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Resumo

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de método para a
determinacao de niquel e vanadio em dleo cru por espectrometria de absorcéo
atbmica de alta resolugdo com fonte continua e atomizacdo em forno de grafite
(HR-CS GF AAS). A necessidade da aplicagdo desta técnica surgiu apos a
verificagcdo de um aumento na absorvancia integrada, em fungdo da diminuigdo da
temperatura na curva de pirdlise, obtida com a espectrometria de absorg¢ao
atbmica com fonte de linha e atomizagdo em forno de grafite (LS GF AAS) para o
niquel em amostras de o6leo cru preparadas sob a forma de emulsdo. Este
aumento foi inicialmente atribuido a uma possivel corregdo de fundo ineficiente
obtida pelo corretor de deutério. A espectrometria de absor¢ao atomica de alta
resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS) foi empregada para investigar o
fendmeno supracitado, particularmente devido a sua poderosa correcao de fundo
e disponibilidade de informacgdes adicionais oferecidas pela visualizacdo do
ambiente espectral com alta resolugcao e em trés dimensdes.

A otimizagao multivariada dos parametros envolvidos na composicao da
amostra preparada sob a forma de uma emulsdo de o6leo-em-agua, forneceu
como parametros significativos através do grafico de Paretos a massa de amostra
e o volume de xileno empregados no preparo da mesma, e os valores para estes
parametros foram otimizados pela matriz de Doehlert, sendo obtidos como 6timos
uma massa de amostra abaixo de 0,05 g e um volume de xileno em torno de
1,0 mL para um volume final de 10 mL de emuls&o, com base na otimizag&o
realizada para o material de referéncia certificado SRM 1634c (elementos trago
em 6leo combustivel residual).

Utilizando a HR-CS AAS, pbéde ser observado que até 50% do niquel e
vanadio presentes no o6leo cru sob a forma de porfirinas volateis de baixo peso
molecular, eram perdidos em temperaturas acima de 400 °C, enquanto o restante
destes analitos permaneceu estavel até temperaturas de 1200 e 1600 °C, para
niquel e vanadio, respectivamente, permitindo assim analises de especiagao entre
a fragéo termicamente estavel e a fragéo volatil.

A alta resolugdo do monocromador DEMON, e o detector de dispositivo de
carga acoplada (CCD) presentes na HR-CS AAS, proporcionaram a visualizagao

da linha de absorgédo secundaria do niquel em 232,138 nm, permitindo o registro
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simultdneo da absorvancia tanto nesta quanto em sua linha primaria em
232,003 nm, expandindo a faixa dindmica de trabalho em cerca de uma ordem de
magnitude. Esta alta resolugdo permitiu também a visualizagdo do triplete de
absor¢gdo do vanadio; entretanto, a absor¢cdo deste elemento foi registrada
somente em 318,540 nm, sua linha principal, pois a faixa dinamica de trabalho
ndo foi expandida significativamente para este elemento com o uso das outras
linhas.

O eficiente sistema de correcdo de fundo simultdneo utilizado em
HR-CS AAS permitiu corrigir absorgdes provenientes de fundo de até A=5,
presente quando uma temperatura de pirdlise de 300 °C foi empregada,
assegurando as determinagdes de niquel e vanadio mesmo sob estas condi¢des
adversas.

Uma massa de 20 pug de paladio, empregado como modificador quimico
em solucéo, foi requerida para a retencdo dos compostos organicos volateis de
niquel e vanadio presentes em amostras de 6leo cru, permitindo o uso de
temperaturas de pirdlise de 1200 e 1600 °C para a determinagcdo do conteudo
total de niquel e vanadio, respectivamente, possibilitando a determinacao destes
analitos livre de absorcdo de fundo tanto em HR-CS GF AAS quanto em
LS GF AAS, demonstrando que o método desenvolvido também pode ser
aplicado em instrumentos convencionais, desde que uma massa minima de 20 ug
de paladio seja utilizada como modificador quimico.

Os limites de deteccdo para o método desenvolvido, utilizando 20 ug de
paladio, foram de 0,005 e 0,008 ng g, para niquel e vanadio, respectivamente,

baseado numa emulsao de 2 g de 6leo em 10 mL de volume final.
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Abstract

The present work describes the development of an analytical method to
determine nickel and vanadium in crude oil by high-resolution continuum source
graphite furnace atomic absorption spectrometry (HR-CS GF AAS). The need to
employ HR-CS GF AAS aroused after noticing an increase in the integrated
absorbance for nickel and vanadium with the decrease in the pyrolysis
temperature, when using line-source graphite furnace atomic absorption
spectrometry (LS GF AAS) for the crude oil samples prepared as emulsions, which
was firstly attributed to an incorrect correction of the background absorption by the
deuterium correction system. In order to investigate in details the above-
mentioned phenomena, HR-CS GF AAS was employed, particularly due to its
superior background correction capability and to the high level of information
which is provided by the visualization of the entire spectral environment in three
dimensions.

The Pareto chart which resulted from the multivariate optimization of the
parameters involved in the composition of the oil-in-water emulsion, which was
adopted for the analysis of the crude oil samples, revealed that sample mass and
xylene volume are significant parameters. The optimum value of both parameters
was further determined by a Doehlert matrix, which showed that an oil mass below
0.05 g and a xylene volume around 1.0 mL in the final 10 mL of the emulsion are
optimum, based on the response obtained using the certified reference material
SRM 1634c (trace elements in residual fuel oil).

The use of HR-CS GF AAS allowed to demonstrate that up to 50 % of the
nickel and vanadium content in crude oil samples can be lost in the form of low-
molecular weight volatile porphyrins at pyrolysis temperatures above 400 °C. The
remaining (‘non-volatile’) amount of these analytes was stable up to a temperature
of 1200 °C and 1600 °C for nickel and vanadium, respectively.

The high-resolution of the DEMON monochromator and the charge coupled
device (CCD) array detector available in the HR-CS AAS instrument allowed the
visualization of a secondary absorption line for nickel at 232.138 nm, which
allowed registering the absorbance in both the main line (at 232.003 nm) and the
secondary line simultaneously. This exclusive feature resulted in an increase of

the linear working range by an order of magnitude. At high-resolution, the triplet
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vanadium absorption line could also be visualized; the absorbance was, however,
registered only at the main line at 318.540 nm, as the dynamic range could not be
significantly increased with the additional use of the secondary lines.

The truly simultaneous background correction system allowed to correct for
background absorbance values as high as ~ 5, which were observed when a
pyrolysis temperature of 300 °C was employed. In this way, the determination of
the total concentration of Ni and V became feasible, even under these harsh
conditions.

In order to stabilize thermally the volatile Ni and V compounds found in the
crude oil samples, a palladium mass of 20 ug was added to each measurement
replicate, allowing the adoption of pyrolysis temperatures as high as 1200 °C and
1600 °C for Ni and V, respectively, without any detectable analyte losses. Under
these conditions, the determination of the total Ni and V content became feasible
without any background absorption due to incomplete matrix elimination using
both HR-CS GF AAS and LS GF AAS, which extends the applicability of the
method to conventional instruments.

Detection limits of 0.005 and 0.008 ug g were achieved, respectively, for
Ni and V, using 20 ug of palladium as a modifier, based on a 10 mL emulsion

prepared with 2 g of crude oil.
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1. Introducéo
1.1. Niquel e vanadio

Niquel foi descoberto e nomeado em 1751,1 sendo o 24° elemento natural
mais abundante na crosta terrestre, e esta largamente distribuido no meio
ambiente.” Como os meteoritos de ferro contém em média de 8-9% de niquel, é
possivel assumir que quantidades maiores deste metal podem ser encontradas
também no centro da Terra. Na superficie da Terra, o niquel esta quase que
totalmente ligado a enxofre, acido silicico, arsénio ou antiménio. Os maiores
depositos de niquel sdo encontrados em nddulos oceanicos de manganés, que
contém cerca de 1% deste elemento. A maior parte da produgdo de niquel é
utilizada na industria de agos e na producéo de ligas metalicas.? Fontes naturais
deste elemento na atmosfera incluem a poeira proveniente de emissdes
vulcanicas e lixiviagdes de rochas e solos. Fontes naturais aquosas de niquel
derivam de ciclos bioldgicos e solubilizagdo de compostos de niquel provenientes
do solo. A insercao global deste elemento no ambiente humano € de
aproximadamente 150.000 toneladas métricas por ano a partir de fontes naturais
e de 180.000 toneladas métricas por ano a partir de fontes antropogénicas,
incluindo emissdes a partir da queima de combustiveis fbésseis, producao
industrial, e do uso e descarte de compostos de ligas contendo de niquel.’

Em regides industrializadas e grandes cidades, a concentragao de niquel
na atmosfera é relacionada a cinzas originadas por queima de combustiveis
fésseis em usinas geradoras de energia e em automoveis, atingindo niveis de
120-170 ng m™> em comparacdo com 6-17 ng m™> em areas suburbanas. O
consumo de cigarros pode também aumentar a quantidade de niquel inalavel.
Outra fonte de exposicdo humana ao niquel é a dieta alimentar onde alguns
alimentos, especialmente a base de plantas, podem conter acima de 1 mg kg'1 de
niquel.’

A exposigdo humana ao niquel ocorre principalmente por inalagao e
ingestdo. Quantidades significativas de niquel em diferentes formas podem ser
depositadas no sangue humano através da exposi¢gao ocupacional e da dieta
alimentar.? Uma vez que o niquel ndo é reconhecido como um elemento essencial

em humanos, ndo esta claro como compostos de niquel sdo metabolizados.’
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A exposicdo a ambientes altamente contaminados por niquel, como
aqueles associados ao refino do metal, galvanoplastia e solda, tem o potencial de
produzir uma variedade de efeitos patoldgicos, entre os quais citam-se alergias de
pele, fibrose de pulm&o e cancer no trato respiratério.’ As reagdes mais comuns e
conhecidas de intoxicagdo por niquel sao alergias na forma de dermatites de
contato. Embora a acumulacédo de niquel no corpo humano através de exposicao
crénica possa levar a fibroses de pulmao, doengas renais e cardiovasculares, a
mais séria reacao atribuida a contaminagdo com niquel diz respeito a sua
atividade carcinogénica. Estudos epidemiolégicos tém relatado compostos de
niquel como carcinogénicos para humanos, devido a alta incidéncia de cancer de
pulmdo e das vias respiratérios entre trabalhadores que atuam na area de
mineracdo e refino deste metal.> Baseado nestas informacdes, a Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) avaliou o poder carcinogénico
do niquel em 1990, e todos os compostos de niquel, exceto niquel metalico, foram
classificados como carcinogénicos para os humanos.>

Vanadio foi assim nomeado em homenagem a deusa nérdica Vanadis, que
representava beleza e fertilidade. A nomenclatura foi escolhida uma vez que as
lindas cores do elemento eram utilizadas como tintura para a manufatura de
ceramicas em olarias. O elemento foi “descoberto” pela primeira vez em 1801,
embora equivocadamente, como um minério de vanadato de chumbo por um
mexicano, Andrés Manuel Del Rio, mas tratava-se de uma forma de cromo. O
vanadio foi realmente descoberto como escéria convertida de certos minérios de
ferro pelo quimico sueco Nils Gabriel Seftstron em 1830. O elemento
praticamente puro, que possui 0 numero 23 da tabela periédica de Mendeleyev,
foi isolado em 1867 por Sir Henry Roscoe. Vanadio de alta pureza nao foi
produzido até 1925 quando dois quimicos americanos, J. W. Marden e M. N. Rich,
reduziram o pentdéxido de vanadio (V20s) com calcio metalico para produzir
vanadio metalico com 99,7% de pureza.*

Vanadio se origina de fontes primarias como minérios, escérias
metalurgicas e residuos de petréleo. Durante o ano de 2002, o mundo produziu
em torno de 580.00 toneladas métricas de vanadio a partir de diferentes fontes.
Vanadio € encontrado em mais de 50 tipos de minerais e é o0 22° elemento mais
abundante na crosta terrestre, com a concentragdo média de 150 g t”, similar ao

zinco e mais comum que cobre ou niquel.*
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Vanadio é um elemento trago essencial para plantas e animais, uma vez
que estimula a sintese de clorofila e promove o crescimento de animais jovens.2
Vanadio e muito de seus compostos sao toxicos e requerem um manuseio
cuidadoso. O pentdxido de vanadio, por exemplo, € mais toxico que o vanadio em
sua forma elementar. Exposi¢cbes crénicas podem resultar em inflamacao dos
brénquios e traquéias, irritagdo severa dos olhos e da pele, edema pulmonar e
envenenamento sistematico. Sinais e sintomas tipicos apds exposicoes
prolongadas incluem rapidos batimentos cardiacos, escurecimento da lingua,

erupgodes alérgicas na pele e tosse.*
1.2. Niquel e vanadio em 6leo cru

Niquel e vanadio ocorrem em 6leo cru como porfirinas e néo-porfirinas,>”
que se originam largamente da formacao do 6leo cru; esta formacao se da pela
substituicdo do magnésio por elementos trago nas clorofilas.® Niquel e vanadio
ocorrem em 6leos crus tipicamente na faixa de concentragéo entre 2-200 mg kg™,
acima da “faixa trago”. Suas concentrag¢des oferecem informagdes sobre a origem
do dleo, e a razédo entre estes elementos é especifica em relagdo ao local de
perfuracdo, sendo transportada proporcionalmente através dos processos de
refino do dleo cru, mesmo em concentracdes reduzidas.

Niquel e vanadio sdo envenenadores de catalisadores, e podem causar
reacdes indesejaveis em operacdes de refino do 6leo cru. Vanadio é ainda
responsavel por problemas de corrosao que derivam da formag¢ao de vanadatos
de sdédio, que tém baixos pontos de ebulicdo, e os vanadatos fundidos reagem
com a superficie do metal dos superaquecedores formando 6xidos do metal. Este
problema pode ocorrer, por exemplo, na camara de combustdo de usinas
geradoras de energia.®

Aerossois de niquel e de seus compostos que podem ser gerados durante
a combustao do 6leo sao classificados como substancias perigosas devido a seus
efeitos carcinogénicos e mutagénicos, de forma que sua liberagcdo no ambiente
deve ser controlada de acordo com varias regulamentagbes nacionais e
internacionais.’ Todas estas propriedades tornam necessario que o contetido de

niquel e vanadio em dleos crus seja monitorado rotineiramente, independente do
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fato de que os teores destes elementos possam ter uma influéncia sobre o prego
do dleo cru no mercado.

Uma variedade de técnicas espectroscopicas tem sido usada para
determinar niquel e vanadio em 6leo cru e produtos derivados do petrdleo, como
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES),"®" espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS)™™° espectrometria de fluorescéncia de raio-X,"®'" e até mesmo
cromatografia liquida de alta performance (HPLC) com deteccéo por ultra-violeta
(UV)." Entretanto, espectrometria de absorgdo atdmica em chama (F AAS) é a
técnica de escolha na maioria das publicacdes.®'®?® Esta técnica possui uma
série de vantagens, em especial a possibilidade de determinar diretamente o
analito na matriz de hidrocarbonetos ap6s uma diluicdo apropriada com solvente
organico, a alta tolerancia das chamas usadas em F AAS frente a maioria dos
solventes organicos, e a concentragdo de niquel e vanadio no oOleo cru, que
usualmente é alta o suficiente para permitir uma diluigdo razoavel do mesmo para
eliminar efeitos de viscosidade.

