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Contribuicdo para a Analise de Derivados de Petrdleo por Técnicas
Eletroanaliticas. Determinacédo de Metais em Amostras de Asfaltenos
e Gasolina.

Abstract

Numerous operational problems during oil production are related to the presence of heavy fractions, such
as formation of solid phases, stabilization of emulsions, reversal of wettability and adsorption on various
surfaces (tanks, equipment for processing oil, pipelines and storage tanks). The asphaltenes have deserved
much attention because the implications of oil production, resulting in loss and increased costs of
production. Polyaromatic due its characteristics, the asphaltenes may have in their chemical structures,
heteroatoms and metals, this being the fraction with the greatest potential for formation of deposits. When
this occurs in the deposition equipment to the oil refining is impaired due to low efficiency and damage. In
general, the deposition increases the cost of operations. The technique of Atomic Absorption Spectrometry
(AAS) is widely used although the introduction of direct products of oil may cause instability and
enrichment of fuel in the flame. Only a small number of papers were found showing the application of
electroanalytical methods to samples of asphaltenes. This paper presents an analytical study to the
application of electroanalytical procedure for the determination of metals in samples of gasoline and
asphaltenes C7I (insoluble in n-heptane), by anodic stripping voltammetry. There was a study in the acid
digestion in microwave oven for a closed system. The method for extraction of asphaltenes followed the
standard 1P143/84. The samples were subjected to pre-treatment for wet, in microwave, because the
complexity of them. To minimize the errors due to contamination of white, the handling of samples was
done in chapel of laminar flow and all reagents (water and acids) were ultrapuros grade (Merck origin). The
voltammetric response to the digested samples was considered good, both the resolution of voltammograms
and the sensitivity (slope of analytical curve). For the sample of common gasoline, the main experimental
parameters, optimized for the determination of metals were: (a) Cu (I1): tye = 30 s; Ej =-100 mV; E; = +200
mV, (b) Pb ( 1): tye = 30 s; Ej =-700mV; E¢ = - 200mV. For the sample of asphaltenes C7I (determination
of metal ions Zn (I1), Cd (1), Pb (I1) and Cu (1)), the parameters used were: t,. = 1200 s; E; =-900 mV; E;
= +100 mV. The Cd (II) was not detected in the samples studied, but an excellent response in the results
obtained by adding standard mixed, containing the four ions studied [(Zn (1), Cd (1), Pb (I1) and Cu (11 )].
This indicates clearly that the improved procedure is able to provide simultaneous determination of four
metals. The validation of the procedure was carried out by comparing the obtained voltammetric results in
Common Gasoline sample with AAS technique. The statistical evaluation was performed for accuracy and
reproducibility. The following results were considered good and indicate that the procedure is analytically
satisfactory: (a) Precision (RDS): Cu (ll) = 4.07% and Pb (I1) = 9.3% (b) Accuracy: The relative errors
found between the two techniques (ASV and AAS) were: Cu (I1) = 11.4% and Pb (1) = 22%.

Introducao

Metais em petroleo e derivados, mesmo em quantidades traco, catalisam reacfes de oxidacdo destes
produtos, comprometendo a sua qualidade final. E bem conhecido que inGmeros problemas operacionais
durante a producdo de petroleo estdo relacionados com a presenca de fracbes pesadas, tais como: formacgéo
de fases solidas, estabilizacdo de emulsdes, reversdo da molhabilidade e adsorcdo sobre as diversas
superficies em contato com o petréleo (reservatorios, equipamentos durante o processamento do 6leo,
tubulagdes e tanques de armazenamento). Os asfaltenos tém merecido muita atengédo devido as implicacbes
negativas causadas pela formacédo de fases solidas. A depender da extensdo da deposi¢do pode ocorrer um
sério comprometimento da producdo, por exemplo, pela corrosdo de equipamento e bloqueio parcial ou
total de uma tubulacdo durante o escoamento. Além disso, informacdes sobre a concentragdo de metais em
petréleos e seus derivados sdo de interesse para estudos ambientais, as refinarias sdo grandes geradoras de
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poluicdo, elas consomem grandes quantidades de &gua e de energia, produzem grandes quantidades de
despejos liquidos, liberam diversos gases nocivos para a atmosfera e produzem residuos solidos de dificil
tratamento e disposicdo, aléem da emissdo de espécies metalicas na atmosfera durante a queima dos
derivados do petréleo. A presenca de metais na gasolina catalisa reacdes paralelas de oxida¢do que podem
acarretar na formacgdo de goma. O alto teor de goma em gasolinas automotivas pode causar depdsitos na
bomba e sistemas de alimentacdo, além de entupimentos no bico injetor e nas valvulas de admissdo de
veiculos [1].

