estas particulas avangam mais além na
chama o composto é dissolvido pelo calor e atomos sao
produzidos. Na parte superior da chama alguns atomos sao
combinados com oxigénio tornando-se Oxidos e outros sio

ionizados.

Nao se usa a chama composta pela mistura Oxigénio-
acetileno, pois a chama se propaga tao rapidamente que é
dificil evitar seu retrocesso, provocando a explosao dos gases
pré-misturados no corpo do macarico. Se o fluxo de gas nao
excede a velocidade de queima, a chama se propaga voltando
ao queimador causando um flashback. Em fluxos mais altos, a
chama aumenta e eventualmente atinge um ponto onde ela

explode fora do queimador.
A Figura 16 se refere a uma amostra de Calcio

absorvendo radiagdo de 4226,7A através do método de

chama.
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Figura 16: Método de Chama

3.2.7.2 Método do Forno de Grafite

Uma corrente elétrica é aplicada ao tubo de grafite. A
bobina é alimentada por um gerador de alta freqiéncia de um
aquecedor por inducao. A amostra é aspirada pela corrente do
gas de arraste e é atomizada na descarga, onde se pode
analisar pela luz transmitida proveniente de uma lampada de
catodo oco. Se o gas for inerte, como o argbnio, ndo sao
formados éxidos nem outros compostos refratarios. Permite a
analise de quantidade muito pequena de amostras e amostras

solidas diretamente.

Diluicdo automatica e modificacdo de matriz com
mistura automatica no modo do forno: Uma curva de
calibragcdo multiponto pode ser automaticamente gerada a

partir de um unico padrao pela diluicdo em série.
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A Figura 17 mostra um forno de grafite e a Figura 18 a

amostra dentro do tubo de grafite:

Sample injection

Figura 17: Forno de grafite

hole

\:gi/ yar /I/I/////f/ :;

e e e ——— —— ——— ——rn e s

N

— —— ——————s Beam

4
Pover Graphite tube

SOUTCE

Figura 18: Amostra dentro do Forno de grafite

TUBOS DE GRAFITE

A escolha do tubo de grafite depende do elemento alvo

e das caracteristicas da amostra.
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Alta densidade (Figura 19): Elementos que n&o sao
facilmente carbonizados. O tempo de vida util € encurtado pela
alta concentracao de acidos; Efetivo para Cd, Pb, Na, K, Zn,

Mg, etc.

Figura 19: Alta densidade

Plataforma (Figura 20): Suprime interferéncias
quimicas de componentes coexistentes na matriz. Ideal
para amostras de meio ambiente como agua do mair,

residuos industrias e amostras bioldgicas;

Figura 20: Plataforma
Piro revestida (Figura 21): para elementos que

sao facilmente carbonizados. Efetivo para Ni, Ca, Ti, Si,
V, Mo, etc.
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Figura 21: Piro revestida

Estagios de aquecimento

Secagem (Drying Stage): evapora agua contida na

amostra;

Calcinagcao [Ashing Stage (cinzas)]: evapora matéria

organica e matéria coexistente

Atomizacao (Atomizing Stage): Promove a atomizagao
da amostra. Antes da atomizacdo da amostra, € possivel
aumentar sua concentragao ao introduzi-la repetidamente com
ciclos de secar/calcinar antes de finalmente atomizar a
amostra concentrada, podendo fazer analises de nivel ultra
traco. Até 20 ciclos de concentragdo da amostra € possivel.
(Ex: 50ppt = 0,05ppb X 20> 1ppb).

Se a amostra tem uma concentracdo que excede a
margem da curva de calibragdo, o software calcula
automaticamente o fator de diluicdo apropriado e volta a fazer
a analise de maneira que o valor de absorbancia estara na

metade desta curva.

Uma vantagem do Método do Forno de Grafite sobre o

Método da Chama é relativo ao estado fisico da amostra,
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sendo naquele primeiro, possivel a analise além de solugdes,
também pastas e solidos. Além disso, ele é um atomizador
muito mais eficiente e necessita de quantidades muito
pequenas de amostras, consequentemente, reduzindo as

emissodes de elementos metalicos oxidados.
3.2.7.3 Geragao de Hidretos

As, Se, Sb, Te, Bi e Hg produzem o hidreto metalico por

este método.

