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Introducéo

O petroleo e seus derivados fornecem uma parcela substancial das
necessidades de energia na sociedade moderna, além de serem materiais de
partida para a manufatura de uma grande variedade de produtos quimicos e

polimeros.

Desde o inicio da atividade petroleira até hoje, grandes esforcos na area
de exploracéo e producéo tém sido feitos pelos principais produtores de petréleo.
No Brasil, a producéo de petréleo desde os anos 70 teve um grande impulso,
levando-o aos 20 primeiros produtores mundiais. Hoje, a atuacdo internacional
da Petrobrés, através da Braspetro, promove o desenvolvimento de pesquisas,
além de projetos realizados em parceria com paises da América Latina e da

Africa.

Devido a importancia do petroleo e seus derivados, diversos estudos em
relagédo as suas propriedades fisicas e quimicas e a influéncia destas em suas
caracteristicas, tém sido realizados. Por ser o petroleo composto basicamente de
substancias organicas, menor atencdo tem sido dada aos seus componentes
inorganicos ou metalicos. Entretanto, alguns metais podem estar presentes em
concentracdes significativas, em contraposicdo ao fato de que apenas baixas
concentragdes destes metais podem ser toleradas antes, por exemplo, que a
estabilidade de um combustivel seja degradada a uma extensédo indesejavel.
Mais ainda, a determinacéo de metais neste tipo de amostra apresenta-se como
um problema relevante, devido a instabilidade de suas solucdes em meio
organico.

Neste quadro, surgem as microemulsbes como uma alternativa para a
estabilizacdo de tracos metalicos, visando sua posterior determinagdo nos
derivados de petroleo. Assim, o objetivo do presente trabalho é investigar a
estabilizacdo de tracos de Ni e Pb em diferentes meios organicos, utilizando
sistemas de trés componentes (microemulsédo), estudando a influéncia da

composicdo da microemulsdo na resposta analitica, além da otimizacdo do
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programa de temperatura para uma adequada calibracao,
determinacéo destes elementos em fracdes de petroleo.
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visando a
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1.1.
O petréleo

1.1.1.
Considerages gerais

O inicio sustentado do processo de prospeccao e producéo de petrdleo, e
sua consequente afirmagdo como um produto para a sociedade moderna, data
de 1859 nos Estados Unidos. Naquele ano, foi iniciada sua exploragdo
comercial, logo apdés a célebre descoberta do E. Drake, em Tittusville,
Pensilvania, com um poco de apenas 21 metros de profundidade, perfurado com
um sistema de percuss&o movido a vapor, que produziu 2m?/dia de 6leo.

No Brasil, a producao do petréleo comecou em 1858, quando o Marqués
de Olinda assinou o Decreto n° 2.266, concedendo a José Barros Pimentel o
direito de extrair mineral betuminoso para fabricacdo de querosene, em terrenos
situados as margens do Rio Macau, na entdo provincia da Bahia'. A partir de
1953, foi instituido o monopdlio estatal do petr6leo com a criagdo da Petrobras,
gue deu partida decisiva nas pesquisas do petréleo brasileiro. A producédo de
petréleo no Brasil cresceu de 750 nt/dia, na época da criacdo da Petrobras,
para mais de 182000m?/dia, no final dos anos 90, gracas aos continuos avancos
tecnolégicos de prospeccao, perfuragdo e producéo na plataforma continental.
Na figura 1 mostra-se a producao de 6leo da Petrobras durante os ultimos seis
anos, assim como a projecao até 2007.
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Figura 1 - Producéo de 6leo da Petrobras x Demanda Nacional.

1.1.2.
Classificacado e composicéo

O petréleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos que, associada a

pequenas quantidades de nitrogénio, enxofre e oxigénio, se encontra sob forma

gasosa, liquida ou soélida, em fraturas, em geral de rochas sedimentares. Nos

depdsitos encontram-se também agua salgada e uma mistura de gases

responsaveis pela pressdo que provoca a ascensdao do petrOleo através de

pocos perfurados. O petroleo liquido é também chamado 6leo cru, para distingui-

lo do 6leo refinado, produto comercial mais importante. O gas de petréleo (gas

natural) € uma mistura de hidrocarbonetos leves, enquanto as formas semi -

sélidas sdo compostas de hidrocarbonetos pesados® °. A composicéo elementar

tipica de um 6leo bruto e de um gas é mostrada na tabela 1.
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Tabela 1 - Composi¢éo quimica do 6leo bruto e do gas natural