Porém, determinacgdes diretas ndo estao livres de problemas, uma vez que
0 solvente, os compostos usados para calibracdo e o material em analise tém
uma substancial influéncia sobre a sensibilidade e estabilidade das solugdes.
Para a analise de dleos crus, é importante utilizar uma mistura de solventes que
contenha um componente capaz de dissolver completamente asfaltenos e
resinas, que tém solubilidade limitada mesmo em solventes apolares. Misturas de
80% em xileno ou tolueno e 20% em etanol ou 1-propanol tém sido propostas
para a determinacdo de niquel em odleo cru, 6leos combustiveis pesados e
produtos de betumen.?*?” Para uma determinacdo direta de niquel em dleo cru
diluido, um comportamento idéntico entre o composto do metal na solugdo da
amostra e na solucado de calibracédo seria o ideal. Entretanto isto ndo parece ser
possivel, pois o niquel, bem como outros elementos traco, estdo presentes no
Oleo cru como um grande numero de compostos,® e a composicdo ndo &, em
principio, bem conhecida. Varios artigos tém descrito as diferengcas de
sensibilidade dos varios compostos organicos determinados por F AAS. 92829
O procedimento mais seguro para a determinagao de niquel em éleo cru e

em produtos de petrdleo é o de calcinar a amostra e analisar o residuo apés a
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adigdo de &cido cloridrico,?"**%

um procedimento muito moroso e que requer um
controle cuidadoso para evitar perdas do analito.?*

A espectrometria de absorgédo atdmica em forno de grafite (GF AAS) é uma
alternativa interessante, uma vez que o problema das diferentes sensibilidades
para os diferentes compostos aparentemente nédo existe.®’ Além do que, o dleo
cru pode ser tao diluido que a matriz de hidrocarbonetos ndo deve causar
nenhuma interferéncia.®® A formacdo e a analise de uma emulsdo 6leo-em-agua
ou de uma microemulsao ao invés de uma diluicdo do dleo cru com um solvente
organico tém sido propostas para F AAS,?* bem como para GF AAS*** com a

distinta vantagem do uso de padrbes aquosos para a calibragdo.
1.3. Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Fonte de Linha (LS AAS)

A técnica analitica que utiliza o fenbmeno da absorcdo de radiacdo de
frequéncia especifica por atomos no estado gasoso, para medir a concentragéo
de analitos em uma dada amostra € denominada de espectrometria de absorcéo
atbmica (AAS). A energia necessaria para promover a excitagcdo de um atomo de
um nivel de menor energia para outro de maior energia € relacionada ao

comprimento de onda da radiag&o a ser absorvida pela equagao de Planck (eq.1):

hc
E= hy=— eq. 01
A

Onde: E é a energia necessaria para a transi¢cao eletrbnica no atomo; h é a
constante de Planck; v é a freqUéncia da onda; ¢ € a velocidade daluze A é o
comprimento de onda.?

Uma vez que cada elemento quimico tem seus elétrons de valéncia em
niveis energéticos especificos, somente algumas transicdes eletrbnicas sao
permitidas, e estas transigdes definem o espectro de absorcdo/emissao de cada
elemento.?

Também deve ser levada em consideragdo que a fragcdo de atomos
excitados em um determinado nivel de energia é dependente da temperatura,

dada pela distribuicdo de Boltzmann (eq. 2):

Ni/No=(P;/Po)et &P eq. 02
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Onde: N; € o numero de atomos no estado excitado e N, € 0 numero de
atomos no estado fundamental; P; e Py sdo os pesos estatisticos dos estados
excitado e fundamental; E; € a energia especifica da excitagcdo; k € a constante de
Boltzmann e T é a temperatura absoluta.?

A Tabela 1 apresenta comparagdes entre a relagdo do numero de atomos no
estado excitado e fundamental em diferentes temperaturas para os elementos Zn,
Cu, Na e Cs, respectivamente.

Tabela 1. Energias de excitagdo, comprimento de onda, pesos estatisticos dos
estados fundamental e excitado e a relagdo entre o numero de atomos no estado
excitado e fundamental (para excitagdes eletronicas), em diferentes temperaturas
para os elementos Zn, Cu, Na e Cs, respectivamente.®

Elemento Energia de A Pi/Po Ni/No
excitagcdo (eV)  (nm) 2000 K 3000 K 4000 K
Zn 5,80 2139 3  729x10™ 558x107°  1,48x10”
Cu 2,93 4227 3 121x107  3,69x10°  6,03x10™
Na 2,11 589,0 2  0,86x10*  5,88x10*  4,44x10°
Cs 1,46 8521 2  444x10*  7,24x10°  2,98x10%

Ao contrario do fendmeno de emissdao atébmica, o fendbmeno da absorcio
atdbmica € independente da temperatura. Entretanto, a temperatura pode
influenciar o numero de atomos no estado de menor energia, podendo resultar em
uma alteracédo na relagdo Nj/No, e conseqlientemente, no valor do numero total de
atomos livres presentes (N,).*

A absorvancia (A) é relacionada ao numero de atomos livres presentes (N,)

através da lei de Lambert-Beer (eq. 3):

A = 2,303kN, /| eq. 03

Onde: A é a absorvancia; k € o coeficiente de absor¢ao atdmica espectral;

N, é o numero total de atomos livres presentes e | € o comprimento do caminho
dptico.?

Em 1952, Alan Walsh comegou a demonstrar interesse pela espectrometria

de absorcao atdbmica como o resultado da interagdo de duas experiéncias que ele
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vivenciou: uma delas trabalhando com analise espectroquimica de metais no
periodo de 1939-1946, e outra com espectroscopia molecular no periodo de
1946-1952. A interacdo entre estas duas experiéncias ocorreu quando 0 mesmo
comegou a se perguntar: Por que espectros moleculares sao usualmente obtidos
em absor¢cdo enquanto que espectros atdmicos em emissdo? A resposta a esta
pergunta evidenciou que ndo existiam boas razdes para negligenciar o espectro
de absorgdo atébmica; pelo contrario, este parece oferecer muito mais vantagens
sobre o espectro de emissao atbmica. Existia o atrativo de que a absorcao €, ao
menos para vapores atbmicos produzidos termicamente, virtualmente
independente da temperatura do vapor atdmico e do potencial de excitagdo. Em
adicdo a este fato, a técnica de espectrometria de absor¢cao atdbmica oferece a
possibilidade de superar interferéncias de excitagdo, que eram naquele tempo
descritas por muitos como as responsaveis por algumas interferéncias
interelementares experimentadas em espectroscopia de emissdo quando se
utiizava uma descarga elétrica como fonte de radiacdo. A técnica de
espectrometria de absor¢cao atdbmica poderia ainda superar problemas causados
pela auto-absorgdo e auto-reversédo, que tornavam dificil o uso das linhas mais
sensiveis em espectroscopia de emiss&o.?

Neste periodo, Alan Walsh propds o desenvolvimento de um instrumento
para medir a absorgéo de radiagao especifica por atomos no estado gasoso. Para
isto, 0 mesmo deveria conter uma fonte de emissdo de linhas (LS) modulada,
para oferecer a seletividade necessaria, uma chama laminar e de pré-mistura
para promover a atomizagdo dos elementos, um monocromador de “baixa
resolucdo” para promover a dispersdo espectral da radiacdo para selecionar a
linha analitica, um detector para permitir a medida da intensidade da radiagao e
um amplificador seletivo ajustado a freqiéncia de modulagcdo da fonte para
registrar o sinal. Sendo assim, foram utilizadas como fontes de radiagao lampadas
de catodo oco, que sdo constituidas por um catodo construido ou somente
revestido com o elemento ou composto do elemento de interesse. Uma lampada
de catodo oco consiste de um cilindro de vidro preenchido com um gas inerte
(argbnio ou nednio) sob a pressao de poucos Torr, no qual um catodo e um &nodo
estdo inseridos. O anodo é constituido por um fio, usualmente de tungsténio ou
niquel. Apés uma descarga elétrica, ions carregados positivamente gerados a

partir do gas de preenchimento se chocam com a superficie do catodo, e o
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material depositado sobre este é arrancado pelo processo de sputtering. Estes
atomos passam pela regido de intensa descarga, onde eles encontram um fluxo
de ions e atomos excitados do gas nobre e sdo entdo excitados emitindo suas
linhas espectrais. O perfil de absorgao no atomizador é mais largo do que o perfil
de emissao das linhas, devido principalmente a processos de alargamento
colisional e alargamento por efeito Doppler. Devido a este fenbmeno e a radiagéo
espuria que pode chegar ao detector, a linha analitica deve ser separada das
outras linhas espectrais emitidas pela fonte com o uso de um monocromador.
Este monocromador é constituido de uma fenda de entrada, de um elemento de
dispersdo da radiagdo, normalmente uma rede de difracdo, de espelhos para
promover a reflexdo da radiagao e de uma fenda de saida ou fenda geométrica, a
partir da qual a radiagdo sai para alcangar ao detector. Ao chegar no detector,
normalmente um tubo fotomultiplicador, a energia radiante & convertida em pulso
elétrico e apés uma amplificagdo do sinal a corrente elétrica relacionada ao
nimero de fétons incidentes é convertida para fornecer a absorvancia.?

Na técnica de espectrometria de absorcédo atdmica, a medida da absorg¢ao
especifica € sempre relacionada com a medida da absor¢gao nao-especifica, ou
seja, com a absorg¢ao de fundo. A absorcao de fundo é causada pela matriz da
amostra, podendo ser proveniente de um espalhamento da radiacdo causado pela
presenca de particulas no caminho o6ptico, absorcdo molecular continua em
relacdo ao intervalo espectral analisado ou absor¢ao de fundo estruturado; tipica
de espectros de excitagao eletrénica causada em geral por moléculas diatdmicas
com estrutura rotacional fina, como PO. Existe ainda a possibilidade de ocorrer
sobreposicdo de linhas atbmicas devido a presenga de um elemento
concomitante.*’

Obviamente, deseja-se obter apenas a absorgao atdmica liquida, razéo
pela qual é necessario introduzir no processo um sistema capaz de identificar e
subtrair a absorcdo de fundo da absorcdo total. Com este intuito, foram
desenvolvidos os corretores de fundo presentes nos instrumentos de AAS
convencionais. Atualmente, sao trés os sistemas comercialmente disponiveis para
a corregao de fundo em AAS: (a) usando uma fonte continua, geralmente uma
lampada de arco de deutério, (b) pulso de alta corrente da fonte de emissao
(corregao Smith-Hieftje), e (c) corregdo de fundo baseada no efeito Zeeman. Com

todos os trés sistemas a absorgao total (absorcdo atébmica e de fundo) e a
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absorcao de fundo sdo medidas em uma sequéncia rapida, e a absorg¢ao atbmica
é calculada pela diferenca entre estas leituras.®’

Todos os trés sistemas apresentam uma razoavel eficiéncia, desde que o
fundo espectral seja “continuo”, isto &, seja um fendmeno de banda larga e que
nao varie significativamente dentro da faixa espectral observada. Entretanto,
problemas podem ser esperados quando a absorg¢ao de fundo varia rapidamente
com o tempo, como geralmente é o caso dos sinais transientes em GF AAS, e o
sistema de medida sequencial ndo permite o acompanhamento da rapida
mudanga na absor¢ao da radiagcdo. Este problema é mais pronunciado com a
técnica de pulso de alta corrente, pois este possui a menor frequéncia de
medida.®’

Dificuldades podem ser esperadas quando o fundo nao é continuo, sendo
entdo denominado de fundo estruturado. Este fundo pode ser causado por um
concomitante que tenha uma linha de absorgéo proxima a linha analitica, desde
que esta linha também seja emitida pela fonte, ou pela presenca de moléculas
que tenham um espectro de excitacio eletrdnica de estrutura fina.*’

O sistema com arco de deutério ndo pode corrigir todos estes tipos de
fundo, pois 0 mesmo sempre calcula uma média da absor¢ao da radiagao sobre a
faixa espectral selecionada, que dificiilmente coincide com a absorcédo real do
fundo na linha analitica, resultando em uma sub ou sobre-correcéo, tendo como
consequéncia uma medida errbnea da absorg¢ao atémica.

No caso da técnica de pulso de alta corrente, o fundo € medido préximo a
linha analitica com um perfil fortemente alargado causado pela auto-reversao,
devido a alta corrente elétrica aplicada na fonte de radiacdo. Este sistema é
eficiente se a absor¢do de fundo é causada por uma absorgdo atbmica em
comprimento de onda suficientemente distante da linha analitica de interesse.
Porém, o sistema € ineficiente no caso de espectros de excitagdo eletronica
moleculares.*®

O mais efetivo sistema de corregcdo de fundo disponivel para LS AAS ¢é a
corregao de fundo baseada no efeito Zeeman, onde a absorc¢éo total e a absorgéo
de fundo sdo medidas exatamente no mesmo comprimento de onda, sobre a
mesma faixa espectral. Este sistema pode entdo corrigir certos fundos espectrais,
desde que os componentes ¢’s do fundo n&do se sobreponham a componente © do

analito quando o campo magnético for aplicado. E mais, o fundo ndo deve variar
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bruscamente em relacdo ao tempo entre as duas medidas (campo magnético
ligado e desligado), pois a velocidade de leitura do sistema pode néo ser capaz
de acompanhar essa variacdo. Além de todos estes requisitos para uma eficiente
corregao, o sistema nao é capaz de corrigir certos fundos estruturados, como por
exemplo, o fundo causado por moléculas de PO, pois as mesmas também sao
afetadas pelo campo magnético.*

Além das limitacbes de todos os sistemas de correcao de fundo
disponiveis, o desenvolvimento de método e a identificagdo de interferéncias
espectrais em analises envolvendo amostra de matriz complexa nédo sé&o
totalmente confiaveis em todos os instrumentos comercialmente disponiveis. Em
principio, erros na correcao de fundo podem ser detectados por distor¢ées do
sinal analitico em relagao a linha base, produzindo até mesmo sinais de absorcéo

com valores negativos.

1.4. Espectrometria de Absorcdo Atdmica de Alta Resolugcdo com Fonte
Continua (HR-CS AAS)

Os primeiros experimentos de “reversao de linhas” do espectro dos metais
alcalinos e alcalinos terrosos realizados por Kirchhoff e Bunsen na segunda
metade do século XIX, nos quais a relacdo basica entre absor¢cdo e emissao foi
estabelecida, foram realizados utilizando uma fonte que emitia um espectro
continuo na faixa do visivel, uma vez que este era o unico tipo de fonte de
radiacdo disponivel naquela época. Outros espectrocopistas, como Lockyer,
trabalharam com arranjos similares, utilizando os equipamentos disponiveis. Logo
apos estas investigacdes, a absorgcdo atdmica foi essencialmente esquecida, e a
espectrometria de emissédo oOptica (OES) tornou-se a técnica de escolha para
analises de composicdo elementar de uma variedade de materiais,
particularmente no campo das amostras metalurgicas. 3

Em 1952, Alan Walsh comegou seus primeiros experimentos com
espectrometria de absor¢cao atdémica (AAS). No decorrer de suas investigacoes
iniciais, Walsh discutiu os problemas de se obter espectros de absor¢cdo atdbmica
em chamas utilizando uma fonte continua de radiacdo, e conclui que uma
resolugao de cerca de 2 pm seria necessaria, 0 que nao era possivel nem mesmo

nos melhores espectrometros presentes em seu laboratorio naquela época. Ele
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entdo concluiu que “uma das maiores dificuldades deve-se ao fato de que as
relagbes entre absorcdo e concentracdo dependem da resolugdo do
espectrografo, e que com estes espectrografos medidas de absorgéo total séo
dadas pela area sob a curva de absorgao/comprimento de onda”. Apds alguns
experimentos onde o mesmo tentou determinar cobre utilizando uma fonte
continua, ele concluiu que a pobre sensibilidade da medida era atribuida a baixa
resolugado do espectrografo do tipo Littrow e a quantidade excessiva de radiagao
espalhada em baixos comprimentos de onda. Para superar estas dificuldades,
foram desenvolvidas lampadas de catodo oco, que emitem linhas finas
especificas para o elemento a ser determinado, e monocromadores de média
resolucdo sdo suficientes para resolver estas linhas das outras emitidas pela
fonte. Deu-se inicio entdo ao desenvolvimento de espectrémetros de absorg¢ao
atémica utilizando fontes de linha como fonte de radiagcdo primaria.*

Entretanto, mesmo apds o desenvolvimento destes espectrémetros, a idéia
de se utilizar uma fonte continua como fonte primaria de radiacdo nunca foi
abandonada. Porém, substituir a fonte de linha (LS) por uma fonte continua (CS)
de radiagdo sem que ocorressem modificagdes no restante do instrumento néo
seria viavel. A instabilidade da mais intensa CS, isto € lampadas de arco curto de
xenbnio, resulta em linhas base distorcidas e limites de detecgdo ruins.
Monocromadores de média resolugao, que sao ideais para isolar as linhas de
emissdo de LS, oferecem uma largura de banda espectral que € muito grande
para ser utilizada com CS, resultando em pobre sensibilidade e especificidade,
curvas de calibragdo n&o-lineares devido a radiagdo espuria que atingiria o
detector e grande suscetibilidade a interferéncias espectrais. Além disso, a
intensidade de emissdo da maioria das CS diminui dramaticamente abaixo de
280 nm; consequentemente, o uso de uma CS para AAS requeria que todo o
conceito instrumental fosse modificado.*

Sendo assim, um grupo de cientistas do ISAS (antigo Instituto de
Espectroquimica e Espectroscopia Aplicada, hoje Instituto de Ciéncias Analiticas),
em Berlim (Alemanha), decidiu desenvolver um novo espectrémetro levando em
consideragao os requerimentos especiais para a espectrometria de absorgéo
atbmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS). O novo
espectrometro consiste de uma lampada de arco curto de xenbnio de alta

intensidade de emissao como CS, um monocromador echelle duplo (DEMON)
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com um poder de resolu¢ao de A/AL = 140.000 e um detector com arranjo linear
com dispositivo de carga acoplada (CCD) com uma resolugdo de cerca de 2 pm
por pixel na faixa do UV distante.*

A Figura 1 apresenta um arranjo esquematico de um HR-CS AAS, com a

configuracdo utilizada atualmente.