Neste moddulo, promove-se a reacdao da amostra com
Borohidreto de Sédio NaBH4 (0.5%) e acidificagcdo com HCI
(5M) para reduzir o objeto metalico e combina-lo com
hidrogénio para produzir o hidreto metalico gasoso. O gas é
enviado para a unidade de atomizagao a alta temperatura para
medida. Argbnio € usado como gas de arraste, melhorando os
limites de deteccdo em até 100 vezes. Necessidade de
determinacdes em niveis baixos de concentracdo devido alta

toxicidade destes elementos.
Ex: 3BHs + 3H "+ 4 H3AsO3 > 3 H3BO; + 4 Ang,T + 3 H,O

Uma bomba peristéltica € usada para enviar a amostra
+ Borohidreto de sédio NaBH; (0.5%) + HCI (5M) para o
espiral de reac&o no qual o hidreto metalico é gerado seguindo
para o separador gas-liquido. A fase gasosa € enviada para a
célula de absorcdo que € aquecida por uma chama ar-

acetileno e o elemento metalico é atomizado.

43



A Figura 22 mostra um sistema de geracao de hidretos

e a Figura 23 o principio de funcionamento.

Figura 23: Sistema de Geragao de Hidretos
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Figura 23: Principio de funcionamento

Pode-se ainda utilizar um Aquecedor de Célula
Eletrénico — Forno de Mufla Atémico (Figura 24) que promove
maior sensibilidade que o aquecimento de chama; o método
de geragao de vapor de hidretos pode ser usado para analise

em instrumentos de analise por forno.
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O controlador de temperatura fornece um étimo controle
de temperatura da célula de vidro de quartzo. Excelente
reprodutibilidade de temperatura, prevenindo

superaquecimento da célula e prolongando a sua vida util.

Aquecador  Sensor de Temperatura Controlador
da céluls f

1

A

==

/4

/

L

Geredor de VPO £ epertrfetimetro de Absorgio Atimica
de Hidrato HVG-1 AA-BE00G ou AA-BBS0G

Figura 24: Forno de Mufla Atdmico

3.2.7.4 Unidade de Vaporizagao de Mercurio

Mercurio em solugéo é um ion positivo H92+ que quando
é reduzido a um fon neutro Hg’ na temperatura ambiente ele
vaporiza a um atomo de mercurio livre. Cloreto de estanho
SnCls € usado como agente redutor e o ar € usado como gas
de arraste. O Mercurio gasoso formado vai para uma célula de
quartzo onde circula em fluxo fechado até a concentracdo no
sistema estabilizar, momento no qual se realiza a leitura. Este
processo de producao do atomo de Mercurio nao necessita de
fonte de calor, sendo processado completamente a frio
(temperatura ambiente).
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A reagao que ocorre é a seguinte:
Hg®*+ + SnCl;* = Hg® + SnCl¢*

A Figura 25 mostra uma unidade de Vaporizagao de

Mercurio e a Figura 26 o principio de funcionamento.

Figura 25: Unidade de Vaporizagao de Mercurio
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Figura 26: Principio de funcionamento

O Mercurio € levemente volatil a temperatura ambiente,
oque aumenta a sua toxicidade ocupacional, pela
possibilidade da inalagdo continua dos vapores do metal. Por
isso, depois de realizada a andlise, o gas Hg° formado é
borbulhado numa solu¢cdo oxidante de Permanganato de
Potassio para levar o Mercurio ao estado liquido novamente

na forma HgZ+, facilitando o posterior tratamento.
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3.2.8 AMOSTRADOR AUTOMATICO

O Amostrador automatico (Figura 27) utilizado para analises
no modo chama, forno de grafite e geragdo de hidretos possui 60
posi¢cdes para amostras, 8 posigdes para reagentes, fator de diluicao

de 300 vezes e contaminagdo menor que 10 ~°.

4

Figura 27: Amostrador automatico
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4. ATIVIDADES REALIZADAS

A quantificagdo dos elementos quimicos metalicos nas matérias primas e
produtos da industria petroquimica & essencial para avaliar diversos parametros
de qualidade e seguranga, o que, por sua vez, demanda o desenvolvimento de
metodologias analiticas avangadas para determinacao de elementos a nivel trago

em amostras de petroleo e derivados.

Neste trabalho foi realizada a analise de niquel em cinco amostras de Oleo
Diesel, visto a necessidade do monitoramento desse elemento em combustiveis,
pois € um contaminante que reduz a eficiéncia de motores e também & fonte de
emissao de gases contendo compostos desse metal, os quais sédo prejudiciais a

populagéo por possuirem efeitos mutagénicos e carcinogénicos.

4.1 Montagem do Espectrofotometro de Absorgao Atomica.

O procedimento de montagem do Espectrofotbmetro de Absorgcao
Atdbmica, modelo Shimadzu AA-6800, com os respectivos acessorios, forno de
grafite modelo GFA-EX7 e amostrador automatico modelo ASK-6100, foram

seguidos de acordo com os procedimentos dispostos nos respectivos manuais.