Elemento Oleo bruto Gés natural
carbono 84 — 87% 65 — 80%

hidrogénio 11 - 14% 1-25%
enxofre 0,06 — 2% 0-0,02 %

nitrogénio 0,1-2% 1-15%
oxigénio 0,1-2% 0%

Os elementos mais importantes no 6leo bruto e no gas natural sdo
carbono e hidrogénio. Em condigbes ambientes de temperatura e pressao,
gualquer molécula de hidrocarboneto que tenha 1, 2, 3, ou 4 atomos de carbono
se encontra em fase gasosa. Assim, o gas natural € composto de uma mistura
de quatro tipos de moléculas de hidrocarbonetos de cadeia curta. Os
hidrocarbonetos que tenham cinco atomos de carbono ou mais se encontram
liquidos.

O o6leo bruto € uma mistura de mais de cem moléculas de hidrocarbonetos,
gue tem um numero de atomos de carbono na cadeia entre 5 a mais de 60. As
moléculas de hidrocarbonetos no 6leo bruto podem formar cadeias lineares,
ramificadas ou ciclicas®. A tabela 2 apresenta as séries de hidrocarbonetos
contidas no oleo bruto, enquanto a fabela 3 mostra a composicao tipica do gas
natural. As principais classes quimicas que constituem o 6leo bruto sdo as
parafinas, os naftenos, os compostos aromaticos e as resinas, sendo que a
porcentagem relativa a cada espécie quimica varia de 6leo em 6leo, controlando
assim as propriedades fisicas e quimicas de cada uma delas. As parafinas estéo
compostas por hidrocarbonetos alifaticos lineares ou ramificados de 6 a mais de
40 atomos de carbono; os naftenos agrupam hidrocarbonetos policiclicos de 2 a
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5 nucleos de cicloexano; as substancias aromaticas agrupam hidrocarbonetos
com 1 ou mais anéis benzénicos (geralmente 5 ciclos no maximo), até mais de
30 atomos de carbono que, junto com os naftenos e as parafinas, representam
mais de 70% da composicdo do 6leo; as resinas incluem as moléculas polares
gue contém nitrogénio, enxofre e oxigénio, intra ou extraciclicos, sendo que as
resinas contém substancias semi-solidas, chamadas asfaltenos. que incluem

tudo o que nao é hidrocarbonetos.

. Z 2,3
Tabela 2 - Classes de hidrocarbonetos presentes no 6leo cru

Porcentagem em massa (%) Faixa de porcentagem (%)

parafinas 30 15 -60

naftenos 49 30 - 60

substancias
. 15 3-30
aromaticas

asfaltenos 6 resto

Tabela 3 - Porcentagens de hidrocarbonetos no gas natural®®

Gas Porcentagem (%)
metano 70 — 98

etano 1-10
propano desde tragos até 5%

butano desde tragos até 2%
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Os 6leos combustiveis, lubrificantes e a gasolina sdo os derivados do
petréleo com maior relevancia. A gasolina € um dos produtos refinados mais
simples e de maior demanda, visto que uma parte consideravel dos transportes e
de muitas industrias a utilizam como combustivel; é composta de moléculas

curtas de 5 - 10 atomos de carbono® % >,

O termo genérico nafta € aplicado a numerosos produtos, 0s quais
consistem , essencialmente de uma mistura de hidrocarbonetos sendo que estes
sdo predominantemente, parafinicos e nafténicos e contém ndo mais de 40% de
hidrocarbonetos alquilaromaticos. A composicdo das naftas de petréleo
disponiveis comercialmente apresenta grande variacdo, dependendo da faixa de
destilacéo e do tipo de petréleo a ser refinado.

Segundo Synchra®, o querosene é uma mistura complexa de
hidrocarbonetos (parafinicos, olefinicos, nafténicos e aroméaticos, dependendo do
tipo de querosene) destilados entre 130°C e 280°C, consistindo de substancias
na faixa de C;, a Ci aproximadamente. Os constituintes menores, nao
hidrocarbonetos, consistem de substancias de S, N e O e, ainda, de uma mistura
de tracos de matéria particulada e &gua como contaminantes.

O querosene para aviacdo € produzido através do fracionamento do
petréleo pela destilagcdo a pressdo atmosférica, seguido de tratamentos e
acabamentos que conferem ao produto a qualidade adequada ao seu bom
desempenho. A faixa de destilacdo é entre 150°C e 300°C, sendo adequado a

geracao de energia por combustdo em motores de aeronaves turbinados a gas.