As técnicas mais utilizadas para a determinacdo de metais sdo: espectrometria de emissdo atdmica,
cromatografia, espectrometria UV-visivel, espectrometria de fluorescéncia, métodos Eletroquimicos
(voltametria e polarografia) e espectrometria de absorcdo atdbmica [2] em chama ou atomizagdo
eletrotérmica (forno de grafite). A técnica Voltametria de Redissolucdo Anddica (VRA) é muito usada para
a determinagdo de baixas concentracGes de elementos, consiste na acumulacdo de espécies metalicas
reduzidas sobre a superficie pela aplicacdo de uma reducdo do potencial de um intervalo pré-estabelecido
do eletrodo de trabalho. E subsequente potencial de varredura de oxidacdo, sendo obtida uma corrente
anodica resultante da dependéncia linear com a concentracdo de metais, 0 que representa um amplo leque
de analises.

Nesse contexto, 0 presente trabalho apresenta o aprimoramento de um procedimento eletroanalitico para a
determinacdo de metais em amostras de gasolina e asfaltenos C71 (insollivel em n-heptano), por
Voltametria de Redissolugdo Anddica (VRA), como continuacdo dos estudos desenvolvidos neste
laboratorio [3-4]. A exatiddo dos resultados foi avaliada com as amostras de gasolina, através da
comparacdo dos resultados voltamétricos com os obtidos pela técnica Espectrometria de Absorcdo
Atdmica, com forno de grafite (EAA-FG).

Metodologia
Reagentes e Solugdes
e Asfaltenos

Os reagentes utilizados para a digestdo de asfaltenos C71 (insollveis em n-heptano) em microondas por
sistema fechado foram: &cido nitrico 65%, peroxido de hidrogénio 30%. A solucdo padrdo dos metais
cobre, chumbo, cadmio e zinco utilizados como solugdo de calibracdo nas medidas voltamétricas eram de
concentracdo de 1000,0 mg L™. A partir dessas solucdes foram efetuadas as diluicdes necessérias. O
eletrolito suporte utilizado na técnica VRA foi o cloreto de litio. Para a formacéo do filme de mercurio
utilizado como eletrodo de trabalho utilizou-se uma solucdo de mercurio 4,98x10° mol L™.

e Gasolina

Os reagentes utilizados na digestdo &cida por via tmida em sistema de refluxo da amostra de gasolina tanto
para EAA-FG como para VRA foram: &cido nitrico 65%, acido perclorico 70%. A solucdo padrdo dos
metais cobre e chumbo utilizados como solucdo de calibracdo nas medidas voltamétricas e
espectrométricas foram solugdes dos metais 1000,0 mg L™. A partir dessas solucdes foram efetuadas as
diluigdes necessarias. Todas as solugdes foram preparadas com agua desionizada em um sistema Nanopure
(Ultrapure Water System), modelo D4741. Para minimizar os erros devido a contaminagdo de brancos, 0
manuseio das amostras foi feito em capela de fluxo laminar e todos os reagentes (dgua e acidos) foram de
grau ultrapuros (procedéncia Merck).
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Materiais e Métodos
e Materiais utilizados na Digestéo