4.2 Pesquisa de Metodologias de Tratamento de Amostras

Foram realizadas pesquisas de metodologias, especialmente as
relativas a matriz petréleo e seus derivados e pesquisa para otimizagao de
parametros operacionais, mediante consulta de manuais dos equipamentos,
artigos técnicos, livros, resolu¢cbes e portarias, as quais sao descritas nas
referéncias, contato com professores de universidades, pesquisadores,
técnicos especializados, orientagdo por parte da equipe que compde o

laboratério de meio ambiente, participagdo em cursos e pesquisas na internet.
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4.3 Procedimento Experimental

O objetivo deste procedimento foi determinar a concentragao de Niquel
numa amostra de Oleo diesel, seguindo-se normas estabelecidas pela
Environmental Protection Agency — EPA, estabelecendo os parametros de
controle relativos ao recipiente de coleta e tipo de tratamento da amostra, além
das instrucbes de trabalho e procedimentos operacionais que descrevem o0s

parametros de programacgao do software e controle do processo.

4.3.1 Recipientes de armazenamento

Os recipientes utilizados para coleta das amostras podem ser:
vidro de borossilicato, polietileno, polipropileno ou teflon. Foi utilizado
nesse experimento o de vidro de borossilicato. A lavagem do recipiente
de coleta seguiu a seguinte sequéncia: Detergente, agua de torneira,
solugado 1:1 acido nitrico, agua de torneira, solugdo 1:1 acido cloridrico,
agua de torneira e agua grau reagente. Todas os recipientes das

amostras foram acidificados antes da coleta com HNO3 (5mL/L);

4.3.2 Tratamento de amostras

Para o tratamento das amostras utilizou-se a Metodologia da
Environmental Protection Agency — EPA - “Method 3031 - acid
digestion of oils for metals analysis by atomic absorption or ICP

Spectrometry”.

Por se tratarem de reagentes com carater periculoso e insalubre,
toda a manipulacédo foi realizada com os Equipamentos de Protecao
Individual - EPI's: Mascara de face inteira, filtros especificos para

vapores organicos, jaleco, luvas e sapato de seguranca. Utilizou-se
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também a capela de exaustdo de vapores como Equipamento de

Protecao Coletiva — EPC.

Nesse procedimento, foram utilizadas cinco amostras de 6leo
diesel. As amostras de 6leo diesel foram homogeneizadas, e entao se
pesou uma quantidade de 0,5g de cada e colocou-se nos respectivos
béqueres. Foi adicionado 0,5g de permanganato de potassio. Misturou-
se e em seguida promoveu-se aquecimento a 150° até homogeneizar.
Adicionou-se 1mL de acido sulfurico concentrado. Foi verificado que a
reacao era exotérmica. Quando o vapor cinza, indicativo da presenca de
SOs3 deixou de ser liberado, esperou-se as amostras esfriarem. Foram
adicionados 2mL de HNO; e agitou-se. Vapor de cor marrom
avermelhado indicando a presenga de NO; foi verificado. Esperou-se as
amostras esfriarem. Foi adicionado 10mL de HCI concentrado e agitou-

se.

As amostras foram filtradas com papel Whatman 41 e os filtrados
foram coletados em béqueres. Foram adicionados 5mL de HCI quente
no fitro para remocdo de possiveis analitos que tenham ficado
adsorvidos. Os filtrados foram aquecidos para remoc¢dao do HCI em
excesso, com vistas a reducdo do efeito matriz. Esperou-se esfriar e

transferiu-se para baldes volumétricos de 100mL.

O procedimento acima também foi utilizado para cinco padrdes e
para um branco. Os padrdes foram preparados partindo-se de uma
solugcao padrao de 1.000ppb rastreada pelo NIST — National Institute of
Standards and Technologies e foram feitas diluicbes para obtencéo de
solugdes com as concentracbes de 1ppb; 25ppb; 50ppb; 75ppb e

100ppb através do seguinte calculo:
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C1xV1=C2xV2, onde:
C: concentragao em ppb

V: Volume em mL

C1xV1=C2xV2
1000ppb x V1 = 1,0ppb x 25mL
V1= 0,025 mL

C1xV1=C2xV2
1000ppb x V1 = 25ppb x 25mL
V1= 0,625 mL

C1xV1=C2xV2
1000ppb x V1 = 50ppb x 25mL
V1=1,25mL

C1xV1=C2xV2
1000ppb x V1 = 75ppb x 25mL

V1=1,875 mL

C1xV1=C2xV2

1000 ppb x V1 = 100ppb x 25mL

V1=2,5mL

Apo6s devidamente tratadas as amostras, os padrbes e o branco,

seguiu-se a Instrugcao de Trabalho e o Procedimento Operacional para

preparar o espectrofotdbmetro e iniciar a analise.
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4.3.3 Instrugao de Trabalho