O oleo diesel, combustivel derivado do petréleo, constituido basicamente
por hidrocarbonetos, € um derivado formado principalmente por atomos de
carbono, hidrogénio e em baixas concentracbes por enxofre. E um produto
inflaméavel, medianamente toxico, volatil, limpido, isento de material em
suspensdo e com odor forte e caracteristico. O Oleo diesel é utilizado em
motores de combustdo interna e ignicdo por compressdo (motores do ciclo
diesel) empregados nas mais diversas aplicacdes, tais como automoveis,
furgbes, 6nibus, caminhdes, pequenas embarca¢des maritimas, maquinas de
grande porte, locomotivas, navios e aplicacbes estacionarias (geradores

elétricos, por exemplo). Geralmente € classificado em: diesel 1 (Cg-Cyo),
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relativamente menos volatil guando comparado a outros tipos de diesel, usado
em motores de alta velocidade; diesel 2 (Co-C,,), que € menos volatil, também
utilizado em motores de alta velocidade e o diesel 4 (C,s a mais), que é o diesel
mais viscoso e o menos volatil, originado de uma mistura de destilados e

residuos pesados de diesel”.

Outra classe de produto de petréleo € a dos 6leos lubrificantes, que sé&o
constituidos de um 6leo e de alguns aditivos. Os 6leos adequados para funcao
de lubrificantes geralmente séo 6leos sintéticos, ou minerais, que substituiram os
Oleos animais e vegetais. As substancias conhecidas como aditivos séo
substancias organometalicas como dietilcarbamatos e sulfonatos, que possuem
funcdes diversas, tais como antioxidantes, dispersantes, inibidores de corroséo,

agentes emulsificantes e antiespumantes.

A porcentagem média de cada fracdo presente no 6leo € mostrada na
tabela 4.
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Fracéo Porcentagem (%)
gasolina 46
6leo combustivel 27
querosene para aviagao (QAV) 10
coque 5
gases liquefeitos 4
asfaltenos 3
lubrificantes 1
guerosene 1
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1.2.
Tragos metalicos em derivados de petréleo

Os metais sdo microconstituintes, geralmente ligados as resinas sob a
forma de complexos heteronucleares (como as porfirinas), ou de maneira
dispersa em argila ou dissolvidos na fase aquosa associada ao 6leo bruto (agua
de formacéo e/ou de producio)”’.

Embora o petréleo consista predominantemente de hidrocarbonetos, um
grande numero de elementos metéalicos tem sido encontrado nele e em seus
produtos. Somente uma fracdo dos metais encontrados nos destilados provém
do petréleo, sendo que uma porcao substancial é introduzida durante o processo
de producéo (contaminagéo pelas paredes da torre de destilagéo, por exemplo),
estocagem e manuseio®®. Com o intuito de evitar 0 envenenamento de
catalisadores durante o hidroprocessamento de combustiveis, os 6leos devem
ser purificados com relacdo aos metais. A tabela 5 apresenta as faixas de
concentracéo de alguns metais encontrados em trés fracfes destiladas.

Tabela 5 - Metais traco (ug.mL'l)em combustiveis destilados®

Combustivel V (ug.mL™) Pb (pg.mL™) Cu (ug.mL™)
querosene <0,0-3,0 0,0-3,0 0,0-4,0

QAV <0,01-0,05 <0,05-2,0 <0,01-0,1

Oleo diesel <0,01-0,5 <0,01-5,0 <0,01-1,0

Algumas das substancias presentes em querosene, tais como pirrois,
mercaptanas e &cidos nafténicos, agem como iniciadores de reacfes de
oxidacao. Estes compostos reagem com metais (Cu, Fe, Pb, Zn, etc) permitindo
sua solubilizacdo sob a forma de sais orgéanicos, o que facilita a acao
catalisadora dos metais nas reacbes de oxidagdo, principalmente a altas

temperaturas®.
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Sao varios os elementos de interesse na analise de combustiveis
refinados, estando entre eles o Cu, Fe, Ni, Zn’. Normalmente, no refino do
petréleo, os tracos metalicos ndo deveriam estar presentes; no entanto, alguns
podem ser propositalmente adicionados como catalisadores, anticorrosivos ou
dispersantes, como é o caso dos derivados de Pb, Ba, Ca e outros metais” ®.
Sabe-se que alguns metais catalisam reacfes oxidativas em misturas de
hidrocarbonetos, degradando sua estabilidade térmica e prejudicando seu uso
como combustivel. Apenas baixas concentracfes destes metais podem ser
toleradas, antes que a estabilidade do combustivel seja degradada a uma
extensdo indesejavel’. Finalmente, os metais cuja presenca ndo esta ligada a
nenhuma das formas mencionadas aos aditivos podem ter sua origem durante o
uso, seja na contaminacédo por recipientes, pelo ar ou pelos liquidos refrigerantes
usados nas maquinas; frequentemente, estdo presentes como particulas
metélicas, causando incrustacdes indesejaveis’.