O método para extracdo de asfaltenos seguiu a Norma 1P143/84. Para a digestdo foi utilizado um
microondas em sistema fechado da marca Multiwave 3000 (Anton Paar). Para mineralizacdo das amostras
de gasolina foi utilizado um sistema refluxo.

e Materiais utilizados nas Medidas Voltamétricas

As medidas voltamétricas para as amostras de gasolina foram feitas em um sistema analisador voltamétrico
composto por um potenciostato da Bioanalytical Systems (BAS) modelo CV-50W e um Eletrodo
Controlador de Gota de Mercurio BAS modelo 898. As condigdes de operacBes para 0s metais cobre e
chumbo é mostrado na Tabela 2. Os experimentos foram realizados em célula eletroquimica convencional
com capacidade volumétrica de 10,0 mL, composta por um sistema de trés eletrodos: eletrodo de referéncia
(AgCI/AgCI), trabalho (Eletrodo Gotejante de Mercurio) e auxiliar (fio de platina) e do gés (nitrogénio),
utilizado para remover o oxigénio das solucGes durante as medidas voltamétricas.

As medidas voltamétricas para as amostras de asfaltenos foram feitas em um sistema analisador
voltamétrico Autolab PGSTAT 302, acoplado a um microcomputador para a obtencdo dos voltamogramas.
Os experimentos foram realizados em célula eletroquimica convencional com capacidade volumétrica de
10,0 mL, confeccionada com vidro pirex® com tampa em Teflon®, contendo entradas para eletrodos de
referéncia (AgCI/AgClI), trabalho (formagdo do filme de mercurio sobre o eletrodo de carbono vitreo) e
auxiliar (fio de platina) e do gas (nitrogénio), utilizado para remover o oxigénio das solu¢bes durante as
medidas voltamétricas.

e Procedimento Voltamétrico

A determinacdo voltamétrica de metais em gasolina foi realizada, individualmente e os parametros
experimentais para a determinacgdo dos ions metélicos Pb (I1) e Cu (Il) sdo apresentados na Tabela 2. A
determinacdo voltamétrica dos metais em asfaltenos foi realizada, simultaneamente, e 0s parametros
experimentais sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros Operacionais referentes a determinacgéo simultanea dos ions Cu(ll), Pb(ll), Cd(Il) e Zn(ll) em
Asfaltenos C71 para a VRA

Parémetros Polarogréaficos Especificacdo do Valor
Faixa de pré-concentracao -900 mV a +100 mV
Diregdo da varredura Anddica
Tempo de pré-concentracao 1200s

Tempo de equilibrio 15s
Velocidade de varredura 20 mV/s
Agitacdo Lenta (200 rpm)
Sensibilidade 10 pAIV

e Materiais utilizados nas Medidas Espectrométricas

As medidas espectrométricas foram usadas para validacdo dos procedimentos voltamétricos, realizados
para as amostras de gasolina. Nesse estudo foi usado um Espectrémetro de Absorgdo Atdmica AA-50, com
forno de grafite, da marca Varian.
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Tabela 2: Parametros Experimentais para a Determinacao dos ions Cu(ll) e Pb(I1) em Gasolina para a VRA

N . Especificacdo do Valor
Parametros Polarogréficos

Cobre Chumbo
Faixa de pré-concentracao -100 mV a +200 mV -700 mV a -200 mV
Direcdo da varredura Anddica Anddica
Tempo de pré-concentragao 30s 30s
Tempo de repouso 10s 10s
Velocidade de varredura 20 mV/s 20 mV/s
Amplitude de curso 50 mV 50 mV
Tempo de gota 05s 05s
Agitacao Lenta (400 rpm) Lenta (400 rpm)
Tamanho da gota Média Média
Tempo de purga 300s 300s
Sensibilidade 1 AV 1 uAV

Resultados e Discussao

Dois tipos de eletrodos foram usados no presente trabalho. Para a determinacdo de metais em gasolina, foi
usado o eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE) e em asfaltenos, o eletrodo de filme de mercurio
(EFM).