As instrugdes de trabalho consistem do detalhamento de como
devem ser manipulados os equipamentos, indicando chaves de
acionamento de fungdes, ajustes das pressdes na central de gases e
mandmetros internos no laboratério e acionamento de exaustores de
emissdes geradas durante a analise. Para o procedimento em questao,

foi especificada a seguinte condigdo:
Pressao do gas Argbnio, utilizado como gas de arraste: 350kPA,;
4.3.4 Procedimento Operacional
O objetivo da implantagdo dos procedimentos operacionais é
prescrever o método para obtencédo da curva de calibracdo e a analise
de metais. A sequéncia de programagdo do Software foi feita

especificando os seguintes parametros:

Parametros éticos

Lampada de catodo oco de Ni;

Comprimento de onda: 232,0nm,;

Corrente da lampada: 12mA;

Comprimento da fenda: 0,2nm;

Modo de corregao de fundo: Lampada de Deutério;

Posicado da lampada na torre: n° 1
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Programa de temperatura:

Estagio Temperatura (°C) Tempo (s)
1 120 20
2 250 10
3 800 10
4 800 3
5 2.500 3

Tabela 1: Programa de Temperatura

Tubo de grafite utilizado:

O tubo de grafite adequado para este tipo de matriz e para

o elemento a ser analisado em questao € o Pirolitico (Figura 28).

Figura 28: Tubo de grafite Pirolitico.

Outros parametros especificados:

Utilizagdo do amostrador automatico;

Volume de injegao de amostra: 20uL;

Como medida de seguranga, o software realiza testes de
vazamentos de gases e verificagdo de pressdao de gases
combustivel e comburente. Os padrées que constituirdo a curva
de calibracdo e sequéncia a ser colocada no amostrador

automatico também sao especificados.
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Apos a injecdo dos padrdes, obteve-se a curva de

calibragao (Grafico 1):

4 Curva de calibragao
0,600
0,500 »
g 0,400
<§ /
< 0,300
2 /
g 0,200 /
0,100
0,000 / :
1 25 50 75 100
Concentracgao [Ni] ppb
AU

Grafico 1: Curva de calibragao

O limite de detecgao calculado foi 0,1 ppb. O resultado

da andlise é fornecido diretamente pelo software, o qual apds

a construcdo da curva de calibragao que relaciona de forma

linear o sinal de absorbancia e a concentragcdo dos padrdes,

relaciona em seguida os valores de absorbancia das amostras

com a reta linear, determinando-se as concentracbes das

respectivas amostras, as quais sdo mostradas na Tabela 2:

Amostra [Ni] ppb
Diesel 1 80,6
Diesel 2 83,4
Diesel 3 87,2
Diesel 4 81,7
Diesel 5 86,3

Tabela 2: Resultado da analise
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5. CONCLUSAO

Os prejuizos econémicos, quando nao sao controlados alguns parametros
quimicos na qualidade dos derivados de petroleo, aparecem em diversas além de
ser periculoso quando se leva em consideracéo o transporte aéreo ou terrestre de
passageiros. Assim, um exato monitoramento da concentragdo e, mais
especificamente, da variagcdo da concentracdo de metais pesados em funcédo do
tempo, no o6leo usado na lubrificagcdo desses mecanismos ou nos combustiveis
aplicados em motores, pode indicar as condigdes dos equipamentos e de seus
componentes, possibilitando a maximizagdo da sua vida util através da
implementacao de programas de manutenc¢ao preventiva que podem proporcionar
consideravel reducao de custos, além de contribuir para a reducdo da emissao de
metais pesados para atmosfera durante a queima desses combustiveis e
tratamento de efluentes provenientes dessas fontes, controlando a qualidade dos
derivados de petréleo produzidos.

A caracterizagéo e posterior tratamento das aguas produzidas e dos fluidos
de perfuracdo também sido de suma importancia, caso contrario, podem se tornar
potenciais fontes poluidoras devido ao grande volume produzido junto ao petrdleo.
Ante o exposto, a existéncia de Técnicas Espectrofotométricas, possuidoras de
metodologias desenvolvidas especificamente para a determinagao de tragos de
Metais Pesados em Petréleo e Derivados, sdo grandes aliadas nesse continuo
aperfeicoamento de novas tecnologias e novos produtos, com vistas no
desenvolvimento sustentavel e promovendo o fornecimento de novos
combustiveis e produtos derivados para diversas aplicagbes sem afetar o Meio

Ambiente.
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