Especial atencéo foi dada para a determinacdo de Pb em gasolina, tendo
em vista a utilizacdo de derivados organicos (como o tetraetil e o tetrametil-
chumbo), que eram geralmente adicionados a gasolina como agentes
antidetonantes®. Inclusive, o contetido do chumbo em 6leos lubrificantes (usado
junto com outros metais) tornou-se um indicador das condi¢cdes do motor. O
chumbo também é considerado como uma fonte de desestabilizagédo de produtos
derivados do petréleo durante a estocagem, causando corrosao das caldeiras do
6leo residual’. Contudo, compostos de Pb, sdo tdxicos, contribuindo para o
aumento da poluicdo atmosférica, o0 que motivou sua substituicdo por outros
aditivos. Outro problema importante relacionado a Pb, Ni e V € o envenenamento
dos catalisadores utilizados no processamento do 6leo bruto, tendo em vista a
desativacdo dos metais nobres (principalmente o paladio), componentes ativos
dos catalisadores. Durante a destilacdo do 6leo bruto, o chumbo é concentrado

nas fracdes pesadas e nos residuos®.

Geralmente, os metais cuja presenca nado estd ligada aos aditivos
utilizados, tém sua origem na contaminacao pelos recipientes de estocagem ou
transporte, pelo ar e também pelos liquidos congelantes usados nas maquinas.
Como conseqiiéncia, metais como Cu, Fe, Ni e Pb terminam por dificultar a
estocagem dos produtos, potencializando reagfes indesejaveis, causando a
formacdo de goma e grumos no interior do recipiente, além de atuarem como

contaminantes catalisadores. E importante observar que a quantidade de metais
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pesados nos produtos de petroleo serve para avaliacdo do quanto desses
elementos serd lancado na atmosfera pelo seu uso como combustivel. Tais
efeitos podem ser bastante danosos aos seres vivos, incluso aos seres
humanos.

1.3.
Determinacéo de elementos tragos em produtos derivados de
petroleo por espectrometria de absorcéo atbmica

A espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) tornou-se o método de
rotina mais uilizado para a determinagdo quantitativa de tragcos metalicos em

produtos de petréleo®™®

. A AAS apresenta caracteristicas vantajosas, como
versatilidade com relacdo ao nimero de elementos e matrizes aos quais se
aplica, boa faixa dinamica, possibilidade ra analise direta de amostras de
liquidos organicos, sensibilidade adequada e disponibilidade de equipamentos
de custo relativamente baixo. Entretanto, o alto contetdo orgéanico e viscosidade
das matrizes associadas ao petréleo dificultam as determinagBes devido a
complexidade da matriz. No entanto, estas dificuldades podem ser resolvidas
pela mineralizagdo da amostra e a andlise em meio aquoso. Porém, este
procedimento implica na necessidade de um consideravel pré-tratamento da

amostra, incrementando os riscos de contaminacéo e perda do analito™.

1.3.1.
Espectrometria de absorgéo atdmica com chama (FAAS)

FAAS é uma técnica muito aplicada, apesar de que a introducéo direta
dos produtos de petroleo possa causar chamas excessivamente redutoras e
instaveis'®. A despeito do alto contelido organico e da viscosidade variavel deste
tipo de amostras, esta técnica tem sido muito aplicada na analise destes
produtos, apesar de que estas dificuldades possam fazer as determinagdes
dificeis e inexatas'® ™. Isto implica na necessidade de diluicdo com um solvente
organico adequado ou de um pré-tratamento que consiste, geralmente, na
mineralizacdo da amostra, como ja citado, ou na formacdo de emulsfes. Seja
como for, esta técnica tem sido a preferida para a andlise de produtos d
petroleo por causa da sua seletividade, simplicidade do procedimento
instrumental e do baixo custo do equipamento. Os métodos de chama séao
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particularmente validos na indastria petrolifera, visto que permitem que o0s
produtos de petroleo em sistemas de solventes organicos sejam analisados
diretamente, apesar dos beneficios serem parcialmente neutralizados pelas
vérias dificuldades encontradas™.

1.3.2.