Forno de J l

grafite :;3
7
2 3 2
ﬁ—__‘_—————-____,_____‘_._._m._,.,I

e /

" Chama o _
\& Detector ,"/
i | Lampada de arco CCD /,

curto de Xenodnio

Monocromador de
alta resoluc¢ao

Figura 1. Representagdo esquematica do HR-CS AAS com monocromador
DEMON. (1) lampada de arco curto de xendnio, (2) espelhos elipsoidais,
(3) atomizador (chama ou forno de grafite), (4) fenda de entrada do
monocromador variavel, (5) espelhos parabdlicos, (6) prisma em configuragao
Littrow, (7) espelhos de deflexdo e fenda intermediaria variavel, (8) rede echelle,
(9) detector CCD.*°

O monocromador DEMON foi também desenvolvido pelo mesmo grupo de
pesquisa no ISAS em Berlim. Um espelho parabdlico fora do eixo representado
pelo n° (5) (comprimento focal de 302 mm) forma um feixe luminoso paralelo e
reflete o feixe de radiacdo para um prisma representado pelo n°® (6). O prisma esta
montado em um arranjo Littrow e é utilizado como pré-dispersor da radiagao. Mais
uma vez, o feixe é refletido pelo espelho parabdlico, e somente a radiagcao pré-
selecionada passa através da fenda intermediaria representada pelo n° (7).*°

A maior parte do monocromador é arranjada simetricamente em relagao ao
pré-monocromador. Esta parte consiste de uma rede echelle (8) operando em

altas ordens. Para sele¢gdo do comprimento de onda, ambas unidades, prisma e
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rede, sao giradas por motores de passos. Uma faixa espectral de 190 nm
(1362 ordem) a 900 nm (292 ordem) € coberta e a largura de banda instrumental
(com uma largura de fenda de 23 um) é determinada como sendo 1,8 pm em 200
nm e 8,6 pm em 900 nm. Finalmente, a distribuicdo espectral da radiagcéo €&
gravada por um detector CCD linear sensivel a radiagao UV (9).*°

Entre as principais vantagens oferecidas pela HR-CS AAS, incluem-se:*

i) Oferece uma melhora na razao sinal/ruido devido a elevada intensidade
de emissao da fonte de radiacdo, resultando em melhores precisao e
limites de deteccao;

ii) pelo mesmo motivo, ndo ha mais raias “fracas”, portanto raias
secundarias tém a mesma intensidade e podem ser usadas sem
comprometimentos, por exemplo, se a concentracdo do analito na
amostra € elevada, reduzindo ou eliminando a necessidade de diluicdo
da mesma,;

iii) toda a regido espectral nas vizinhangas da raia analitica torna-se
“visivel”, possibilitando muito mais informa¢des do que as obtidas por
instrumentos convencionais de AAS;

iv) a deteccao com arranjo de carga acoplada permite uma corregao
verdadeiramente simultdnea da radiagao de fundo;

V) o software possibilita 0 armazenamento de espectros de referéncia, por
exemplo, de espectro de absor¢do molecular com estruturas rotacionais
finas, e a subsequente subtracdo deste do espectro de uma amostra,
usando-se um algoritmo de minimos quadrados, sendo assim possivel a
correcao de fundo estruturado mesmo sob a raia analitica;

Vi) corregcao automatica para todos os eventos continuos, tais como ruido
da lampada ou absor¢ao de fundo continuo;

vii)  embora ainda nao disponivel, se um detector bidimensional apropriado
for usado, o sistema permitira em AAS medidas simultdneas multi-
elementares, pratica comum em espectrometria de emissao 6ptica.

A mais Obvia vantagem de se utilizar uma CS em AAS quando comparado
com LS AAS é que somente uma fonte de radiagao é requerida para todos os
elementos e linhas, resultando em simplificacdo e diminuicdo de despesas
quando mais do que somente alguns elementos tém que ser determinados. Outra

vantagem geral seria a de que a CS, em principio, torna a AAS uma técnica
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verdadeiramente multielementar e simultdnea, uma vez que as linhas analiticas
de todos os elementos estdo disponiveis na fonte de radiagdo primaria. No
entanto, é requerido o uso de um detector CCD bidimensional que cubra a faixa
espectral da AAS. A CS oferece uma intensidade de emisséo de radiagao de trés
ordens de grandeza maior que as LS, incluindo lampadas de descarga sem
eletrodos e ‘superlampadas’ de catodo oco. Como em AAS, numa primeira
aproximacao, o ruido é inversamente proporcional a raiz quadrada da intensidade
da radiacdo, uma melhora na intensidade da radiacdo emitida usualmente resulta
em uma correspondente melhora na precisdo fotométrica e no limite de deteccéo
(LOD). A melhora na razao sinal/ruido (S/N) e LOD dependem do aumento na
intensidade da radiacdo oferecida pela CS no comprimento de onda analitico
especifico utilizado para a medida. Como a CS tem a mesma intensidade de
emissdo ao longo de toda a faixa espectral de interesse em AAS, linhas
secundarias podem ser utilizadas sem compromissos e sacrificios de precisdo.*

Além disso, como qualquer linha sobre toda a faixa espectral é disponivel
para CS, é possivel determinar elementos com CS AAS para os quais nao estao
disponiveis LS. Embora ndo existam muitos elementos para a aplicagdo desta
caracteristica, existem, por exemplo, alguns elementos radioativos para os quais
é praticamente impossivel produzir e armazenar uma HCL.*®

Uma das primeiras e mais O&bvias vantagens deste novo conceito
instrumental utilizando um monocromador echelle de alta resolucdo e um detector
linear de dispositivo de carga acoplada (CCD) consiste nas informagdes
adicionais fornecidas sobre o ambiente espectral que se tornam disponiveis, e
podem ser obtidas informag¢des tridimensionais, ou seja, absorvancia sobre o
tempo e sobre o comprimento de onda. Esta caracteristica pode ser utilizada, por
exemplo, para a otimizagdo de programas de temperatura.®

Devido a seu especifico desenho de eletrodos (distancia entre os eletrodos
< 1 mm) e ao gas interno sob alta presséo (cerca de 17 bar em temperatura
ambiente), a lampada de arco curto de xenbnio operando em maodulo hot spot
oferece um aumento na intensidade da radiacdo emitida, especialmente na regiao
do UV.*® Um sistema de estabilizacdo do posicionamento do feixe luminoso é
realizado por um piezelétrico posicionado atras do espelho elipsoidal fora do eixo
que reflete o feixe luminoso. Este dispositivo tem como objetivo manter o feixe

luminoso no centro do volume de absorcdo do atomizador. Este sistema de
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estabilizacdo é controlado por um software desenvolvido por Heitmann®.
Conforme o feixe luminoso se desvia do centro do volume de absorcédo e
consequentemente do centro do detector, o espelho de movimento controlado
pelo piezelétrico posiciona-se de modo a conduzir novamente o feixe luminoso
para o centro do volume de absorgao, e a resposta do detector ao ser iluminado
indica se o posicionamento do feixe esta ou n&o correto.

A selecdo do comprimento de onda de interesse € realizada pela rotagao
do prisma e da rede de difracdo para posicdes pré-estabelecidas através de
motores de passos controlados pelo computador sobre os quais os componentes
de dispersao da radiacdo estdo fixos. A estabilizacdo do comprimento de onda
selecionado € realizada por um sistema interno, controlado pelas linhas de
emissdo de uma lampada de nebnio. As linhas de emissdo do nednio incidem
sobre a rede de difragdo sem passar pelo prisma, que ira resolvé-las e incidi-las
sobre os pixels do detector de CCD. De acordo com seu posicionamento, a rede
incide as linhas de emissédo da lampada de nebnio sobre determinados pixels do
detector, e o0 software do instrumento confere se a linha de referéncia esta
posicionada no pixel esperado para aquela regido do intervalo espectral
selecionada. A funcao da rede, neste caso, também é a de trabalhar com ordens
para que em toda a faixa espectral (190-850 nm) exista ao menos uma linha
incidindo no detector.

Uma das mais importantes caracteristicas do software é a corregéo
automatica para todos os eventos que sao ‘continuos’ em relagdo a faixa
espectral observada, isto &, eventos que influenciam similarmente todos os pixels
do detector. O fator mais importante para este tipo de correcdo € que variagdes
na intensidade de emissdo da CS bem como absor¢cdo continua de fundo sao
perfeitamente correlacionadas em tempo com a pequena faixa espectral de
aproximadamente 0,3 nm que é registrada. O registro simultédneo & garantido pelo
uso do detector linear de carga acoplada CCD com 512 pixels fotossensiveis, que
convertem simultaneamente os fotons incidentes em fotoelétrons e os armazena
com o tempo de iluminagcdo no detector. A carga modelo armazenada é
transferida de todos os pixels simultaneamente para o leitor registrador e,
subsequentemente, convertida em impulsos de voltagem proporcionais as suas
cargas por um amplificador on-chip, que sao entdo amplificados e digitalizados. A

proxima irradiagdo dos pixels fotossensiveis ja estda acontecendo durante esta
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leitura, garantindo que variagdes proporcionais na intensidade sao precisamente
convertidas em mudangas proporcionais nos sinais digitalizados para cada pixel
individual.*

O sistema de corregdo de fundo em HR-CS AAS permite corregdes
realmente simultdneas, pois os sinais de absor¢cdo atdbmica e de fundo sao
medidos sobre o mesmo intervalo de tempo sem o artificio de modulagcdo dos
sinais. Em funcdo da alta resolucdo do espectrédmetro, qualquer absorgio
molecular com estrutura rotacional fina (como as causadas por PO) ou absor¢ao
atbmica realizada por um elemento presente na matriz da amostra ndo tem
influéncia direta na medida do sinal analitico, se os eventos citados ndo tiverem
uma sobreposig¢ao direta, e mesmo na presenca desta situacdo de sobreposicao,
o problema pode ser resolvido pela subtracdo de um espectro de referéncia

utilizando o algoritmo dos minimos quadrados. *'

1.5. Espectrometria de Absorcdo AtOmica com atomizacdo em Forno de
Grafite (GF AAS)

A técnica de espectrometria de absor¢cdo atdmica utilizando como
atomizador um tubo de grafite (GF AAS) foi desenvolvida por L'vov em 1959.
Nesta técnica, o tubo de grafite € aquecido por resisténcia a passagem de uma
alta corrente elétrica em baixa voltagem através do tubo (efeito Joule). A técnica
de GF AAS permite a introdugdo de alguns microlitros ou de poucos miligramas
da amostra no interior do tubo de grafite. Antes da etapa de atomizagédo, a
amostra € submetida a um programa de temperaturas no tubo que serve para
separar os concomitantes. Programas tipicos de temperaturas incluem etapas de
secagem, pirélise, atomizagao e limpeza do tubo.?

Um fluxo de gas inerte externo, geralmente argbnio, percorre o tubo
através de suas extremidades para evitar o contato das partes quentes do mesmo
com oxigénio atmosférico durante seu aquecimento, e um fluxo de gas interno é
adicionado para remover vapores da matriz e do solvente gerados durante as
etapas de secagem e pirdlise. Na etapa de atomizagao, o fluxo interno de gas é
interrompido para permitir o maior tempo de residéncia dos analitos no volume de

absorgao.?
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Na etapa de secagem, ocorre a eliminagdo do solvente, com uso de
temperaturas tipicamente entre 90-120 °C para solugbes aquosas. A etapa de
pirélise permite diminuir ou eliminar a matriz da amostra, reduzindo as possiveis
interferéncias causadas pela presengca da matriz. Durante esta etapa, deve-se
utilizar temperaturas suficientemente altas para volatilizar os concomitantes da
amostra, sem que ocorram perdas do analito. A temperatura utilizada nesta etapa
depende da matriz e do analito a ser determinado, e para a otimizacdo da mesma,
sao construidas curvas de pirdlise. A etapa de atomizagao ocorre sob um rapido
aquecimento para gerar o vapor atdbmico do elemento de interesse. Devido aos
efeitos cinéticos que regem as reagdes de vaporizagdo, um sinal transiente é
gerado. Assim como na etapa de pirdlise, as temperaturas aplicadas durante a
atomizacdo dependem do analito a ser determinado, e para isto sao construidas
curvas de atomizacgao.

O processo de otimizacdo das temperaturas de pirdlise e atomizacao
através das construgdes de curvas baseia-se na avaliagdo da variacdo do sinal
analitico (absorvancia) em funcdo da temperatura destas etapas. Uma vez que
este comportamento é dependente da matriz e da volatilidade do analito, as
curvas devem ser construidas para cada amostra ou conjunto de amostras com
propriedades semelhantes, e para cada analito, com o objetivo de obter a mais
alta temperatura de pirdlise sem que ocorra perda do analito (maior eficiéncia de
eliminagcao da matriz) e a menor temperatura de atomizagao, onde o maximo sinal
analitico é obtido.

A Figura 2 apresenta duas curvas esquematicas e complementares de
absorvancia integrada em funcdo da temperatura. Na curva de pirdlise (A), a
temperatura de atomizagdo se mantém fixa a uma temperatura previamente
determinada e os valores da medida de absorvancia integrada sédo plotados em
funcdo da temperatura de pirdlise variavel. Na curva de atomizagao (B), os
valores da medida da absorvancia integrada sdo plotados em fungdo da
temperatura de atomizagao variavel, e a temperatura de pirdlise se mantém fixa a

uma temperatura 6tima.>’
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Figura 2. Curvas de pirdlise (A) e atomizacao (B) no forno de grafite. Na curva A,
a medida de absorvancia integrada com uma temperatura de atomizagao 6tima T4
€ plotada em fungao da temperatura de pirélise como variavel. T4 é a temperatura
maxima a que o analito pode ser termicamente submetido sem perdas em uma
dada matriz, e T, € a temperatura na qual o analito vaporiza quantitativamente. A
curva B mostra a absorvancia integrada na fungcédo da temperatura de atomizagéo.
T3 € a temperatura de aparecimento do sinal, na qual o primeiro sinal de
atomizacdo pode ser observado e T, é a temperatura étima de atomizacgéo.®’

A técnica de GF AAS oferece limites de deteccdo de 2-3 ordens de
grandeza melhores que a F AAS, possibilitando a determinagdo de elementos
traco em niveis de pug L. Os melhores limites de deteccdo devem-se ao maior
tempo de residéncia do analito no volume de absor¢ao e a maior porcentagem de
atomizagao da amostra introduzida, virtualmente 100% para a GF AAS, enquanto
que para F AAS apenas cerca de 5% da solugao aspirada chega a chama.?

A técnica de GF AAS permite a analise de microamostras e microvolumes
de amostras, amostras solidas ou sob a forma de suspensdes, vapores quimicos,
amostras com alta quantidade de solventes organicos e também analises de
especiacao.?

