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AVALIACAO QUANTO AO USO DE ACIDO DILUIDO NO PROCESSO
DE DIGESTAO AUXILIADA POR MICROONDAS DE AMOSTRAS DE
PETROLEO PARA DETERMINACAO DE METAIS POR
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OTICA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO

Abstract

The presence of metals in crude oil is undesirablé& may favor the occurrence of fouling,
corrosion and consequent pollution at refinerieaniimethods have been developed for determining
these metals in crude oil. An alternative is thiel @eyestion assisted by microwave. The possibdity
lowering the concentration of reagents was evatliateorder to compare the efficiency of digestion
by using the concentrated acid nitric and dilutiel aitric. Two experimental designs were used for
optimal condition of concentration and volumes edgents. The reagents used were: EE& v/v,
H,0, 30% v/v and ultrapure water. For responses, thengwnonitored elements C, Cu, Cr, Ni, V and
Zn by ICP-OES. The samples were digested at a 7p6Wér for 7 min. The percentage of organic
matter decomposition efficiency was above 93% farde oil samples using dilute acid in the
digestion assisted by microwave. The results shatvadthe composition of organic matrix of crude
oil affects directly the results, and in heavyusiing diluted acid the extraction was inefficievickel
is associated the porphyrins by this is the mogtctdd, followed by Cr, requiring the use of
concentrated acid for its quantification. Coppear,and V had good extraction using dilute acid.

Introducao

A presenca de metais em petréleo pode exerceroefeiinosos sobre os catalisadores
utilizados em processos industriais, favorecemaréncia de incrustagdo, corrosdo e consequente
poluicdo nas refinarias, como também influencia gualidade no preco de todos os produtos
refinados. Por essa raz@o e devido a reconhecxidd@de de algum desses elementos trago, suas
concentracdes devem ser monitoradas regularmenigetmoleo e nos produtos refinados. Muitos
métodos tém sido desenvolvidos para determinacggsedanetais em petréleo. A maior dificuldade no
entanto estd em como tratar amostras complexas petrieo para correta quantificagao por técnicas
instrumentais sensiveis tais como as espectromgtrigna alternativa bastante utilizada é a digestédo
acida assistida por microondas (ASTM).

A metodologia de digestdo acida implica no aquesimda amostra na presenca de um acido
mineral oxidante normalmente concentrado. A pod#ditmle da diminuicdo da concentragdo dos
reagentes utilizados é uma forma de reduzir o®suptoduzir menos residuos nocivos e uma menor
contaminacaol/interferéncia nos resultados e vemoseantinuamente estudada. Comumente, usa-se
uma mistura de &cido oxidante com peroxido de gi@mm. Porém, um menor indice de acidez é
desejado para a introducdo em equipamentos aaalittmm isso, pode-se usar um acido diluido com
0 auxilio de dgua. A 4gua é uma molécula de dipakelentemente adequado para a converséo
eficiente da energia de microondas, e o uso de®@egdudiluidas implicarem numa maior eficiéncia de
aquecimento pelas mesmas (ARAUJO, et al, 2002.)
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Metodologia
Instrumentacéo

Para a determinacdo dos metais foi utilizado uneaspmetro de emisséo 6tica com plasma
indutivamente acoplado, ICP-OES, (Thermo Fisheerflific, Bremen, Alemanha), modelo iCAP
6300 Duo, com vista axial e radial, detector sifmgb CID (Charge Injection Device). Argbnio
comercial com pureza de 99,996% (White Martins-&rafoi utilizado para purgar a Optica, geracao
do plasma, sendo também utilizado como gas de imabéb e auxiliar. No sistema de introdugéo de
amostra foi utilizado um nebulizador V- groove eneda de nebulizacdo do tipo ciclénica. Nesse
sistema, a amostra foi bombeada para o plasma o@wrbamba peristéltica acoplada ao equipamento
e seu fluxo era controlado pelo programa (iTevdero Scientific). A tocha utilizada foi de quartzo
do tipo desmontavel. Os parametros instrumentaiseld 1, foram otimizados em funcdo da robustez
do plasma para solu¢des aquosas acidificadas.

Tabela 1. Pardmetros instrumentais utilizados i OGES.

Poténcia da fonte de RF 1150 W

Vazdao do gas nebulizador 0,75 L/min

Vazdao do gas auxiliar 0,5 L/min

Tempo de estabilizacédo 15s

Comprimentos de onda Cr (267,716 nm), Cu (324,784 Ni (231,604

nm), V (292,402 nm), Zn (213,856 nm)

Para a digestdo das amostras foi utilizado um foligestor de vasos fechados assistido por
microondas, modelo Mars X Press (Cem Corporati@A),Jcom poténcia de 700 W, num tempo de 7
e 8 min e uma temperatura de 175°C. Uma balandé&ieamaarte, Shimadzu, modelo AY220, foi
utilizada para a pesagem das amostras.