Espectrometria de absorcéo atdmica por forno de grafite (GFAAS)

GFAAS € considerada uma técnica bastante sensivel para a
determinacdo de elementos traco, com limites de deteccdo para diversos
elementos, na faixa do sub-ng.mL*. Esta caracteristica esta relacionada a
eficiéncia do transporte (90-100%) e ao longo tempo de residéncia dos analitos
no volume de observagao (0,1 - 0,5 s). Soma-se, ainda, a vantagem de utilizar
pequenos volumes de amostras (5 a 100 pL). No presente, as principais
restricdes da técnica de GFAAS séo a dificuldade de analises multielementares e
ciclo por amostra relativamente longo, 1 a 2 minutos para seu ciclo completo.
Andlises multielementares ja podem ser realizadas com equipamentos mais
recentes, mais caros, embora limitadas pelo numero de elementos
simultaneamente determinaveis (de 6 a 8, nos modelos atuais). De qualquer
modo, persistem o0s programas de temperaturas razoavelmente longos,
responsaveis maiores pelo tempo de analise. Porém, a GFAAS permite a
introducdo de amostras com um pré-tratamento minimo e, nesse sentido, ela
permanece insuperavel na analise de tracos. No caso da analise de fracbes de
petrdleo, as baixas viscosidades e tensdo superficial das amostras podem
dificultar a introducdo da amostra e obstaculizar a eficiéncia do amostrador
automatico. Hulanicki e Bulska'® estudaram o efeito de solventes organicos na
atomizacdo de Cu, Ni e Pb, observando que solventes contendo halogénio
podem influenciar no processo de atomizacgédo, através da formacao de derivados
ativos de grafite-halogénio que podem interagir com o analito, ou através da
formacdo de halogénios volateis. Mostraram que as diferentes viscosidades,
densidades, tensfes superficiais dos solventes influenciam na amostragem e
nas etapas de injecdo do procedimento, sendo que a influéncia negativa das
propriedades fisicas do solvente organico pode ser compensada pela inje¢cao da
amostra em um forno pré-aquecido. Na pratica, 0s solventes organicos penetram
profundamente no grafite e sua eliminagdo requer altas temperaturas (pelo

menos 1200°C) e uma longa etapa de pré-aquecimento (30 - 40 s). A absorcao
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de fundo depende da natureza do solvente: aqueles que contém um anel
benzénico, como xileno e tolueno, produzem uma consideravel absorgdo, em
comparacao com metilisobutil cetona (MIBK). Estas diferencas sdo mais 6bvias
para o caso dos elementos facilmente volatilizaveis, como Cd e Pb, mas também

para outros, como Ni, Co, Fe e Cu™® ",

1.3.2.1.
Modificadores quimicos

Quando se usa a técnica de GFAAS é necessario obter as melhores
condicdes de operacdo que levam a otimizacdo dos diversos processos
quimicos e fisicos que ocorrem no atomizador, essas condi¢des sao conhecidas
como condicbes STPF e sao recomendadas para GFAAS, propostas
inicialmente por Slavin et al'®.

Os modificadores quimicos sao definidos de acordo com as
recomendacfes da IUPAC com o objetivo de influenciar os processos que
ocorrem no atomizador. Reagentes chamados modificador quimicos podem ser
adicionados, ajudando a reter o analito a temperaturas mais altas durante a
pirélise com a finalidade de remover concomitantes indesejaveis ou melhorar a

atomizac&o™.

A mistura nitrato de paladio com nitrato de magnésio (Pd-Mg) como

modificador foi proposta por Schlemmer et Welz®. Welz et al**

investigaram 21
elementos que podem ser estabilizados com este modificador. A grande
vantagem do uso do Pd-Mg é de ser considerado como “modificador universal”
pois um unico modificador pode ser usado para a maioria dos elementos e é
amplamente aplicavel para uma variedade de matrizes. Uma das limitagcdes de
usar o Pd-Mg € a sua alta forca de estabilizacdo que requer altas temperaturas
de atomizacao, as quais resultam em altos valores de massa caracteristica para

alguns elementos devido ao aumento da perda do analito por difuséo.

Com a forma alternativa do uso de modificadores quimicos deve-se citar
os modificadores permanentes que se encontram presentes no tubo de grafite
como um revestimento artificial. Esse revestimento pode ser formado pela

pulverizacdo catddica, pela introducdo da solucdo modificadora dentro do tubo
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ou plataforma de L"vov pela impregnacao do tubo ou plataforma com a solugéo
modificadora seguida de um tratamento témico do tubo, ou ainda pela
eletrodeposicdo®. As vantagens atribuidas ao uso de modificadores
permanentes sdo: simplicidade, mais barato, menor tempo para a determinacao

por GFAAS e menores problemas de contaminacéo.