Para se obter resultados satisfatérios com a técnica de GF AAS, é preciso
obedecer a certas regras e condicdes. Slavin et al ** descreveram um
procedimento que deve ser aplicado quando esta técnica é requerida para efetuar
a medida analitica, denominado de “condigdes STPF” (condicbes de Forno-
Plataforma de Temperatura Estabilizada), que se resumem em:

i) Atomizacao do analito a partir de uma plataforma e ndo da parede do
tubo;

i) uso de tubos de grafite recobertos piroliticamente;
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iii)) medida de absorvancia integrada;

iv) uso de forno aquecido transversalmente;
V) aquecimento rapido durante a atomizagao;
Vi) uso de modificador quimico;

vii)  correcao de fundo eficiente;

viii)  eletrbnica rapida.

A aplicagdo das condigdes STPF objetiva uma analise com redugéo ou
eliminagao do risco de interferéncias.

A plataforma de grafite pirolitico permite que os analitos sejam atomizados
através do calor conduzido por convecgao pela fase gasosa e nao pelo contato
direto do tubo com a amostra, uma vez que este material exibe uma anisotropia e
permite que, virtualmente, n&o ocorra condugéo de calor em angulo reto ao plano
de camadas formadas, proporcionando o aparecimento do analito sob um
ambiente aproximadamente isotérmico, evitando assim uma possivel
condensagao do mesmo nas partes frias do tubo, pois os atomos vaporizados
encontram um ambiente mais aquecido.?

A cobertura pirolitica fornece uma maior vida util do tubo e também reduz a
interacdo de analitos como vanadio, molibdénio e titanio, entre outros, com a
superficie de grafite eletrolitico, que levaria a formagao de carbetos refratarios
destes metais, que teria como consequéncia a redugdao da sensibilidade e
deterioragao dos limites de detecgao.?

A absorvancia medida pela area sob a curva do sinal transiente, oferece
uma eliminacgéo ou redugao de possiveis erros relacionados a efeitos cinéticos.?

O forno aquecido transversalmente proporciona um ambiente livre de
gradientes de temperatura, reduzindo efeitos de condensagado do vapor atébmico
do analito nas partes frias do tubo.?

O aquecimento rapido durante a atomizagdo permite uma geragao
uniforme do vapor atdmico do analito, produzindo sinais transientes de forma
reprodutivel, conduzindo a uma melhora na precisdo em fungédo da estatistica de
integracdo do sinal analitico.?

Um modificador quimico apropriado permite o uso de maiores temperaturas
durante a etapa de pirdlise (pois estabiliza termicamente o analito) ou torna a
matriz mais volatil, possibilitando uma eliminagdo mais eficiente da mesma em

ambos os casos.?
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Um corretor de fundo eficiente € necessario para que se obtenha uma
medida segura do sinal analitico, uma vez que a medida da absor¢do atémica
esta sempre correlacionada com a de fundo, e a eletrénica rapida permite o

processamento eficiente dos sinais transientes.?

1.5.1. Modificadores quimicos

Os modificadores quimicos sao definidos de acordo com as
recomendagdes da IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada):
“‘Com a finalidade de influenciar os processos que ocorrem no atomizador,
reagentes chamados modificadores quimicos podem ser adicionados, ajudando a
reter o analito a temperaturas mais altas durante a pirdlise, com a finalidade de
remover concomitantes indesejaveis ou melhorar a atomizagéo”.*?

Em GF AAS, o termo “modificacdo quimica” se refere a um procedimento
para reduzir/eliminar interferéncias de volatilizagdo e na fase vapor. Um reagente
(modificador) é adicionado em altas concentracbes para obter uma alteragao
controlada e equalizar as propriedades fisico-quimicas do analito na amostra em
relacdo a solugdo de calibracdo, com o objetivo de obter-se uma unica forma
quimica para o analito na amostra, que seja semelhante a que se encontra o
mesmo na solugcdo de calibracdo. O reagente, freqientemente, serve para
converter o analito para uma forma menos volatil, de tal forma que maiores
temperaturas de pirdlise possam ser utilizadas, e/ou converter os concomitantes
para uma forma mais volatil, sendo que ambas acbes servem para realizar uma
separagcao mais efetiva do analito de seus concomitantes durante a medida.
Sendo assim, a formacédo de compostos estaveis do analito ou dos concomitantes
pode ser aumentada ou diminuida.?

Os elementos mais comumente empregados como modificadores quimicos
em GF AAS sao do grupo da platina (PGMs), devido a sua alta eficiéncia e
universalidade.** Elementos formadores de carbeto (W, Mo, Ta, Nb) também s&o
empregados como modificadores, usualmente em combinacdo com PGMs
(W+Rh, W+Ir, entre outros).*

Um dos modificadores quimicos mais utilizados é a mistura de nitrato de

paladio com nitrato de magnésio (Pd-Mg), conhecido como modificador universal
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por ser capaz de estabilizar um grande numero de elementos em diferentes
matrizes. Entretanto, uma das limitagdes do uso deste modificador € sua alta
forca de estabilizacido, que traz como consequéncia o uso de altas temperaturas
de atomizacgao e altos valores de massa caracteristica, pois a perda do analito por
difusdo é mais acentuada quando altas temperaturas de atomizacdo sé&o
empregadas.*®

Schlemmer e Welz *® fizeram uma lista de critérios para a selegdo de um
modificador ideal:

i) Permitir temperaturas de pirdlise mais altas;

i) o modificador deve estabilizar uma grande variedade de elementos, de
modo a facilitar o estabelecimento de métodos que permitam a
determinacao simultanea de varios elementos na amostra;

iii) o0 reagente deve estar disponivel em alta pureza para prevenir altos
valores de brancos;

iv) o modificador, que € adicionado em excesso, ndo pode conter nenhum
elemento que possa vir a ser determinado em nivel de tracgo;

V) o modificador ndo pode diminuir o tempo de vida do tubo de grafite e da
plataforma;

Vi) o modificador pode apenas dar uma contribuigdo minima para o sinal de
fundo.

Devido as altas estabilidades térmicas dos elementos niquel e vanadio,
determinacdes destes analitos por GF AAS, em geral, ndao sdo acompanhadas do
uso de modificadores quimicos. Porém, alguns exemplos da literatura utilizam
modificadores sob a forma permanente para determinar niquel e vanadio em
Oleos e seus derivados, com o objetivo de aumentar o tempo de vida util do tubo
de grafite ou mesmo para aumentar a sensibilidade do método empregado para a

quantificacdo destes elementos.*’*®

1.6. Otimizacdo multivariada dos parametros envolvidos

O planejamento para um experimento pode ser do tipo simultdneo, em que
todos os experimentos sao feitos antes da analise dos resultados, e do tipo
sequencial, em que o resultado do experimento anterior determina as condigdes a

serem usadas no experimento seguinte. Um planejamento fatorial do tipo
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sequencial € executado quando se tem um conhecimento limitado sobre a regido
de dominio experimental. Este tipo de planejamento é utilizado para indicar uma
direcdo em experimentos subsequentes. Na otimizacdo de procedimentos
analiticos o objetivo principal é obter a maxima resposta para as variaveis que
afetam o procedimento.*® A otimizagdo pode ser feita monitorando a influéncia de
uma das variaveis por vez sobre a resposta experimental, denominada entao
otimizagcdo univariada. A principal desvantagem é o tempo gasto e a falta de
interpretacdo acerca das interacbes entre a variavel em estudo e as demais
variaveis que afetam o procedimento, resultando numa otimizagéo tediosa e até
mesmo ineficiente. Técnicas envolvendo otimizagdo multivariada estdo sendo
preferencialmente aplicadas em procedimentos analiticos por permitirem, entre
outras vantagens, a otimizagdo simultdnea de todas as variaveis com menos

experimentos, menos tempo e maior eficiéncia.
1.6.1. Planejamento fatorial simultéaneo

O planejamento fatorial completo € o planejamento simultdneo mais
comum que pode ser aplicado para investigar as influéncias de todas as variaveis
experimentais e os efeitos de interagdo entre elas sobre uma resposta analitica.
Apos obtengao dos resultados os valores 6timos para cada variavel podem ser
determinados. Num planejamento fatorial, cada variavel € denominada de fator, e
cada fator varia em dois niveis ou mais. Os planejamentos séo,
preferencialmente, estudados em dois niveis, porque a depender da quantidade
de fatores, o numero de experimentos € grande, e o planejamento torna-se
ineficiente. O nimero de experimentos é calculado pela expressao n¥, onde n é o
numero de niveis a serem estudados e k 0 numero de fatores. Como exemplo, um
planejamento fatorial em dois niveis com trés fatores tera um numero de
experimentos igual a 2° ou 8. Embora o planejamento fatorial completo no
indique os valores 6timos para os fatores e consequentemente para as variaveis,
ele € muito importante para a analise dos efeitos individuais e de interagcdo. Uma
desvantagem para a aplicagao do planejamento fatorial completo € que o numero
de experimentos aumenta bastante com o aumento de fatores a serem

avaliados.®°
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O numero de experimentos pode ser reduzido sem que ocorra perda de
informagao pelo uso de um planejamento fatorial fracionario. Ainda que o numero
de experimento seja reduzido drasticamente, informagbes muito uteis sé&o
geradas. Uma aplicacdo bastante util desse tipo de planejamento € o chamado
teste de robustez. Esse teste € aplicado para validar métodos utilizados na rotina
dos laboratérios. Define-se robustez como a capacidade para um procedimento
analitico produzir resultados invariaveis quando sofrem pequenas modificacdes
nas condicbes experimentais. O termo é relativamente recente e &€ uma

caracteristica para o método.>'?

1.6.2. Planejamento fatorial completo em dois niveis

Um planejamento fatorial em dois niveis € usado para estimar os efeitos
principais e os efeitos das interacdes das variaveis em estudo sobre uma resposta
analitica. Os niveis, superior e inferior, costumam ser denotados pelos sinais de
(+) e (-), respectivamente. Pontos centrais, no qual todas as variaveis assumem
valores médios, devem ser incluidos para evitar o risco da perda da relagdo nao
linear no meio do planejamento e para determinacdo do intervalo de confianga
pelas repeticdes submetidas.>* Este planejamento fatorial foi proposto em 1978
por G. E. Box,”® e ¢ utilizado como etapa preliminar em otimizacdo de
procedimentos analiticos para indicar se as variaveis envolvidas afetam ou néo a
resposta.

A avaliagdo ¢ feita através de andlise de variancia (ANOVA),*°®

que
estima a significancia dos efeitos principais e das interagdes entre as variaveis. O
valor de p (probabilidade estatistica), indica quando o efeito é estatisticamente
significativo (p>0,05). Os efeitos principais e as interacbes das variaveis podem
ser também avaliados analisando o diagrama de Pareto,>® que se apresenta sob a
forma de um grafico de barras horizontais, correspondente aos valores absolutos
dos efeitos estimados, cortado por uma linha vertical correspondente a um
intervalo de confianga de 95%. Um efeito que excede esta linha de referéncia
deve ser considerado como um efeito significativo sobre a resposta analitica. O
efeito principal pode ser expresso como a diferenca entre a resposta média no

nivel superior e a resposta média no nivel inferior, podendo assumir valor positivo,
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indicando aumento da resposta analitica quando ha deslocamento do nivel inferior
para o superior, ou negativo, indicando diminuicdo para a resposta analitica

quando ha deslocamento do nivel inferior para o superior.>

1.6.3. Estratégias para otimizacdo de procedimentos analiticos

Os desenhos experimentais sdo modelos de planejamentos que podem ser
aplicados para serem obtidas informacdes importantes em todo processo de
otimizagcdo. Os desenhos experimentais sdo de dois tipos: desenhos sequenciais
e os desenhos simultaneos.

Os desenhos seqlienciais sao usados pelo experimentador quando este
nao tem uma nogao de qual regido experimental podera encontrar valores 6timos
para as variaveis em estudo. Existem varios tipos de desenhos sequenciais tais

como; o método simplex,’®%°°7%

61,62

o método da subida mais ingreme (steepest

ascent) 51,62

e o plano evolucionario de otimizagao (EVOP).

Nos desenhos simultaneos, a relacéo entre fatores e respostas é estudada
combinando desenho experimental, construgdo do modelo matematico e
investigando a relacdo por metodologia de superficie de resposta (RSM).*°Os
métodos mais utilizados para esse tipo de otimizagdo incluem o desenho

composto central,>>*"%? desenho Box-Behnken %2 e desenho Doehlert.>**?
1.6.4. Desenho Doehlert

Este tipo de desenho foi introduzido por Doehlert®® em 1970 e embora seja
pouco conhecido tem sido bastante aplicado para otimizagdo de procedimentos
analiticos. As aplicagbes do desenho Doehlert em quimica analitica incluem
otimizacdo de procedimentos cromatograficos,®* interpretacdo das interferéncias
de atomizagao na determinacdo de molibdénio por espectrometria de absorcéo
atdmica  eletrotérmica,®® otimizacdo de varidveis experimentais em
espectrofotometria em fase solida,®® otimizagdo de procedimentos para extragdo

8 entre

simultanea por solventes,®” processo de extracdo usando microondas,®
outras.
O desenho descreve uma distribuicdo uniforme dos pontos sobre um

espaco experimental esférico com um numero menor de experimentos em relagéao
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ao desenho composto central.®? Um “simplex” basico é utilizado para
determinagao dos demais pontos experimentais pelo seu movimento em torno do
eixo central.

A matriz representada na Tabela 2 para duas variaveis e um ponto central
€ a responsavel pela geracdo do desenho Doehlert apresentado na Figura 3 para
duas variaveis, que consiste de um ponto central e seis pontos formando um

hexagono.

Tabela 2. Matriz de Doehlert para duas variaveis e um ponto central.

Experimento X1 X2
1 +1 0
2 -1 0
3 0,5 0,866
4 -0,5 0,866
5 0,5 -0,866
6 -0,5 -0,866
7 0 0
Simplex
A gerador do
X2 desenho
+0,866 ‘
0 Z 1
-0,866
E 4
>
-1 0 +1 X1

Figura 3. Desenho Doehlert para duas variaveis com um ponto central gerado
pelo simplex. 8%
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2. Proposta de Trabalho

O objetivo inicial deste trabalho foi 0 de desenvolver um procedimento de
rotina para a determinagdo de niquel e vanadio em 6leo cru com o minimo de
preparo da amostra, através de um procedimento de preparo da mesma sob a
forma de uma emulsdo de oleo-em-agua com base na otimizagdo multivariada
dos parametros envolvidos na composi¢cdo da emulsao.

Para a quantificacdo, GF AAS foi aplicada com o objetivo de superar o
problema de diferentes sensibilidades para os varios compostos organicos de
niquel e vanadio presentes no 6leo cru. O emprego da espectrometria de
absorcdo atbmica com fonte de linha (LS AAS) foi avaliado para o
desenvolvimento do método bem como a espectrometria de absor¢cao atébmica de
alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS), particularmente devido as
maiores informagdes de diagndstico disponiveis com esta ultima técnica, e sua
superior capacidade de correcao de fundo.