Reagentes, solu¢cdes e amostras

Todas as solugBes aquosas foram preparadas cormdéagita pureza, com resistividade de 18,2
MQ cm, obtida pelo sistema Elga Purelab Ultra (Elghvater, Reino Unido). Para a digestdo das
amostras utilizaram-se HN®5% (m/ v) (Labsynth, Sdo Paulo) destilado usamdi@stilador acido
TE-126 (Tecnal, Piracicaba/SP),®4 30% (m/ v) (Alfhatec, Sdo Paulo) e agua ultra-pirara o
preparo da curva de calibracdo, solu¢cdes padraceféeéncia (SPC SCIENCE, Canad4d) mono-
elementares de 1000 mg1 lde, Cr, Cu, Ni, Ve Zn 5 % (v /v) de HNOforam utilizados. Foram
utilizadas cinco amostras de petrdleo da BaciagBati Dois padrbes intermediarios multielementar
de 10 e 50 ppm foram preparados a partir das ssduestoque monoelementares de concentracédo de
1000 mg ! dos analitos, Cr, Cu, Ni, V e Zn, para os tedteadicao/recuperacao.

Digestédo das amostras

Para digestdo das amostras com acido concentradicjoreu-se uma massa de,
aproximadamente, 0,100 mg de petrdleo, adicionot+s de HNQ 65% e 6 mL de bD,. Para os
testes de adicdo e recuperacao de foram adiciopado8es de Cr, Cu e Ni para ter concentracéo final
de 30 pg [ e de V e Zn para ter ao final concentracdo de @0t As amostras foram ent&o
submetidos ao programa a uma poténcia de 700W morempo de 7 minutos. Apés a digestdo e
resfriamento dos frascos até temperatura ambiensolacdes dos digeridos foram transferidas para
tubos tipo Falcon graduados de 50 mL e avolumadimsagua para um volume de 40 mL.
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Para digestdo das amostras com acido diluido,cabicise uma massa de, aproximadamente,
0,100 mg de petroleo aos frascos e adicionou-8852nL de HNQ 65% , 4,795 mL de D e 3,080
mL de HO,. Para os testes de adicdo e recuperacédo de fdieionados padrdes de Cr, Cu e Ni para
ter concentracéo final de 30 ug' le de V e Zn para ter ao final concentracdo de 0 h As
amostras foram entdo submetidas ao programa a ot@acga de 700W por um tempo de 8 minutos.
Apbs a digestdo os frascos foram cuidadosamentdoabapds o resfriamento até temperatura
ambiente. As solugbes dos digeridos foram tramssrpara tubos Falcon graduados de 50 mL e
avolumados com agua para um volume de 40 mL.

Resultados e Discussao
Digestdo com &cido concentrado

Foi realizado um planejamento fatoridh&riando a poténcia, o tempo e os volumes de HNO
65% e HO, 30%. Para as respostas, foram monitorados os leseCu, Cr, Ni, Zn e V por ICP-
OES. Com este estudo inicial foi observado que oOKHM&o foi um fator significativo
estatisticamente para nenhum dos analitos estudadp® 0s outros trés fatores e suas interacbes
apresentaram significancia estatistica. Um planejgonBox Behnken foi realizado considerando os 3
fatores: volume de #D,, tempo (min) e poténcia (W), o volume de &cidagttfoi mantido em 4 mL
para uma massa de 0,1g de petréleo. Os resultadn bastante expressivos, a maior eficiéncia de
digestéo, assumindo um compromisso entre as respolstidas para cada analito e o0 monitoramento
do carbono, foi obtido nas condi¢cdes de 6 mL d@,H700 W de poténcia e 7 min de tempo de
reacdo com 4 mL de HN®5% v/v, para uma massa de 0,1 g de petréleo.o@egimento de
digestéo otimizado foi aplicado a cinco diferersg®stras e os analitos determinados por ICP OES.

Digestdo com acido diluido

Um planejamento “2foi realizado considerando 4 fatores: volume g®.Htempo (min),
poténcia (W) e concentracdo de acido nitrico dilldch 4gua para uma massa de 0,1g de petroleo. Os
elementos monitorados forma: Cu, Cr, Ni, Zn e V pOP-OES. Os resultados foram bastante
expressivos, agora apresentando como Unico fagoifisativo estatisticamente a concentracdo de
acido, sendo assim assumimos a condicdo com middéneia de digestdo a condigdo do ponto
central: 2,895 mL de HN{B5% , 4,795 mL de 3 e 3,080 mL de $D,, 700 W de poténcia e 8 min
de tempo de reagdo para uma massa de 0,1 g depetré

Determinacao dos metais por ICP-OES

Para a determinacdo dos metais, uma curva deagdibanalitica contra padrdes aquosos foi
utilizada como estratégia de calibracdo. Os par@nete méritos obtidos encontram-se na Tabela 2.
Um branco do &cido também foi avaliado para coattlel contaminac¢des no estudo.

Tabela 2. Parametros de métiro para determinacAGGrNi, V e Zn em amostras de petréleo por
ICP-OES.