Atualmente, compostos de metais do grupo da platina (PGMs) parecem

ser os modificadores quimicos permanentes mais eficazes®?*

a principal
caracteristica destes € de serem inertes em relacao as solugfes oxidante, acida
e alcalina. Quando os PGMs séao transformados em o6xidos, haletos e outros

sais, esses compostos sdo geralmente estaveis sob condicdes normais®.

O numero de modificadores permanentes em potencial esta confinado a
aproximadamente 15-16 elementos: os metais nobres de alto ponto de fuséo (Ir,
Pd, Pt, Rh, Ru) e os elementos que formam carbetos (Mo, Nb, Re, Ta, Ti, V, W,
Zr, Hf, B, Si). Os outros carbetos de Ce, La, Sc e Y e os lantan6ides séo
impraticaveis devido a hidrélise que ocorre pela agua ou &cidos diluidos, com
injecdes posteriores das solugcbes da amostra, resultando na corrosdo da
superficie do tubo, desfolhando a cobertura pirolitica do grafite, com variacdo da
sensibilidade, preciséo ruim e outros efeitos adversos.

1.4.
Preparo de amostra

1.4.1.
Andlise direta

A analise direta é aqui entendida como a simples diluicdo da amostra
com um solvente organico adequado a sua natureza e aos padrdes organicos
utilizados para sua calibracdo. A leitura da solucdo assim diluida é realizada

tanto pela técnica da chama quanto pela técnica do forno de grafite.

Com relagdo a FAAS, Robinson®® determinou Pb na forma de tetraetil
chumbo em amostras de gasolina diluidas com iso-octano, usando um
qgueimador de injecéo direta e chama oxigénio/hidrogénio, sendo os resultados
comparaveis aos obtidos por fluorescéncia de raios X e fotometria de chama.
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Na determinacéo direta de Ni e V, a exatidao foi afetada pela diversidade dos
combustiveis, com diferentes composi¢cdes de matriz. Estas interferéncias
podem estar relacionadas a eficiéncia da nebulizaco. Alguns autores®”
também testaram a determinacéo direta na chama de metais em amostras de
petroleo, diluindo-o com diferentes solventes; dentre estes, o p-xileno foi

aquele que apresentou os melhores resultados.

A respeito da andlise direta com GFAAS, a determinacdo de Ni e V em
derivados de petrleo foi largamente estudada por varios autores® 3% 3%
Kashiki et al** determinaram Pb em gasolina ap6s a adicéo de iodo & amostra,
seguindo-se sua diluicio com MIBK e a aspiracdo na chama. No caso de
amostras com baixas concentracdes de Pb, foi utilizado o forno de grafite,
apresentando um significativo aumento de sensibilidade e, tal como na chama,
uma mesma resposta, apos a adicdo do iodo foi observada, para diferentes

alquil derivados de Pb. Ja Bye et al*®

compararam as técnicas de chama e do
forno de grafite na determinacdo de produtos alquilados de Pb em odleo
combustivel. Em ambas as técnicas, as amostras foram previamente diluidas
com MIBK. Embora o forno de grafite tenha a vantagem de ser mais sensivel
do que a chama em duas ordens de grandeza, os resultados encontrados

foram concordantes.

1.4.2.
Mineralizacéo

A andlise feita ap6s mineralizacdo da amostra elimina completamente o
problema da forma em que o elemento de interesse se encontra, visto que
todos os derivados organometalicos sdo levados a forma inorganica. Este
procedimento, apesar de ser bastante utlizado, tem como principais
desvantagens o longo tempo que é gasto, os riscos de contaminagcdo e as
perdas associadas. A determinacdo instrumental pode ser feita com qualquer
das técnicas de absorcdo atdbmica e a vantagem é possibilitar o uso de

|34

solugbes analiticas aquosas. Brown et al® sugeriram uma alternativa

intermediaria ao procedimento de digestdo completa da amostra, que consiste
na lixiviagao ou extracdo acida com acido fluoridrico e agua régia em banho de

|35

ultra-som, a 65°C. Tuell et al* trataram a amostra com acido fluoridrico,

cloridrico e nitrico na razdo 2:3:3. Bellido-Milla et al*®, propuseram um novo
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tratamento baseado, na mineralizagéo parcial em reatores fechados, assistida
por microondas, para a determinagdo de Fe, Cu e Pb em o6leos lubrificantes
por FAAS. Ja em outros métodos, a amostra é mineralizada com &cido

sulfarico concentrado®.