Quantificacdo de Cobre e Chumbo em Gasolina por Voltametria de Redissolucdo Anddica (VRA)

As analises de metais em gasolina foram analisadas em triplicata. Os experimentos voltamétricos foram
realizados com padrdes individuais, para cada metal, usando o eletrodo HMDE. A Figura 1 apresenta os
voltamogramas caracteristicos das analises voltamétricas referentes a determinacdo de Cobre e Chumbo
juntamente com as respectivas curvas de adi¢do padrao.

Conforme pode ser observado na Figura 1 os voltamogramas mostram curvas bem definidas para os ions
metélicos Pb(I1) e Cu(ll). As curvas de adi¢do padrdo apresentam uma relacdo linear (R [Cu]=0,99994 e R
[Pb] = 0,99998) entre a corrente e a concentracdo dos metais. A equacdo da reta obtida para o ion Cu(ll) é:
y = 3,2488x10® + 0,46649x. Com base nesta equacdo, determinou-se o teor de cobre na amostra
correspondente a 6,96x10® mol L™ (4,43 mg.L™). Para o ion Pb(ll), a equacdo da reta é: y = 4,8784x10° +
0,39557x. Obtendo o teor de chumbo na amostra de gasolina correspondente a 1,28 x 10 mol L™ (2,56
mg.L™). Foi feito um estudo da reprodutibilidade do sistema para a determinagéo do desvio padréo relativo
e do limite de confianca de 95%, conforme mostrado na Tabela 3, abaixo. Os valores obtidos para o desvio
padrdo relativo das aliquotas indicam uma boa validagdo para 0 método analitico, uma vez que o valor foi
menor que 15%, valor este aceitavel de acordo com a literatura.

Validacdo do Procedimento Voltamétrico para determinagdo de Cobre e Chumbo em Gasolina pelo
Método Espectrométrico de Absor¢@o Atdbmica com forno de grafite (EAA-FG).

Os resultados obtidos por Voltametria para a amostra de gasolina foram comparados com os obtidos por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica com forno de grafite (Tabela 4). Conforme pode ser observado, o
erro relativo variou entre 11,4 e 22%. Seria desejavel a obtencdo de erros menores, mas em se tratando de
andlises de tracos, estes resultados foram considerados aceitaveis.
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Figura 1: Voltamogramas caracteristicos referentes as determinacGes de Cu(ll) (a) e Pb(ll) (b). Figura a.l:
Solug&o estoque de Cu(ll): 1x10™* mol L™ (A) amostra pura; (B) = (A) + (2x10”" mol L™); (C) = (A) + (4x107
mol L™); (D) = (A) + (6x107 mol L™). Fig. a.ll: Curva de adicdo padrao. Figura b.I: Solucdo estoque de Pb(ll):
1x10° mol L™ (A) amostra pura; (B) = (A) + (2x 10® mol L™); (C) = (A) + (4x10® mol L™); (D) = (A) + (6x10°

& mol L. Fig. b.II: Curva de adic&o padréo.

Tabela 3: Determinacéo de Cobre e Chumbo em Gasolina por VRA

Amostra Cobre Chumbo
1 443x10°mg L™ 3,14 x10-3mg L™
2 4,68x10°mg L™ 3,05x 10-3mg L™
3 480x10°mg L™ 2,56 x 10-3mg L™
S 1,89 x 10 2,71x10*
SD% 4,07 9,3
X+LC | 4,64x10%+469x10*mgL™* | 2,92x10°+6,73x 10" mg L™
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Tabela 4: Comparacédo dos teores dos metais Cobre e Chumbo em gasolina por VRA e EAA

Metais Técnica Teor (ug/L) Erro %
Cobre VRA (EAA) 4,43 (5,00) 11,4
Chumbo VRA (EAA) 2,56 (3,28) 22

Determinacédo Simultanea de Metais em Asfaltenos por Voltametria de Redissolugdo Anddica (VRA)

A Figura 2 apresenta os voltamogramas caracteristicos da determinagdo simultanea dos metais Cu(ll),
Pb(11), Cd(I1) e Zn(1l1) em amostra de asfaltenos C71 (insolGvel em n-heptano).