Apos a identificagao de perdas de até 50% de niquel e vanadio sob a forma
de porfirinas volateis em temperaturas de pirélise acima de 400 °C, o objetivo
deste trabalho foi também o de procurar por solugdes potenciais para superar
este problema. O caminho 6bvio foi o de procurar por um modificador quimico

eficiente, para ambos analitos.
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3. Materias e Métodos

3.1. Instrumentacgéo

3.1.1. Espectrometria de Absorgcdo Atdmica com Fonte de Linha (LS AAS)

Todas as medidas com LS AAS convencional foram realizadas em um
trabalho paralelo por um grupo de colaboradores coordenados pela professora
Maria Goreti Rodrigues Vale na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), usando de um espectrémetro de absorcao atdmica AAS 5EA (Analitik
Jena, Jena, Alemanha) com corretor de fundo de ldmpada de deutério, equipado
com um atomizador em tubo de grafite aquecido transversalmente. Uma lampada
de catodo oco NARVA (GLE, Berlim, Alemanha) foi utilizada como fonte de
radiagao para o niquel com uma corrente aplicada de 5,0 mA. A linha analitica em
232,0 nm foi empregada para todas as determinagdes com uma largura de banda
espectral de 0,2 nm. Uma lampada de catodo oco (FISHER, SCIENTIFIC,
Inglaterra) foi utilizada como fonte de radiacéo para o vanadio com uma corrente
aplicada de 4,5 mA. A linha analitica em 318,5 nm foi requerida para todas as
determinagdes com uma largura de banda espectral de 0,8 nm. Todos os
experimentos foram realizados com tubos de grafite contendo plataformas PIN
integradas recobertos piroliticamente (Analitik Jena Part No. 407-A81.025). Um
amostrador automatico MPE 5 (Analitik Jena) introduziu as emulsdes e solugdes
no forno de grafite. Argbnio com pureza de 99,996% (White Martins, S&o Paulo,
Brasil) foi utilizado como gas de protecao e purga. A avaliacéo e quantificagdo do
sinal foram feitas exclusivamente pela medida da absorvéancia integrada (area do
pico). O programa de temperaturas otimizado empregado para todas as
determinagdes com LS GF AAS é apresentado na Tabela 3. Um banho ultra-
sbénico Unique-Torthon modelo USC-2850 (Torthon, Sdo Paulo, Brasil) operando
em frequéncias de 37+3 kHz, com controle de temperatura de até 8045 °C, foi

empregado no preparo das emulsdes.
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Tabela 3. Programa de temperaturas utilizado para as determinagdes de niquel e
vanadio nos materiais de referéncia e nas amostras de 6leo cru, preparadas sob a
forma de emuls3o utilizando LS GF AAS.®

Etapas Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de gas
(°C) (°Cs™) (s) (L min™)
Secagem 1 90 5 50 2,0
Secagem 2 270 5 20 2,0
Pirdlise 1300 100 20 2,0
Auto-zero 1300 100 5 0
Atomizagdo 24007, 2650° 1500 5 0
Limpeza 2500 100 4 2,0

aDeterminagado de niquel; "Determinacéo de vanadio.

3.1.2. Espectrometria de Absorcdo Atdmica de Alta Resolu¢cdo com Fonte
Continua (HR-CS AAS)

Todas as medidas no espectrometro de absorcdo atbmica de alta
resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS) foram realizadas em um protétipo
construido no ISAS (Instituto de Ciéncias Analiticas) em Berlim (Alemanha). O
protétipo € baseado no modelo AAS Vario 6 (Analytik Jena AG, Alemanha), do
qual todo o compartimento optico incluindo detector e controles associados foram
removidos e substituidos por um monocromador duplo (DEMON), similar ao
descrito por Heitmann et al.*®* O DEMON consiste de um prisma pré-
monocromador, responsavel pela pré-dispersdo da radiagao proveniente da fonte
para separagao da ordem desta radiacdo e de um monocromador com rede de
difragdo echelle para registrar simultaneamente pequenas se¢des do espectro
altamente resolvido. Ambas unidades estdo em um arranjo Littrow com distancias
focais de 300 e 400 mm, respectivamente, resultando em uma resolugao
espectral total de A/AL ~ 140.000. Variagbes na largura da fenda intermediaria
permitem determinar o intervalo de comprimento de onda investigado. Uma
lampada de arco curto de xendnio XBO 301 (GLE, Berlim, Alemanha) com
poténcia nominal de 300 W e uma distancia entre os eletrodos < 1 mm, operando
em modo hot spot, e emitindo radiagdo intensa particularmente na regido do
ultravioleta (UV), foi utilizada como fonte de radiagdo continua. Um dispositivo de

carga acoplada (CCD) S7031-0906 linear com 512x58 pixels com tamanho
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individual de 24x24 um (Hamamatsu Photonics, Herrsching, Alemanha) sensivel a
radiacdo UV, onde todos os pixels sdo iluminados e lidos simultaneamente, foi
utilizado como detector, operando de forma que a carga armazenada em cada um
dos 58 pixels dispostos em uma coluna vertical seja transferida para um
“armazenador”, que envia a carga total para o registrador. A resolugao expressa
como uma largura de banda espectral, € de 1,6 pm por pixel em 200 nm.

Em 232,003 nm, o comprimento de onda utilizado para niquel, a resolugao
foi de 1,8 pm por pixel, e uma largura de fenda intermediaria de 230 um foi
empregada, tornando possivel a avaliagdo simultanea de 200 pixels,
correspondendo a cerca de +0,2 nm de visualizagdo ao redor do comprimento de
onda analitico no pixel n° 250. As medidas foram realizadas somente pelo pixel
central (n° 250) e pelo pixel central +1, ou seja, sobre um intervalo espectral de
cerca de 2 e 6 pm, respectivamente. As medidas para niquel foram também
realizadas no comprimento de onda de 232,138 nm, uma linha secundaria deste
elemento que aparece juntamente com a linha principal no intervalo espectral
selecionado, novamente utilizando o pixel central e o pixel central +1.

Em 318,540 nm, o comprimento de onda empregado para vanadio, a
resolugao foi de 2,4 pm por pixel, e uma largura de fenda intermediaria de 200 um
foi utilizada, tornando possivel a avaliagcdo simultdnea de 200 pixels,
correspondendo a cerca de +0,5 nm de visualizagdo ao redor do comprimento de
onda analitico no pixel n° 250. A absor¢ao do vanadio foi medida através do pixel
central £1, ou seja, sobre um intervalo espectral de cerca de 7 pm.

Todas as medidas para niquel e vanadio foram feitas com 400 varreduras
por leitura, com um tempo de integragdo de 10 ms cada uma. O sistema também
inclui uma estabilizagcdo ativa de comprimentos de onda através de linhas
espectrais provenientes de uma lampada interna de nebnio. O espectrdmetro é
controlado por um computador pessoal com processador Pentium Ill, 1000 MHz,
utilizando um programa de aquisi¢do de dados desenvolvido por Heitmann® no
ISAS, em Berlim. O sistema permite a gravacdo de até 5000 varreduras
subsequentes com um tempo minimo de integragdo de 10 ms por varredura.

O atomizador em tubo de grafite e as partes de grafite sdo idénticas
aquelas que foram utilizadas com o espectrometro de absor¢cdo atébmica com

fonte de linha AAS 5. Um amostrador automatico MPE 5 (Analitik Jena) introduziu
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as emulsdes e solugdes no forno de grafite. Argbnio com pureza de 99,996%
(White Martins, S&o Paulo, Brasil) foi empregado como gas de protegéo e purga.
A avaliagédo e quantificagdo do sinal foram feitas exclusivamente pela medida da
absorvancia integrada (area do pico). O programa de temperaturas do forno de
grafite utilizado para todas as determinagdes com HR-CS GF AAS esta
apresentado na Tabela 4. Um banho ultra-sénico Unique-Torthon modelo USC-
2850 (Torthon, Sao Paulo, Brasil) operando em frequéncias de 37+3 kHz, com

controle de temperatura de até 80+5 °C, foi empregado no preparo das emulsoes.

Tabela 4. Programa de temperaturas utilizado para as determinagdes de niquel e
vanadio nos materiais de referéncia e nas amostras de 6leo cru, preparadas sob a
forma de emulsao utilizando HR-CS GF AAS.

Etapas Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de gas
(°C) (°’Cs™) (s) (L min™)
Secagem 1 90 5 50 2,0
Secagem 2 270 5 20 2,0
Pirdlise variavel 100 20 2,0
Auto-zero variavel 100 1 0
Atomizagdo 24007 2650° 1500 52, 10° 0
Limpeza 2500 100 4 2,0

aDeterminacado de niquel; "Determinacdo de vanadio.

3.2. Reagentes

No preparo de todas solugdes foram utilizados reagentes de grau analitico.
Acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) utilizado neste trabalho foi bidestilado
abaixo de seu ponto de ebulicdo em um destilador de quartzo (KlUrner
Analysentechnik, Roseinhein, Alemanha). Agua destilada e desionizada com uma
resistividade especifica de 18 MQ cm, obtida pelo sistema de purificagdo de agua
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA) foi utilizada no preparo dos padrbes e das
amostras. Todos os frascos foram descontaminados com acido nitrico 30% v/v
por pelo menos 24 horas e entdo foram enxaguados com agua desionizada por
pelo menos trés vezes consecutivas antes de seu uso. A solugdo estoque de

niquel preparada a partir do sal de niquel do acido 2-etilexandico em 6leo mineral
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(980-1020 mg Kg™; d=0,86 kg L") adquirido da Merck. A solucdo estoque aquosa
de niquel inorganico foi preparada a partir do niquel metalico em p6 adquirido da
SPEX (Edison, NJ, U.S.A.). A solucdo estoque de vanadio organometalico em
6leo mineral (100045 nug g™'; d= 0,86 kg L") foi adquirida da High Purity Standards
(Charleston, SC, USA), e a solugéo estoque aquosa de vanadio foi preparada a
partir de 6xido de vanadio em po6 adquirido da SPEX (Edson, NJ, U.S.A.). Os
padrées de calibragdo foram preparados por diluicbes consecutivas da solugao
estoque de niquel e vanadio em o6leo (padrdes organicos) e em meio aquoso
(padrdes inorganicos) em base de 6leo mineral (BMOMS, High Purity Standards,
Charleston, SC, USA) e foram preparados da mesma forma que as amostras, ou
seja, diluicdo com solvente organico xileno ultrapuro (Merck) e preparagao sob a
forma de emulséo. O surfactante utilizado para a emulsificagao foi o Triton X-100
(Union Carbide). Uma solugdo aquosa contendo 2 g L™ de nitrato de magnésio, e
uma solugéo estoque de nitrato de paladio contendo 10,0+0,2 g L' em 15% de
acido nitrico (ambos da Merck) foram utilizados como modificadores quimicos em
solugéo. Alcool etilico absoluto (Merck) com 99,8% de pureza foi utilizado para
prevenir a formagao de bolhas e espuma durante a secagem da emulsao no forno

de grafite.
3.3. Materiais de referéncia e amostras

Os material NIST SRM 1634c, Elementos Trago em Oleo Combustivel
Residual (National Institute for Standards and Tecnology, NIST, Gaithersburg,
MD, USA) e NIST RM 8505, vanadio em Oleo Cru, foram utilizados neste trabalho
para verificar a exatiddo do método proposto.

As amostras analisadas foram adquiridas de refinarias brasileiras e foram
identificadas como: OB3 e OB4 (blendas de dleos crus de diferentes origens);
OB2 (6leo cru da Bacia de Campos) e OB1 (6leo combustivel pesado da mesma
fonte), OB5, OB6, OB7, OB8 e OB9 sao amostras de d6leo cru provenientes da

Bahia (Petrobras), sendo que as trés ultimas citadas sdo amostras sélidas.
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3.4. Emulsificacéo de 6leo-em-agua

Os padrdes organicos (1,0 mg kg™') e inorganicos (1,0 mg L™) de niquel e
vanadio foram preparados pipetando volumes apropriados das solugdes estoque
para resultar em concentracdes na faixa de 25-200 pg L™ e 100-600 ng L™ para
niquel e vanadio, respectivamente, em frascos volumétricos de 10 mL de vidro
borossilicato contendo 1,0 mL de 6leo mineral como base para a formagao da
emulsdo e foram diluidos com 1,0 mL de xileno. Os frascos foram submersos em
banho de ultra-som por 5 minutos a temperatura ambiente. Apds a
ultrassonificagdo, foram adicionados com uma micropipeta 100 uL de Triton
X-100, e o volume final completado com agua desionizada. Os frascos foram
agitados manualmente por 2 minutos e colocados novamente no banho
ultrassbnico por mais 5 minutos a temperatura ambiente, e apdés novamente
agitados manualmente por 2 minutos. O branco foi preparado da mesma forma
que os padroes.

Para as amostras e o material de referéncia NIST SRM 1634c, foram
pesadas em triplicata diretamente nos baldes volumétricos de 10 mL aliquotas
contendo entre 0,02 e 2,0 g, e 0 mesmo procedimento descrito para os padrdes
foi seguido, porém sem a adi¢cao do éleo mineral. Para a determinacéo de vanadio
no material NIST RM 8505, em virtude da alta concentragdo deste elemento,
foram pesados em ftriplicata cerca de 0,05 g e a emulsao levada a um volume final
de 50 mL da mesma forma que o outro material de referéncia e amostras de 6leo
cru.

A homogeneidade das emulsbes foi mantida por agitagdo manual com
ponteiras de polietileno aspiradas por um bulbo de borracha antes da emulséo ser
pipetada pelo capilar do amostrador automatico.

Para a calibragao, foram introduzidos 10 uL dos padrdes no tubo de grafite.
Um volume de 5 uL de etanol foi pipetado na mesma etapa que a emulsao, porém
antes desta, e introduzido juntamente com a emulsdo no tubo de grafite para
evitar a formagédo de espuma e bolhas durante a secagem, que poderia acarretar

em espalhamento da emulsao no interior do tubo de grafite.
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4. Resultados e Discusséao

4.1. Otimizacado multivariada da composi¢cao da emulsédo de 6leo-em-agua

A composicao da emulsdo de 6leo-em-agua foi estabelecida empregando
técnicas de otimizagdo multivariada. Para diminuir o numero de fatores, e
consequentemente o numero de experimentos, o volume de Triton X-100 utilizado
no preparo da emulsao foi otimizado univariadamente, com niveis que variaram
entre 50 — 200 uL com incrementos de 50 uL. A resposta obtida demonstrou que
o volume de surfactante utilizado ndo apresentou significancia sobre o sinal
analitico no intervalo estudado. Sendo assim, um volume de 100 uL de Triton
X-100 foi adotado para ser utilizado como agente surfactante e promover a
formagao da emulsao de 6leo-em-agua.

Um planejamento fatorial ou diagrama de Pareto para verificar quais
variaveis tém ou nao significancia na composi¢cdo da emulsao foi feito para trés
fatores em dois niveis. Os niveis variaram entre 0,5-1,59,0,5-20mL e 5-10
min para os fatores massa de amostra (material de referéncia SRM 1634c),
volume de xileno e tempo de ultrassonificagdo da emulsdo, respectivamente.

A Figura 4 apresenta o diagrama de Pareto obtido para o planejamento

fatorial.

(1) AMOSTRA -14,7619
(2)XILENO_M 13,80952
1by3 2,857143
(3)TEMPO_SE -2,33333
2by3 -1,42857
1by2 -,809524
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Efeito estimado ( valor absoluto)

Figura 4. Diagrama de Pareto para os fatores (1) massa de amostra, (2) volume
de xileno e (3) tempo de ultrassonificagdo empregados no preparo da emulsao de
Oleo-em-agua, obtidos com um volume fixo de 100 pL de Triton X-100.
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A linha vertical pontilhada em vermelho apresentada na Figura 4 é
conhecida como linha de referéncia. Efeitos que excedem esta linha de referéncia
devem ser considerados como significativos sobre a resposta analitica e tidos
como significativos para a composicdo da emulsdo, com um intervalo de
confiangca de 95% (p>0,05). Sendo assim, os fatores que apresentaram
significancia para a composi¢do da emulsdo foram: massa de amostra, com um
efeito estimado negativo, ou seja, quanto menor a massa de amostra, melhor a
resposta obtida dentro do intervalo estudado; e volume de xileno, com um efeito
estimado positivo, ou seja, quanto maior o volume de xileno, melhor a resposta
obtida dentro do intervalo estudado. O fator tempo de ultrassonificacdo da
emulsédo e todas as interagdes entre os fatores presentes neste planejamento
apresentaram-se como sendo ndo significativos no preparo da emulsdo com um
intervalo de confianga de 95%.

De posse das informagdes fornecidas pelo diagrama de Pareto, foi
construida uma matriz Doehlert para a otimizagdo multivariada destes fatores
tidos como significativos empregados na composigdo da emulsdo, com niveis
variando entre 0,05 - 0,15 g e 1,0 — 2,5 mL para os fatores massa de amostra
(material de referéncia SRM 1634c) e volume de xileno, respectivamente. A

Figura 5 apresenta a superficie Doehlert gerada por este estudo.