1.4.3.
Emulsdes

As emulsdes séo sistemas heterogéneos que precisam de um trabalho
mecanico para se formar e sdo mecanica e termodinamicamente instaveis. Sao
formadas através da mistura de duas substancias imisciveis homogeneizadas
por um agente emulsificante. Sdo classificadas de acordo com a natureza da
fase dispersa e do meio de dispersdo. Se o liquido disperso € apolar e 0 meio é
polar, sdo chamadas 6leo em agua (O/W) e no caso da fase dispersa ser polar e
0 meio dispersante ser apolar, as emulsfes serdo nomeadas agua em Oleo
(W/0)®. Ainda na classificacdo, pode-se dividir as emulsées como diluidas,
concentradas e altamente concentradas. As emulsfes, independentemente do
tipo, séo sistemas heterogéneos devido ao excesso de energia livre na interfase.
Sua estabilidade depende da velocidade de separagdo de suas fases e do

tempo de vida de suas gotas.

O uso das emulsbes é outro procedimento que tem sido proposto para
realizar a analise de amostras liquidas organicas. Ele permite a andlise
praticamente direta das amostras e 0 uso de solu¢des inorganicas aquosas para
o preparo das solugdes analiticas; é rapido, simples e exato, sendo aplicado na
determinacéo de varios elementos metalicos em produtos de petrdleo, como
gasolina e 6leos lubrificantes®*. No entanto, o alto contedo organico ainda
produz altos niveis de ruido e flutua¢cdes no sinal analitico na chama, reduzindo
o limite de deteccao da determinacéo.

Em uma emulsdo, o 6leo é incorporado a fase aquosa e pode ser
diretamente introduzido dentro do queimador. Quando o 6leo é uniformemente
disperso na fase aquosa, a amostra se comporta similarmente a uma solugéo
aguosa. Assim, € possivel usar padrdes inorganicos soluveis em agua para

preparar as curvas analiticas, minimizando o tempo e o custo da analise.
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Para o sucesso do procedimento, a escolha do surfactante, assim como a
otimizacao da quantidade de 6leo presente na amostra, sao fatores importantes,
visto que suspensdes com conteudo de Oleo excessivamente alto podem
produzir baixos sinais analiticos, provavelmente pelo incremento da viscosidade
nas emulsbes, afetando a eficiéncia na introducdo da amostra®. Alguns

trabalhos® *:

mostram que € possivel conseguir, com 0 uso das emulsdes,
sensibilidade comparavel aquela dos padrfes aquosos para determinacdo de
metais em produtos de petréleo, tais como a gasolina.

Assim, De la Guardia et al®

desenvolveram um procedimento para a
determinacdo de Fe em lubrificantes, baseado na analise por AAS de amostras e
padrdes na forma de emulsdes, sendo estas tratadas com MIBK, seguido de
adicdo de um agente emulsificante e 4gua. Um pré-tratamento nas amostras
com uma mistura de HF, HCl e HNO; foi necessario para a detecc¢éo do Fe na

chama.
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1.5.
A determinacéo de elementos tracos em liquidos organicos a nivel
deng.mL™?

1.5.1.
A questao da estabilidade da amostra

A instabilidade de solu¢gbes de metais traco em liquidos organicos € um
dos grandes problemas que dificulta sua determinacdo. Considera-se que este
problema se relaciona a adsor¢do do derivado metalico nas paredes do
recipiente e a existéncia de substancias organometalicas muito volateis.

Silva et al*

estudaram a estabilidade de Cu e Pb, na forma aquosa e de
ciclohexanobutiratos, em amostras de querosene em sistema de trés
componentes constituidos por agua + 1-propanol + amostra (6leo). Os resultados
obtidos mostraram que a estabilidade € independente da forma do metal,
proporcionando assim, maiores op¢des na escolha de espécies organometalicas

para a calibracao.

1.5.2.
Problemas especificos ao GFAAS

Karwoska et al*® estudaram os efeitos de solvente halogenados na
atomizacédo do Fe por GFAAS, onde observaram que o decréscimo no sinal
analitico € acentuado devido a volatilidade do cloreto ferroso e que o perfil do
pulso de absorcdo é alterado, com o aparecimento de dois maximos de
absorcdo. Segundo os autores, o halogénio penetra na estrutura do grafite,
formando compostos carbono-halogénio, os quais modificam as condi¢bes de
atomizacg&o para o analito em questfo. Ja, Hulanicki e Bulska* em outro estudo
relativo a atomizacdo do Cu, Ni e Pb, também observaram que os solventes
halogenados podem influenciar no processo de atomizacéo, atraveés da formacgéo

dos derivados carbono-halogénio ou pela formacéo de haletos volateis.