Parametros Cr Cu Ni Vv Zn

Faixa linear de trabalhqg/L) 1-480 1-480 1-480 5-640 5-640
Coef. de correlacdo 0,9997 0,9997 0,9998 0,99989992,
Slope (s L/ug) 2,4307 5,3153 1,2959 3,3444  1,8883
LOD (pg/g) 0,3 0,1 0,2 0,2 0,6

LOQ (ug/g) 0,8 0,4 0,7 0,7 2
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Foram utilizadas 5 amostras de petroleo da BadiglRw, codificadas da seguinte forma: P1,
P2, P3, P4 e P5. O grau API das amostras sdo 1B, 21,01, 23,76 e 25,17 respectivamente. O
gue nos permite concluir que se trata de 6leosaaédpesados.

Nas Figuras 1, 2, 3, 4 e 5 estdo apresentadossoasos das concentracdes, em ppm dos
analitos monitorados, considerando os dois métddadigestédo, considerando o uso de acido nitrico
concentrado e diluido de forma comparativa.

20_- P1 16—- P2

14

[ Acido Diluido 12'_ [ Acido Diluido

[ Acido Concentrado I Acido Concentrado

10

Concentragao, ppm
Concentragao, ppm

Ni Cr Cu \Y Zn Ni Cr Cu \% Zn

Figura 1. Comparativo das concentra¢cdes dos Figura 2. Comparativo das concentragGes dos
analitos Cr, Cu, Ni, V e Zn na amostra P1, usando analitos Cr, Cu, Ni, V e Zn na amostra P2, usando

acidodiluidc e acidaconcentrad. acidodiluidc e &cid( concentrad.
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Figura 3. Comparativo das concentracdes dos Figura 4. Comparativo das concentragbes dos
analitos Cr, Cu, Ni, V e Zn na amostra P3, usando analitos Cr, Cu, Ni, V e Zn na amostra P4, usando
acidc diluide e acidcconcentradc acidodiluido e acidoconcentrad.
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Figura 5. Comparativo das concentragdes dos
analitos Cr, Cu, Ni, V e Zn na amostra P5, usando
acidc diluido e acidaconcentradt.
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Como se trata de petréleos médio a pesados, poalessevar uma diferenca significativa na
forma como a extragdo dos analitos se d& frentengasicdo organica da matriz do petréleo. De
forma geral temos uma maior concentracdo de Ni enVtodas as amostras, com excec¢ao dos
petréleos P4 e P5 que apresentaram V abaixo die ldwi quantificacéo. Para o Ni fica evidente que o
uso de acido diluido ndo € uma boa opcéo de tratande amostra, uma vez que a diferenca entre as
concentracdes obtidas usando digestdo com acideewtvado e acido diluido foi bastante
significativa. Este fato é facilmente explicadoidevao fato deste analito est4 associado as parsiri
encontradas em petrdleos, requerendo uma forca éadr para sua completa extracdo da matriz.

Nas amostras P1, P2 e P4, o uso de acido diluidadeficiente quanto o &cido concentrado
para Cu, Zn e V, atingindo no minimo 90% de exwadds analitos com o uso do acido diluido, com
excecdo do vanadio na P2. Os analitos Cu e Zn meafgeral demostraram ser mais facilmente
extraidos da matriz organica do petroleo, como \taswezes esta associado as porfirinas tem sua
extracdo mais dependente da forca acida no meiggstdo. A eficacia do uso de &cido diluido,
depende das propriedades quimicas da amostra @rtamb teor de matéria organica presente na
matriz. Ha casos, que se faz necessario o usadte @mcentrado (GONZALEZ et al., 2009, KRUG,
2008, BIZZ| et al., 2010). Para o Cr, o uso do adduido ndo foi tdo eficiente quanto o esperado,
extraido apenas cerca de 50%. Isso pode ser edplmzlo fato do petréleo ser uma matnplexa
tanto em relacdo a sua composicdo quanto em relgdmevado peso molecular dos compostos
organicos que o compdem (THOMAS, 2004), sendo sédesuma maior concentracao dos reagentes
para degradar parcial ou totalmente a matriz, ienadsixar os analitos de interesse livres parasa su
quantificacdo. Os resultados sdo preliminares, wvedsaltar que € possivel melhorar a avaliacdo
quanto ao uso do &cido diluido se novo planejamerperimental for realizado com objetivo de
melhor compreender a atuagéo do 4cido diluido outros fatores tempo de reacao e poténcia.

Conclusoes

Diante dos resultados apresentados, podemos cogqutia utilizagcdo da metodologia para a
digestdo e posterior determinacdo de metais usadado diluido ndo foi totalmente eficiente para
amostras de petréleo com grau API baixo, ou sejmsttas médias a pesadas. Mas considerando
analitos facilmente extraiveis ndo associados #iripas é possivel ampliar o uso da digestdo com
acido diluido de forma a contribuir com uma quinitas verde.
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