SINAL

Figura 5. Superficie Doehlert gerada para os fatores massa de amostra e volume
de xileno empregados no preparo da emulsdo, obtida com um volume fixo de
100 pL de Triton X-100 como surfactante. O sinal analitico foi normalizado para
uma massa de 0,1 g de amostra em 10 mL de volume final.
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A superficie Doehlert obtida para otimizar a massa de 6leo cru e o volume
de xileno a serem empregados no preparo da amostra sob a forma de uma
emulsdo de 6leo-em-agua apresentou uma area de maxima resposta analitica na
regidao de 0,05 g de dleo cru e 1,0 mL de xileno. Estes valores foram entao

adotados como 6timos para o preparo das amostras sob a forma de emulsdes.
4.2. Investigacéo utilizando LS GF AAS

O principal objetivo das investiga¢des utilizando a técnica de LS GF AAS
foi o desenvolvimento de metodologias analiticas que possam ser aplicadas
rotineiramente na determinacdo de Ni e V em amostras de 6leo cru e derivados.
Estas investigacdes, realizadas em paralelo por um grupo de colaboradores
coordenados pela professora Maria Goreti Rodrigues Vale, na Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com as mesmas amostras e métodos de
preparo das emulsdes de dleo-em-agua, apresentaram resultados incomuns em
relagdo a curva de pirdlise para o niquel na amostra de 6leo cru OB3. Na curva de
pirélise para a amostra em questdo, sem o uso de modificador quimico, pode ser
identificado um aumento nos valores de absorvancia integrada em funcado da
diminui¢ao da temperatura de pirdlise de 1000 para 600 °C, enquanto que para o
padrao inorganico de niquel, os valores de absorvancia integrada permaneceram
sem variagdo em funcdo da diminuicdo da temperatura de pirélise, conforme

apresentado na Figura 6.%°
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Figura 6. Curvas de pirdlise obtidas por LS GF AAS para o 6leo cru OB3 e para o
padrao inorganico de niquel, com temperatura de atomizagéo de 2400 °C.%°

Em principio desconfiou-se de uma corregao errébnea do fundo, devido as
limitagbes dos corretores de fundo com lampada de deutério, que poderia ter
levado ao aumento da absorvancia integrada com a diminui¢do da temperatura de
pirélise apresentado na Figura 6. Em fungao da limitacdo do sistema de corre¢ao
de fundo, temperaturas de pirdlise abaixo de 600 °C e o aumento no sinal
analitico de causa ainda desconhecida ndo puderam ser investigadas usando a
LS AAS. Decidiu-se entéao, investigar este aumento do sinal analitico através da
HR-CS AAS, particularmente devido a maior disponibilidade de informacdes

oferecidas e a superior capacidade de correcao de fundo desta técnica.
4.3. InvestigagOes utilizando HR-CS GF AAS
4.3.1. Determinacao de niquel em 6leo cru

A primeira investigacdo com HR-CS GF AAS foi realizada com uma
temperatura de pirolise de 600 °C, onde os valores de absorvancia integrada para
as amostras de o6leo cru foram superiores quando a LS GF AAS foi utilizada. O
objetivo foi o de identificar qualquer fenbmeno de absor¢ao de fundo que pudesse

ter causado o efeito de aumento no sinal analitico em fungdo da diminuicao da
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temperatura de pirdlise. A absorvancia integrada em funcédo do comprimento de
onda e a absorvancia em funcdo do comprimento de onda e do tempo obtidas por
HR-CS GF AAS para o dleo cru OB2 sado apresentadas na Figura 7a e 7b,
respectivamente. No espectro apresentado na Figura 7(a), uma segunda linha
analitica do niquel (marcada por uma linha azul) de menor sensibilidade que a
primaria aparece em 232,138 nm. Esta linha obviamente ndo causa nenhuma
interferéncia em LS AAS convencional, entretanto, contribui para a n&o-
linearidade da curva de calibracdo se a mesma nao é excluida pela fenda de
saida do monocromador, devido ao aumento da radiagao espuria que atingiria o
detector.

Em HR-CS AAS, a linha em 232,138 nm pode ser utilizada como uma linha
alternativa para a determinagédo de altas concentragcées de niquel, que poderiam
estar fora da faixa linear na linha analitica mais sensivel. De qualquer forma,
como esta linha estad na faixa espectral que foi monitorada, a absorvancia
integrada nas duas linhas podem ser gravadas simultaneamente, permitindo
avaliar a melhor condicdo de medida apdés a leitura. Desta forma, n&o seria
necessario fazer outra determinagéo se o conteudo de niquel na amostra estiver
fora da faixa linear de calibragao da linha analitica mais sensivel.

A Figura 7(b) oferece a visualizagdo do ambiente espectral em alta
resolucdo na vizinhanga da linha analitica em 232,003 nm, e permite afirmar que
nao estd ocorrendo nenhum evento espectral, como absor¢cdo de fundo
estruturado, de forma que possa prejudicar a medida analitica obtida por LS AAS
ou HR-CS AAS.
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Figura 7. Sinais de absorvancia para o niquel na amostra OB2, obtidos por
HR-CS GF AAS nas vizinhangas da linha analitica em 232,003 nm, com
temperaturas de pirdlise e atomizagao de 600 °C e 2400 °C, respectivamente. (a)
absorvancia integrada em fungdo do comprimento de onda e (b) absorvancia em
funcdo do comprimento de onda e tempo.
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A Figura 8 apresenta o sinal transiente para a amostra OB4 com e sem a
corregao automatica para eventos continuos utilizando uma temperatura de
pirélise de 600 °C.

1,0 m
0,8 1
© ._Sem Corregédo
‘O 0,6
c X
«© i .
2 ;
2 044 :
= ;
1 ' Com Corregao
0,2 :
0,0 »
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo /s

Figura 8. Sinal transiente obtido para o niquel no 6leo cru OB4 por HR-CS GF
AAS utilizando o pixel central em 232,003 nm, com temperaturas de pirdlise e
atomizagao de 600 °C e 2400 °C, respectivamente. Linha em preto: sinal com
correcao automatica para eventos continuos. Linha em vermelho: sinal sem
corregcao automatica para eventos continuos. Linhas azuis pontilhadas: limites de
integragéo do sinal analitico em fung¢éo do tempo.

Vale ressaltar que embora as Figuras 6, 7 e 8 refiram-se as diferentes
amostras OB3, OB2 e OB4, respectivamente, a maioria das amostras
apresentaram comportamentos “similares”, ou seja, uma diminuicdo do sinal
analitico em fungdo do aumento da temperatura de pirdlise.

Com a temperatura de pirélise de 600 °C, existe uma absorcédo de fundo de
A=~1 que varia rapidamente com o tempo precedendo o sinal analitico, que pode
ser visualizada na Figura 8 pela linha em vermelho (sem corre¢ao automatica
para eventos continuos). Esta absorgéao de fundo foi corrigida sem problemas com
a HR-CS AAS, de acordo com o sinal analitico representado pela linha em preto
(com correcao automatica para eventos continuos), mas que poderia ter causado
0 aumento no sinal de absorvancia integrada na curva de pir6lise obtida pela LS
AAS com corretor de fundo de deutério. Entretanto, maiores investigacdes

demonstraram que o valor obtido para a absorvancia integrada sob estas
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condigbes utilizando HR-CS AAS aumenta de forma similar ao aumento obtido
com LS AAS, embora a técnica de HR-CS AAS obviamente nao tenha problemas
relacionados com a correcao de fundo.

Com o objetivo de esclarecer melhor este fenbmeno, foram investigadas
temperaturas de pirdlise mais baixas, como as de 500 e 400 °C, para penetrar na
faixa de temperatura de pirdlise que tem sido inacessivel para LS AAS com
corretor de fundo de deutério. A Figura 9 apresenta a absorvancia em fungéo do
tempo para o niquel na amostra de 6leo cru OB3 utilizando uma temperatura de
pirdlise de 400 °C.
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Figura 9. Sinal transiente obtido para o niquel no éleo cru OB3 por HR-CS GF
AAS, utilizando o pixel central em 232,003 nm com temperaturas de pirdlise e
atomizagao de 400 °C e 2400 °C, respectivamente. Linha em preto: sinal com
corregdo automatica para eventos continuos. Linha em vermelho: sinal sem
corregao automatica para eventos continuos. Linhas azuis pontilhadas: limites de
integracéo do sinal analitico em fungéo do tempo.

A absorcado de fundo sob estas condigbes atinge valores acima de A~4,
que implica que somente 0,01% da radiagao inicial chegou ao detector. Este valor
de absorcao de fundo esta acima da capacidade qualquer sistema de corregao de
fundo, particularmente porque a absorgdo varia rapidamente com o tempo. Na
HR-CS AAS, esta absorgédo de fundo causou um significante ruido na linha base,
pois praticamente ndo havia mais radiagao chegando ao detector, ainda assim foi

possivel corrigir este fundo, pois a medida da absorgédo de fundo e da atémica em
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HR-CS AAS sao realmente simultdneas, superando todos os problemas
associados com a rapida medida sequencial utilizada em espectrobmetros de
absorgao atémica convencionais (LS AAS).”

Embora n&o seja diretamente relacionado com a HR-CS AAS, o software
do instrumento permite realizar uma selecdo da integragdo do sinal com um
tempo minimo de 10 ms, e esta selecdo pode ser feita apds a medida analitica,
tornando possivel a eliminagdo de qualquer evento espectral que ndo esteja
diretamente em sobreposicdo com a absorgcido atdbmica no tempo. Desta forma, foi
possivel fazer uma determinagdo quantitativa do conteudo de niquel na amostra
analisada, porque o intervalo de tempo para a integragcéo do sinal analitico pode
ser selecionado cuidadosamente apds a determinagdo, com o objetivo de superar
qualquer distor¢cao proveniente da absorcao do fundo. Isto é valido também para
temperaturas de pirélise abaixo de 300 °C, e sob estas condi¢gdes a absorg¢ao de
fundo chegou a valores de até A~5. O sinal de absorg¢ao de fundo para a amostra
OB4 atingiu valores de somente A~2 quando uma temperatura de pirdlise de
400 °C foi utilizada, ou seja, esta dentro da faixa de corregdo potencial com
corretor de fundo baseado no efeito Zeeman. Entretanto, quando uma
temperatura de pirdlise de 300 °C foi utilizada, este limite foi excedido.

Mesmo com a eficiente correcdo de fundo em HR-CS AAS, os aumentos
na absorvancia integrada em funcdo da diminuicdo da temperatura de pirdlise
continuaram ocorrendo para a amostra estudada, e para continuar as
investigacdes foram construidas curvas de pirdlise utilizando a HR-CS GF AAS
para a amostra OB3 e para o padro inorganico de 260 ug L™ de niquel (2,6 ng de

niquel inseridos no forno), e as curvas obtidas sdo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10. Curva de pirdlise para o niquel na amostra OB3 e para o padrao
inorganico de 260 ug L™ (2,6 ng inseridos no forno) obtidas por HR-CS GF AAS,
com temperatura de atomizagdo de 2400 °C e absorvancia integrada medida no
pixel central +1.

A curva exibe um comportamento interessante para a amostra OB3,
indicando que uma parte significativa do niquel no 6leo cru foi aparentemente
perdida em temperaturas superiores a 400 °C, enquanto o restante do analito
permaneceu estavel até 1300 °C. A origem deste fendbmeno decorre da existéncia
de no minimo dois compostos ou tipos de compostos organicos de niquel,
significantemente diferentes entre si, na amostra de 6éleo cru investigada.
Obviamente, este comportamento nido foi observado no padrao inorganico, uma
vez que este contém somente uma espécie de niquel.

Uma investigacédo detalhada da natureza especifica destas duas espécies
de compostos de niquel ultrapassa os objetivos deste trabalho. Entretanto, € bem
documentado na literatura que niquel existe em uma variedade de compostos
organometalicos em 6leo cru, particularmente sob a forma de porfirinas de niquel
ndo-polares e nao-porfiinas polares.® Marquez et al.® por exemplo,
demonstraram a existéncia de porfirinas volateis de niquel de baixo peso
molecular, e demonstraram que cerca de 30% do niquel poderia ser volatilizado
por sublimagédo em vacuo ja em temperaturas entre 90-120 °C, e até 50% em
temperaturas acima de 240 °C, respectivamente. Desta forma, estudos futuros

podem demonstrar que a GF AAS pode ser utilizada para investigagcbes de
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diferenciagao entre grupos de compostos, como os porfirinicos e nao-porfirinicos,
e entdo ser utilizada para analises de especiagao.

Apods a identificagcdo de perdas de niquel em temperaturas superiores a
400 °C, foram realizadas determinacdes deste analito no material de referéncia e
nas amostras de oleo cru. Entretanto, antes da realizagdo destas determinagdes,
foram comparadas as sensibilidades dos padrdes de calibracdo de niquel
preparados sob a forma de emulsdo a partir do sal de niquel do acido
2-etilexandico em 6leo mineral e a partir da solugao aquosa de niquel preparada a
partir do pé metalico do metal. A Figura 11 apresenta as curvas de calibragao
obtidas por HR-CS GF AAS para estes dois padrdes utilizando uma temperatura
de pirdlise de 400 °C.
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Figura 11. Curvas de calibragdo obtidas para o niquel por HR-CS GF AAS na
linha analitica de 232,003 nm, utilizando somente o pixel central, com
temperaturas de pirdlise e atomizacdo de 400 °C e 2400 °C, respectivamente.
Linha em vermelho: padréao inorganico de calibragao preparado a partir do niquel
metalico. Linha em preto: padrao orgénico de calibragao preparado a partir do sal
de niquel do acido 2-etilexandico.

As inclinagbes, medidas somente com o pixel central para as curvas de
calibragdo com padrdes organicos e inorganicos foram de 0,087 e 0,133 s ng™,
respectivamente. Apds a observacdo da diferengca de sensibilidade entre os
padrbes organicos e inorganicos de niquel, os mesmos foram aplicados na

calibracédo do instrumento de HR-CS GF AAS para determinar a concentracido de
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niquel no material de referéncia SRM 1634c. O valor obtido para o conteudo deste
elemento no material de referéncia, utilizando padrbes organicos para a
calibragdo do instrumento, situou-se acima do valor certificado e do valor obtido
com a calibracédo empregando padrées inorganicos, sendo que este ultimo esteve
em concordancia com o valor certificado de niquel no material de referéncia
supracitado. O instrumento foi entdo calibrado com padrbes inorganicos de niquel
sob a forma de emulsdo para realizar a determinagao deste elemento em 06leo
cru.

As Tabelas 5a e 5b apresentam os resultados obtidos por HR-CS GF AAS
para estas determinacdes, com temperaturas de pirdlise de 400 °C e 1300 °C,
respectivamente. Em ambos os casos os resultados foram obtidos na linha
analitica primaria em 232,003 nm e na linha analitica secundaria em 232,138 nm,

utilizando o pixel central e o pixel central £1.

Tabela 5a. Resultados (ug g™') obtidos por HR-CS GF AAS utilizando o pixel
central (CP) e pixel central £1 (CP+1) para a determinacdo de niquel em 6leos
crus e no material de referéncia SRM (n=3, 95% de confianga), utilizando uma
temperatura de pirdlise de 400 °C.

Comprimento 232,003 nm 232,138 nm
de onda
Amostra CP CP+1 CP CPt1
SRM 1634c* 17,0 £ 0,1 16,8 £ 0,1 17,4+0,3 17,4+0,4
OB1 3,22+ 0,05 3,16 + 0,07 2,99 + 0,25 3,08 + 0,54
OB2 239+14 23,6 + 1,40 27,1+ 0,34 27,2+0,16
OB3 4,99 + 0,05 4,91 + 0,09 5,24 + 0,04 5,29+ 0,17
OoB4 1,32 £ 0,01 1,30 £ 0,01 1,24 + 0,04 1,22 £ 0,07

*valor certificado para a concentragédo de niquel: 17,50 + 0,21 pg g™
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Tabela 5b: Resultados (ug g') obtidos por HR-CS GF AAS utilizando o pixel
central (CP) e pixel central £1 (CP+1) para a determinagado de niquel em 6leos
crus e no material de referéncia SRM (n=3, 95% de confianga), utilizando uma
temperatura de pirélise de 1300 °C.