Para amostras de fragfes de petréleo, o metal a ser determinado pode
estar presente como espécies organometalicas diversas, usualmente n&o
conhecidas. Vérios trabalhos tém relatado os efeitos no sinal analitico ndo s6 da

forma quimica do analito, mas também da natureza do solvente organico.
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Segundo Tserovsky e Arpadjan®, ndo se encontraram diferencas significativas
na forma do perfil temporal de absorcdo, das curvas de pirélise e das
sensibilidades usando ligantes com diferentes &tomos doadores. No entanto, as
sensibilidades foram diferentes para diversos solventes e superficies de

atomizacao e mais baixas com relagdo a sensibilidade em solu¢do aquosa.

Em GFAAS, problemas como penetracdo do solvente na parede do tubo
poderdo ser contornados com a introdugdo da amostra no forno pré-aquecido.
Entretanto, liquidos organicos com alta taxa de evaporagdo apresentardo
problemas, quando se utiliza um amostrador automatico, visto que o tempo
necessario para cada medida é consideravel. Neste caso, as amostras deixadas
no carrossel do amostrador irdo se concentrando por evaporacdo do solvente,
conduzindo a erros relativos em relacdo a leitura instrumental. Katskov*,
comparou a performance entre o THFA e THGA para determinacgdo de Pb e Cd
em solucdes organicas encontrando uma melhor sensibilidade e precisdo com o
uso do THFA.

1.6.
Microemulsodes

Na literatura*” “®

, as microemulsbes s&o definidas como dispersdes
liguidas transparentes de dois liquidos imisciveis, separadas por moléculas
anfifilicas, que geralmente s&o surfactantes; formam-se espontaneamente,
sendo mecanica e termodinamicamente estaveis®. Quanto as suas propriedades
fisico-quimicas, sdo transparentes ou transllicidas, de baixa viscosidade e
homogéneas; possuem uma grande estabilidade, séo misciveis em 6leo e agua
em determinadas concentracdes e apresentam grande poder de solubilizagdo de
substancias organicas e inorganicas. Dependendo de sua composicdo, podem
ser divididas em trés tipos: 6leo em &gua (O/W), 4gua em Oleo (W/O) e

bicontinuas (figuras 2 e 3).
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(@) (b)

()

Figura 2 - Estrutura das microemulsées em funcao de sua composicéo: (a) sistema W/O

(dgua em 6leo) (b) sistema bicontinuo  (c) sistema O/W (6leo em agua).

Surfactant/Co-surfactant {1:2)

% WAIER
e W
o
WATER 8 LL%
—-in-Water Water—in-
Water

Figura 3 - Diagrama de fases de um sistema O/W e W/O.

Segundo algumas observagfes, o0 nimero de atomos de carbono é um

fator determinante para a distribuicdo do &lcool (co-surfactante) entre as

pseudofases (6leo e agua) e a interfase, sendo esta distribuicdo essencial para a

formagéo das microemulsdes.
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A preparacdo de uma microemulsdo adequada € de vital importancia
para o sucesso da andlise. Fatores como natureza da fase continua, tipo de
microemulsdo, e estrutura e solubiidade do surfactante devem ser
rigorosamente considerados. Sistemas tipo O/W s&o mais freqlientemente
utilizados em AAS do que os do tipo W/O, o que provavelmente se deve ao fato
do sistema O/W produzir um liquido com menor viscosidade, facilitando o
transporte da amostra em distintas etapas do procedimento analitico, além de
minimizar a possibilidade de alteracdes criticas da estequiometria da chama,

guando for este o caso.

As diferentes técnicas da espectrometria de absor¢cdo atdbmica (chama,
forno de grafite, vapor frio e geracdo de hidretos) adequam-se ao uso de
microemulsées, conforme ja citado neste trabalho®® ° °!. E importante ressaltar a
possibilidade da aplicagdio de outros sistemas como o ICP-MS®%,
espectrometria molecular UV-VIS*®, fluorimetria e conductimeria®™. As
microemulsdes despertaram ja o interesse em outros campos da quimica

analitica como o dos métodos eletroquimicos®, e da cromatografia liquida®’.
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