Conforme pode ser observado na Figura 2, apenas os elementos Pb, Cu e Zn foram detectados,
apresentando resposta voltamétrica, nas condi¢des otimizadas. E as Figuras l.a, I.b e l.c apresentam as
curvas de adicdo padrdo referentes aos metais Pb(11), Cu(ll) e Zn(ll).

Apesar do elemento Cd ndo ter sido detectado (ndo apresentou nenhuma corrente) na amostra original,
usou-se um padrdo misto contendo também este metal, propiciando uma avaliacdo da resposta voltamétrica
simulténea dos 4 elementos (Zn, Pb, Cd e Cu).
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Figura 2: (1) Resposta voltamétrica referente a determinacdo simultanea de metais-traco em amostras de
asfaltenos C71, com adicdo padrdo dos ions Zn(Il), Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), nas seguintes concentragdes:
2x10°%, 4x10°®, ESx]IO‘8 e 8x10® mol L™. Curva de adicdo padrdo para a determinacdo de Cu(ll) (I.a); Pb(1l)
(1.b) e Zn(l) (l.c), na amostra de Asfaltenos.

Nesse estudo foi usado um eletrodo de filme de mercurio (MFE), por apresentar algumas vantagens, como
0 aumento da sensibilidade da resposta analitica, além de menor toxicidade, quando comparado ao eletrodo
de gota pendente de mercdrio (EGPM), visto serem necessarias quantidades menores de mercirio para a
formacdo do filme. Apds a adicdo de aliquotas da solugdo padrdo mista contendo os quatro ions metalicos,
0 pico correspondente ao ion Cd(ll) apresentou bom desempenho voltamétrico, a exemplo dos outros ions.
Isto comprova que 0s quatro metais podem ser determinados simultaneamente.
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As curvas de adicdo padrdo para os metais Cu (I1), Pb (I1) e Zn (11) apresentou a seguinte equacao da reta: y
= 3,5876x10°® + 0,47448x. Com base nesta equagdo, determinou-se o teor dos metais presentes na amostra
digerida de Asfaltenos, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5: Concentracdo dos metais Cu, Pb e Zn, presentes na amostra de Asfaltenos C71

fon Metalico Concentragéo em Asfaltenos C71 (mg L)
Cobre 4,80 x 10°
Chumbo 1,57 x 102
Zinco 4,94 x 107

Nesse estudo nédo foi possivel a validacao dos resultados pela técnica EAA, mas a exatidao foi avaliada por
testes de recuperacdo, obtendo-se resultados bastante satisfatorios que variaram entre 90 e 112%, para 0s
trés metais detectados.

Conclusobes

Os procedimentos voltamétricos avaliados mostraram-se satisfatérios do ponto de vista analitico e
estatistico. A precisdo (reprodutibilidade) e a exatiddo (comparagdo dos resultados entre VRA e EAA e
recuperacéo) das medidas apresentaram os seguintes resultados, considerados bons: (a) Precisdo (DPR): Cu
(1) = 4,07% e Pb (I1) = 9,3%; (b) Exatiddo: O erro relativo encontrado entre as duas técnicas (VRA e
EAA) foram os seguintes: Cu = 11,4% e Pb = 22%. Devido a auséncia de material de referéncia, testes de
recuperacdo indicaram bons resultados para as amostras de asfaltenos, que variaram entre 90 e 112% para
0s metais detectados.
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