Comprimento 232,003 nm 232,138 nm
de onda
Amostra CP CP+1 CP CP+1
SRM 1634c* 14,9+ 0,6 14,7+ 0,5 14,4 + 0,6 15,7+ 0,4
OB1 2,13+0,13 2,12+0,12 2,13 +0,08 2,33+£0,23
0oB2 17,1 +1,1 17,1+£0,8 18,1+1,2 18,56+0,8
OB3 2,79 +0,08 2,72 +0,08 2,88 + 0,07 2,88 + 0,11
OB4 0,64 + 0,01 0,62 + 0,01 0,70 + 0,04 0,71 £ 0,04

*valor certificado para a concentragao de niquel: 17,50 + 0,21 pg g™

De acordo com as Tabelas 5a e 5b, ndo existe diferenga significativa para
os resultados ou precisdo obtidos com o pixel central ou pixel central +1, quando
a primeira linha analitica em 232,003 nm foi utilizada. Como esperado, uma
melhor precisdo foi obtida para baixas concentragbes de niquel utilizando-se a
primeira linha analitica, entretanto uma melhora na precisao foi observada para a
amostra com maior concentragado de niquel quando a segunda linha analitica em
232,138 nm foi utilizada para a determinagdo. Pode-se observar que existe uma
clara tendéncia de se obter resultados mais altos de concentragcbes de niquel nas
amostras com maior quantidade deste analito quando estas sdo analisadas
utilizando-se a linha analitica secundaria. Foi observado, também, que os
melhores resultados para o material SRM, que tem uma alta concentracdo de
niquel, foram obtidos utilizando a linha analitica secundaria. Este comportamento
demonstra a vantagem da utilizacdo de linhas menos sensiveis para a
determinagcdo de altas concentragbes de analito com o objetivo de superar
problemas associados com a nao-linearidade de curvas de calibragdo, de acordo

com o exemplo apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Curvas de calibracao utilizando padrées aquosos de niquel obtidas por
HR-CS GF AAS, com temperaturas de pirdlise e atomizacao de 400 °C e 2400 °C,
respectivamente. Linha em azul: linha analitica primaria mais sensivel em 232,003
nm. Linha em vermelho: linha analitica secundaria menos sensivel em
232,138 nm.

Entretanto, a caracteristica mais importante evidenciada nas Tabelas 5a e
5b é a de que existe uma diferenca nos resultados obtidos para a concentragao
de niquel nas amostras e no material SRM, quando temperaturas de pirélise de
400 °C foram utilizadas em relagao a de 1300 °C. A diferenga esta, obviamente,
relacionada as perdas de espécies volateis de niquel em temperaturas superiores
a 400 °C. Desta forma, o conteudo total de niquel em d6leos crus somente pode
ser determinado utilizando-se temperaturas de pirélise que ndo sejam maiores
que 400 °C, o que nao é possivel de ser realizado com LS AAS convencional
utilizando corretor de fundo com arco de deutério devido a excessiva absorgéo de
fundo causada pela matriz do 6leo sob estas condi¢des. Os resultados obtidos no
trabalho realizado em paralelo pelo grupo da UFRGS, utilizando LS GF AAS,
apresentam uma razoavel concordancia com os resultados apresentados na
Tabela 5b, ou seja, com uma temperatura de pirdlise de 1300 oC.%°

No estudo da determinagdo da razdo entre a concentragdo de niquel
“estavel” e "volatil", foram incluidas cinco novas amostra de 6leo cru,
denominadas OB5, OB6, OB7, OB8 e OB9. A concentracao de niquel total (Ni),

determinada com uma temperatura de pirdlise de 400 °C, subtraida da
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concentracdo de niquel “estavel” (Nig), determinada com uma temperatura de
pirélise de 1300 °C, resulta na concentracao de niquel “volatil” (Niy), de acordo
com a igualdade Ni,=Nii-Nie. Os resultados obtidos para esta raz&o, nas varias
amostras e no material SRM investigados neste trabalho, sdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6. Concentragdo (ug g”') de niquel total (Ni) determinada & Tp=400 °C,
“‘estavel” (Nic) determinada a Tp=1300 °C e percentual de niquel “volatil” (Niy),
obtido por diferenca (Ni,=100[Ni; - Nic]/Niy) nas amostras de 6leo cru e no material

I?M 1634c. Valor certificado de niquel no material SRM 1634c - 17,50 + 0,21 ug

g .

Amostras Nit (ng g™")* Nie (ug g7)* (Nit- Nie) (%)

SRM 1634c 17,4 15,0 14
OB1 3,19 2,13 33
OB2 27,2 18,3 33
OB3 5,26 2,88 45
OoB4 1,31 0,63 52
OB5 31,4 25,2 20
OB6 29,3 21,9 25
oB7 1,83 1,79 2
OB8 44 1 41,9 5
OB9 <LOQ® <LOQ® n.d.**

*Os resultados nao apresentam os intervalos de concentragdo porque foram
determinados em somente um ensaio da amostra, com trés leituras da mesma;
**n.d. néo determinado;

®LOQ=limite de quantificagdo=0,009 pg g™.

Com base nos valores apresentados na Tabela 6, pode-se verificar que
cerca de 50% do niquel presente nas blendas de 6leo cru OB3 e OB4 se
apresenta sob a forma volatil, apresentando boa concordancia com os resultados
de Marques et al.® Também é interessante notar que a porcentagem de niquel
volatil no 6leo cru OB2 é transferida sem alteracdo para a fracdo de odleo
combustivel pesado OB1 de mesma origem que o 6leo cru OB2.

As amostras OB5 e OB6 apresentaram 20 e 25%, respectivamente, de
niquel volatil. A concentragdo de niquel na amostra de 6leo cru OB9 situou-se

abaixo do limite de quantificagdo (LOQ) obtido para este elemento, com base em
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uma emulsdo de 0,5 g do 6leo cru em 10 mL de volume final, e as outras
amostras solidas de 6leo cru OB7 e OB8 apresentaram 2 e 5%, respectivamente,
de niquel volatil, as menores porcentagens deste analito sob a forma volatil entre

as amostras investigadas.

4.3.2. Parametros de mérito

As equacdes de regressdo linear para as fungdes de calibragdo, os
coeficientes de correlagdo linear e as massas caracteristicas obtidas com
temperaturas de pirdlise de 400 e 1300 °C, em 232,003 e 232,138 nm, medidas
somente no pixel central (CP) e no pixel central +1 (CP+1), respectivamente,

estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Equacgdes de regresséo linear, coeficientes de correlagéo (R) e massas
caracteristicas (mp) obtidas para a determinagdo de niquel sob diferentes
condigdes experimentais, utilizando HR-CS GF AAS medidas somente no pixel
central (CP) e no pixel central +1 (CP+1), respectivamente.

Comprimento Pixel Toirsise EQuagao de regressao linear Mo
de onda (nm) (°C) R (p9)
232,003 CP 400 A =0,01193 +0,07495m 0,9979 56
CP1 A =0,02945 + 0,1572m 0,9983 27
232,138 CP A =0,002610 + 0,01402m 0,9917 291
CP1 A =0,01280 + 0,02874m 0,9892 136
232,003 CP 1300 A =0,00012 + 0,07201m 0,9981 60
CP+1 A =0,01032 + 0,1522m 0,9977 28
232,138 CP A =-0,0019 + 0,01497m 0,9944 292
CP1 A =-0,0021 + 0,03112m 0,9961 139

Em contraste com as amostras investigadas neste trabalho, ndo existe
diferenca significativa de comportamento nas solugdes de calibragao utilizando
temperaturas de pirdlise de 400 ou 1300 °C. A sensibilidade para o niquel
aumenta por um fator de dois quando o pixel central +1 é utilizado para a
avaliagcao, comparado com somente o pixel central, e a sensibilidade na segunda
linha em 232,138 nm € menor por um fator de cinco em relagdo a obtida com a

linha analitica primaria. Isto significa que a faixa linear de trabalho é aumentada
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em uma ordem de grandeza quando se utilizam as duas linhas, e todas estas
informagdes sédo obtidas simultaneamente em uma unica medida.

O melhor valor de massa caracteristica de my=27 pg obtido com linha
analitica primaria utilizando o pixel central £1 é, por um fator de duas vezes,

% entretanto é

inferior em relagdo aos valores publicados para este elemento,
melhor que o valor de my=33 pg, obtido pelo trabalho em paralelo realizado na
UFRGS para a mesma emulsdo de o6leo-em-agua, utilizando LS GF AAS
convencional com o mesmo tipo de atomizador.®

O limite de detecgao (LOD), expresso como trés vezes o desvio padrao do
branco (n=10) dividido pela inclinagdo da curva de calibragéo, foi determinado
como sendo 0,06 ng, correspondendo a uma concentragao de niquel no 6leo de
0,003 ug g, baseado numa concentracdo de 2 g de 6leo em 10 mL de emuls3o.

O limite de quantificagdo (LOQ), expresso como o sinal do analito que
corresponde a trés vezes o LOD foi determinado como sendo 0,18 ng,
correspondendo a uma concentracdo de niquel no éleo de 0,009 pg g™, baseado

numa concentracéo de 2 g de 6leo em 10 mL de emulséo.
4.3.3. Determinacédo de vanadio em d4leo cru

Apos ter sido observado que cerca de 50% do niquel presente no 6leo cru
pode ser perdido em temperaturas acima de 400 °C, e como existem indicagdes
na literatura de que o caso do vanadio deve ser semelhante,6 decidiu-se estender
o estudo para este elemento. As investigacbes destas perdas em baixas
temperaturas s6 puderam ser realizadas, de maneira confiavel, utilizando a HR-
CS AAS devido ao sinal de fundo extremamente alto e rapido que aparece no
inicio da etapa de atomizag¢ao, como apresentado na Figura 13.

Esta absorgédo de fundo foi atribuida a fragdo de resina e asfaltenos nao-
volateis presentes no 6leo cru, que ndo pode ser removida do tubo de grafite
durante o estagio de pirdlise utilizando uma temperatura de 300 °C. A absorgéo
de fundo que surgiu no inicio da etapa de atomizagao atingiu valores em torno de
A=~3, o que significa dizer que somente cerca de 0,1% da intensidade da radiagéo
inicial chegou ao detector. Esta foi, obviamente, a razdo para o elevado ruido

apresentado pelo sinal analitico gravado durante esta fase apos a corregdo do
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fundo. Entretanto, como a correcdo da absorcdo de fundo em HR-CS AAS é
realmente simultanea, nao foram observados problemas devidos a mudangas
rapidas da absor¢cdo de fundo, que sao tipicos para sistemas com medidas
seqiienciais rapidas.”® Além disso, a linha base ndo apresenta ruido significativo
tdo rapidamente a absorvancia do fundo diminua para menos que duas unidades
de absorvancia, demonstrando a eficiéncia do sistema de corregcdo de fundo
empregado, tornando possivel a medida confiavel do sinal analitico do vanadio

mesmo sob estas condi¢cdes adversas.
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Figura 13. Absorvancia em fungao do tempo para o vanadio no 6leo cru OB2
obtida por HR-CS GF AAS utilizando o pixel central em 318,540 nm, com
temperaturas de pirélise e atomizagcado de 300 e 2650 °C, respectivamente. Linha
em preto: sinal com correcdo automatica para eventos continuos. Linha em
vermelho: sinal sem corregao automatica para eventos continuos. Linhas azuis
pontilhadas: limites de integracéo do sinal analitico em fungéo do tempo.

A eficiente corregdao de fundo com HR-CS AAS também elimina todos os
eventos que sao “continuos” e que ocorrem em uma mesma extensao em todos
os pixels de correcao selecionados.

As Figuras 14(a) e 14(b) apresentam a performance deste sistema de
correcao, utilizando o exemplo dos sinais obtidos para o vanadio sem e com
corregcao automatica para eventos continuos durante a etapa de leitura para o
oleo cru OB2, medidos nas vizinhangas da linha analitica em 318,540 nm. A

Figura 14(a) apresenta uma flutuagdo muito pronunciada da linha base durante
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toda a etapa de atomizacgao, atribuida ao ruido de oscilagdo da lampada de arco
curto de xendnio. A Figura 14(b) apresenta a mesma medida apds a corregao
para todos os “eventos” espectrais que sado “continuos”, isto €, que ocorrem com
mesma extensdo em todos pixels de corre¢ao sobre a faixa espectral observada,
como o ruido de oscilagdo da lampada, resultando em um sinal com linha base

muito estavel, que tem influéncia direta no limite de detecg¢ao (LOD) que pode ser
obtido pela HR-CS AAS.
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Figura 14. Absorvancia em fungdo do comprimento de onda e tempo para o
vanadio na amostra OB2, nas vizinhancas da linha analitica de 318,540 nm, com
temperaturas de pirdlise e atomizacao de 1200 °C e 2650 °C, respectivamente. (a)

Sem corregcao automatica para eventos continuos. (b) Com corregdo automatica
para eventos continuos.
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A Figura 15 apresenta a curva de pirdlise para o vanadio na amostra OB2,

com a absorvancia integrada medida no pixel central +1.
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Figura 15. Curva de pirdlise para o vanadio na amostra OB2, obtida com
temperatura de atomizagao de 2650 °C e absorvancia integrada medida no pixel
central +1.

A forma geral desta curva foi muito similar aquela obtida para o niquel, ou
seja, apresenta perdas do analito na faixa de temperatura superior a 400 °C,
enquanto o restante do vanadio presente foi estavel até temperaturas de 1600 °C.
O pequeno aumento de sinal entre 800 °C e 1600 °C indica que menos vanadio é
perdido nesta faixa de temperatura. Uma possivel explicacdo para este fenbmeno
€ que uma pequena parte do vanadio “volatil” é termicamente decomposta em
temperaturas de pirdlise acima de 800 °C, quando a “faixa critica de temperatura”
entre 400 °C e 800 °C é ultrapassada com uma rampa de aquecimento de
100 °C s™', permanecendo nesta temperatura por 20 s.

Similar ao estudo realizado para o niquel foi feita a comparacéo entre as
sensibilidades dos padrdes de calibragao de vanadio preparados sob a forma de
emulsao, a partir do sal de vanadio organometalico em 6leo mineral, e a partir da
solugdo aquosa de vanadio, preparada a partir do 6xido do metal. A Figura 16
apresenta as curvas de calibragdo obtidas para estes dois padroes, com

temperaturas de pirdlise e atomizagao de 400 e 2650 °C, respectivamente.
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Figura 16. Curvas de calibragdo para o vanadio preparadas sob a forma de
emulsdes, obtidas na linha analitica de 318,540 nm utilizando somente o pixel
central, com temperaturas de pirdlise e atomizacdo de 400 °C e 2650 °C,
respectivamente. Linha em vermelho: padrao inorganico de calibragao preparado
a partir do 6xido de vanadio. Linha em preto: padrédo organico de calibragéo
preparado a partir de vanadio organometalico.

As inclinagbes medidas somente com o pixel central, para as curvas de
calibragdo organicas e inorganicas foram de 0,050 e 0,097 s ng”,
respectivamente. Apos a observacado desta diferenca de sensibilidade entre os
padrbes organicos e inorganicos de vanadio, os mesmos foram aplicados na
calibragdo do instrumento de HR-CS AAS para realizar a determinacédo da
concentracdo de vanadio no material de referéncia SRM 1634c. O valor obtido
para a concentracdo deste elemento neste material de referéncia utilizando
padrdes organicos para a calibragdo do instrumento situou-se acima do valor
certificado e do valor obtido com a calibragdo através dos padrdes inorganicos,
sendo que este ultimo esteve em concordancia com o valor certificado. Deste
modo, foi adotada a calibragédo utilizando padrdes inorgénicos preparados sob a
forma de emulsdo para a determinacao de vanadio em todas as amostras de 6leo
cru e nos materiais de referéncia, utilizando a linha analitica primaria em 318,540
nm e o pixel central £1 para a calibragdo e determinagdes. A concentragcédo de
vanadio total (V:), determinada com uma temperatura de pirélise de 400 °C,
subtraida da concentracdo de vanadio “estavel’ (Ve), determinada com uma

temperatura de pirdlise de 800 °C, resulta na concentragdo de vanadio “volatil”
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(Vy), de acordo com a igualdade V,=V-Ve. Os resultados obtidos para esta razao,
nas varias amostras e nos materiais SRM 1634c e RM 8505 investigados neste

trabalho, s&o apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Concentracdo (ug g') de vanadio total (V;) determinada a Tp=400 °C,
‘estavel” (Ve) determinada a Tp=800 °C, e as porcentagens de vanadio
“volatil” (V,), obtidas por diferenga (V,=100[Vt -V¢]/V{ nas amostras de dleo cru e
nos materiais de referéncia. Valor certificado de vanadio no material
SRM 1634c — 28,19 + 0,40 ug g'; no material RM 8505 — 390 + 10 ug g™

Amostras Vi(ug g")* Ve (ug gy Vi- Ve (%)
SRM 1634c 29,0 25,6 12
RM 8505 404 402 <1
OB1 4,58 2,26 51
OB2 30,0 18,5 39
OB3 3,29 2,28 31
OB4 0,23 0,16 30
OB5 12,2 8,78 27
OB6 8,75 6,91 21
OB7 <LOQ* <LOQ* n.d.**
OB8 0,40 0,38 5
OB9 <LOQ* <LOQ* n.d.**

*Os resultados obtidos para o vanadio ndo apresentam os intervalos de
concentragao porque foram determinados em somente um ensaio das amostras,
com trés leituras do mesmo;

**n.d. ndo determinado;

*LOQ=limite de quantificagdo=0,012 ug g™

E razoavel assumir que a fracdo volatil de vanadio consiste principalmente
de porfirinas de vanadio nao-polares de baixo peso molecular, enquanto que o
vanadio estavel representa as ndo-porfirinas polares de alto peso molecular.>®
Também é interessante notar que o material SRM, que é um d6leo combustivel
residual, e ndo um 6leo cru, apresentou a terceira menor fragdo de vanadio volatil,
muito similar a situagdo observada para o niquel, enquanto que o material RM
8505 apresentou a terceira menor fragdo de vanadio volatil. Com base nos
resultados da Tabela 8, o material RM 8505 pode nao ser ideal para verificar a

exatidao e a validacao de procedimentos para analises de 6leo cru, uma vez que
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a perda de vanadio em baixas temperaturas nao foi muito pronunciada neste

material.
4.3.4. Parametros de mérito

Todos os parametros de mérito apresentados a seguir para o vanadio
foram obtidos com o pixel central +1 e uma temperatura de pirélise de 400 °C. A
equacgado de regressao linear para a fungdo de calibragdo para o vanadio foi
Y=-0,00631+0,16843m, e o coeficiente de correlacdo linear obtido para esta
funcéo de calibracdo foi de R=0,9996.

O limite de deteccao (LOD), que corresponde a trés vezes o desvio padrao
do branco (n=10) dividido pela inclinagdo da curva de calibragéo, foi determinado
como sendo 0,08 ng, correspondendo a uma concentragdao de vanadio no éleo de
0,004 ug g™, baseado numa concentragdo de 2 g de 6leo em 10 mL de emuls&o.

O limite de quantificagdo (LOQ) expresso como trés vezes o LOD foi
determinado como sendo 0,24 ng, correspondendo a uma concentracdo de
vanadio no dleo de 0,012 pg g, baseado numa concentracdo de 2 g de dleo em

10 mL de emulsao, e a massa caracteristica obtida foi de 26 pg de vanadio.

4.4. Uso de modificador quimico para estabilizacdo da fracéo volatil de Ni e

V no 6leo cru

O passo seguinte, apés a deteccao das perdas de niquel e vanadio em
baixas temperaturas de pirdlise, foi o de procurar meios de evitar estas perdas, e
o caminho a ser seguido em GF AAS se da pela adicdo de modificadores
quimicos. Nitrato de magnésio tem sido proposto como modificador para niquel,”
bem como para vanadio.”>”® Foram entdo investigadas as massas de 10 ug e
50 ng de nitrato de magnésio com modificador para os dois analitos. O
modificador foi introduzido primeiramente no tubo e seco completamente até o fim
da segunda etapa do programa de temperatura apresentado na Tabela 4 antes da
introdugédo da emulsdo da amostra. Entretanto, nitrato de magnésio, independente
de sua quantidade, ndo apresentou efeito de estabilizagdo, e a investigacao foi

interrompida.
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Paladio também tem sido proposto como modificador para vanadio,”*"

e
foi o préximo a ser investigado, pois 0 mesmo tem sido utilizado com sucesso
para um grande nimero de elementos,*® embora néo haja divulgagdes de seu uso
como um modificador para niquel. Nitrato de paladio teve que ser aplicado da
mesma forma que o nitrato de magnésio pela mesma razao. Experimentos iniciais
com uma massa de 5 pg de paladio apresentaram um efeito de estabilizagao para
as espécies volateis de niquel e vanadio, embora ainda ocorressem algumas
perdas. Os proximos experimentos demonstraram que uma massa minima de 20
ug de paladio foi necessaria para superar completamente as perdas dos dois

analitos, conforme apresentado na Figura 17 obtida por LS GF AAS.%°
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Figura 17. Curvas de pirdlise para o niquel obtida por LS GF AAS no 6leo cru
OB3 sem e com 5 e 20 pg de paladio como modificador, com temperatura de
atomizacao de 2400 °C.%°

A Figura 18 apresenta as curvas de pirélise para niquel e vanadio obtidas
por HR-CS GF AAS utilizando o pixel central na amostra de 6leo cru OB2 na
presenca de 20 ug de paladio como modificador quimico, demonstrando seu

efeito estabilizador.
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Figura 18. Curvas de pirdlise para (—e—) niquel e (—m—) vanadio na presenga de
20 pg de paladio como modificador, obtidas por HR-CS GF AAS na amostra de
Oleo cru OB2 utilizando somente o pixel central, com temperaturas de atomizagao
de 2400 °C e 2650 °C para niquel e vanadio, respectivamente.

A Figura 18 permite afirmar que o paladio foi eficaz na retengdo dos dois
analitos volateis durante a etapa de pirdlise, permitindo o uso de temperaturas de
pirdlise de 1200 °C e 1600 °C para niquel e vanadio, respectivamente, sem que
ocorressem perdas significativas.

A absorvéncia integrada resolvida em fungdo do comprimento de onda e o
espectro de absorvancia em fungdo do comprimento de onda e tempo obtidos por
HR-CS GF AAS para o niquel no 6leo cru OB2 utilizando 20 ug de paladio como
modificador e uma temperatura de pirdlise de 1200 °C sdo apresentados na

Figura 19.
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Figura 19. Espectros obtidos por HR-CS GF AAS para o niquel no 6leo cru OB2,
utiizando 20 pg de paladio como modificador e temperaturas de pirdlise e
atomizagao de 1200 °C e 2400 °C, respectivamente. (a) absorvancia integrada em
funcdo do comprimento de onda e (b) absorvéancia em fungdo do comprimento de
onda e tempo.

Na Figura 19(a), a linha em vermelho indica a linha analitica principal e
mais sensivel do niquel em 232,003 nm, a linha em azul indica a linha analitica
secundaria e menos sensivel do mesmo elemento em 232,138 nm, e a linha em

verde em 231,928 nm indica uma linha de absor¢cao desconhecida atribuida a
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presenca da solugdo do paladio utilizado como modificador, uma vez que a
mesma nao aparece nas leituras sem o uso do paladio (referindo-se a Figura
7(a)), e sua intensidade ndo variou com o aumento da concentragdo de niquel,
conforme foi observado na leitura dos padrdes aquosos na presenga do
modificador. A Figura 19(b), permite a visualizagdo do aparecimento da linha de
absorcao desconhecida em 231,928 nm sob o mesmo intervalo de tempo que as
duas linhas analiticas do niquel em 232,003 e 232,138 nm e que, portanto, ndo
podem ser resolvidas temporalmente. Entretanto, em HR-CS AAS, esta linha n&o
pode causar uma interferéncia, pois a mesma foi resolvida espacialmente pelo
monocromador DEMON de alta resolugao utilizado nesta técnica, e também nao
poderia causar problemas na LS AAS convencional, pois a mesma esta presente
tanto na leitura do branco quanto dos padrdes de calibracdo, particularmente por
que a lampada de catodo oco usada na LS AAS nao emite esta linha.

A absorvancia integrada, resolvida em fungdo do comprimento de onda
obtida por HR-CS GF AAS para o vanadio no 6leo cru OB2, utilizando 20 pg de
paladio como modificador e temperaturas de pirdlise e atomizagao de 1450 °C e
2560 °C, respectivamente, é apresentada na Figura 20.

No espectro apresentado na Figura 20, duas outras linhas analiticas de
absor¢do do vanadio, marcadas por uma linha em azul e outra em verde,
aparecem em 318,397 e 318,341 nm, respectivamente, que juntamente com a
linha em 318,540 nm formam o triplete de absor¢ao deste elemento. Estas linhas
obviamente ndo causam nenhuma interferéncia na LS AAS convencional,
entretanto contribuem para a nao-linearidade da curva de calibragdo se as
mesmas nao sdo excluidas pela fenda de saida do monocromador, devido ao

aumento da radiag&o espuria que atingiria o detector.
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Figura 20. Absorvancia integrada em fungdo do comprimento de onda para o
vanadio na amostra OB2, obtida por HR-CS GF AAS na vizinhanga da linha
analitica de 318,538 nm, utilizando 20 ng de paladio como modificador com
temperaturas de pirdlise e atomizacao de 1450 °C e 2650 °C, respectivamente.
Linha em vermelho: linha mais sensivel de absorcédo do vanadio. Linhas em azul e
verde: linhas secundarias de absor¢ao do vanadio.

O préximo passo foi o de investigar se o procedimento desenvolvido com a
técnica HR-CS GF AAS, que ainda nao esta disponivel comercialmente, poderia
ser transferido para a LS GF AAS convencional. A Tabela 9 apresenta os
resultados obtidos para os dois elementos investigados utilizando as duas
técnicas. A aplicagdo do teste t-Student pareado com 95% de nivel de confianga
aos resultados obtidos ndo apresentou diferenga significativa entre os mesmos,
comprovando que o método desenvolvido com a HR-CS GF AAS pode ser

aplicado para a LS GF AAS convencional sem maiores implicagdes.
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Tabela 9. Concentracdes (ng g”', n=3 com 95% de confianga) de niquel e vanadio
determinadas por HR-CS GF AAS (CP+1) e LS GF AAS®® nas amostras de 6leo
cru e nos materiais de referéncia, utilizando 20 ug de paladio como modificador e
calibragdo com padrdes inorgénicos. Temperaturas de pirdlise e atomizagdo de
1200 °C e 2400 °C para niquel e 1450 °C e 2650 °C para vanadio,
respectivamente.

Concentragao de Niquel Concentragao de Vanadio

Amostra HR-CS AAS LS AAS® HR-CS AAS LS AAS®
SRM 1634c* 17,60,9 17,3+0,5 29,3+1,0 27,2+1,2
RM 8505* n.d.** n.d. 404+4 n.d.
OB1 2,68+0,03 2,74+0,02 4,50+0,12 4,70+0,11
OB2 20,5+0,8 23,8+0,20 30,2+0,4 28,7+0,9
OB3 5,25+0,14 4,94+0,09 3,18+0,07 3,18+0,04
OB4 n.d.** 1,0620,10 0,29+0,04 0,24+0,03
OB5 29,9+0,1 n.d.** 12,3+0,3 n.d.**
OB6 27,5+0,7 n.d.** 8,75+0,2 n.d.**
OB7 1,80+0,07 n.d.** <LOQ* n.d.**
OB8 43,3+1,5 n.d.** 0,42+0,01 n.d.**
OB9 <LOQ® n.d.** <LOQ* n.d.**

* Valores certificados: Niquel — 17,50+0,21 ug g'; Vanadio — 28,19+0,40 pg g™';
* Valor de referéncia: Vanadio — 390+10 ug g™';
**n.d: ndo determinado;

®LOQ=limite de quantificacdo=0,009 ug g™;
*LOQ=limite de quantificagd0=0,012 ng g';

A Tabela 10 apresenta os parametros de mérito obtidos por
HR-CS GF AAS utilizando o pixel central +1 para a determinagdo de niquel e
vanadio em 6leo cru, com temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 1200 °C e
2400 °C para niquel e 1450 °C e 2650 °C para vanadio, respectivamente,
utilizando calibragdo com padrdes inorganicos e 20 pg de paladio como
modificador.

Com base nos valores citados no texto e nos valores apresentados na
Tabela 10, ndo existe diferenga significativa entre as sensibilidades, limites de
deteccéo, limites de quantificagcdo e massas caracteristicas obtidas para niquel e
vanadio sem o uso de paladio como modificador, com uma temperatura de

pirdlise de 400 °C, ou com ou o uso de 20 ug de paladio como modificador, com
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temperaturas de pirdlise de 1200 °C e 1450 °C para niquel e vanadio,

respectivamente.

Tabela 10. Parametros de mérito obtidos por HR-CS GF AAS utilizando o pixel
centralt1, calibragdo com padrées inorganicos e 20 ug de paladio como
modificador para a determinagdo de niquel e vanadio em oleo cru com
temperaturas de pirdlise e atomizacdo de 1200 °C e 2400 °C para niquel e
1450 °C e 2650 °C para vanadio, respectivamente.

Parametro Niquel Vanadio
Equacao de calibracéo Y=-0,0007+ 0,2658m Y=-0,0094 + 0,1656m
R 0,9998 0,9996
LOD (ng g™ 0,005 0,008
LOQ (ng g™ 0,015 0,024
Mo (pg) 17 27
Precisao (%)? 2 1

®Baseada numa concentracdo de niquel e vanadio no 6leo cru de 52 ug g~ e
3,2 ug g, respectivamente.



Conclusdes 63

5. Conclusodes

A técnica de HR-CS AAS possibilitou o desenvolvimento de um método
seguro, simples e confiavel para a determinagao da concentragao total de niquel e
vanadio em oleo cru. Além disso, possibilitou analises de especiacdo entre as
fragbes termicamente estaveis e instaveis destes analitos presentes no odleo,
através da aplicagéo de diferentes temperaturas de pirdlise no programa do forno,
sem o0 uso de modificadores quimicos. Também contribuiu para o
desenvolvimento de um método para ser aplicado em instrumentos convencionais
(LS), tanto para determinacdo da concentragdo total destes analitos, como
também para realizar analises de especiacao entre as fracdes estaveis e instaveis
no o6leo cru, através do uso de Pd como modificador quimico. Todas estas
contribui¢gdes supracitadas devem-se a insuperavel capacidade de corregado de
fundo e possibilidade de visualizagdo do ambiente espectral com alta resolugao
que a técnica de HR-CS AAS proporciona.

Até 50% do niquel e vanadio presentes no 6leo cru sdo perdidos em certas
amostras, provavelmente sob a forma de porfirinas volateis de baixo peso
molecular, em temperaturas de pirdlise superiores a 400 °C, e este fenbmeno
pode ser utilizado para analises de especiagao de niquel e vanadio em dleo cru.
Entretanto, a perda de vanadio em temperaturas de pirdlise superiores a 400 °C
nao foi significativa no material de referéncia RM 8505 (6leo cru com valor de
referéncia para vanadio), e o desenvolvimento de método para a determinagao
deste analito em dleo cru, empregando este material de referéncia e a GF AAS,
sem adicdo de um modificador quimico adequado, somente pode ser feito com
confianga se toda a faixa de temperatura de pirdlise puder ser investigada,
incluindo baixas temperaturas como a de 400 °C, uma investigagao dificil de ser
realizada com a LS AAS convencional utilizando corretor de fundo com arco de
deutério.

O grafico de Paretos para a composicdo da emulsdo apresentou os
parametros massa de 6leo e volume de xileno como sendo significativos para a
composicdo da mesma, e o desenho Doehlert aplicado as estes paréametros
apresentou uma area de maximo de resposta para massas de 6leo e volume de
xileno em torno de 0,05 g e 1,0 mL, respectivamente, obtidos com o material de
referéncia SRM 1634c.
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A sensibilidade obtida com padrdes de calibracdo organicos de niquel e
vanadio foi inferior por um fator de cerca de dois em relagdo as obtidas com
padrdes inorganicos.

Para estabilizar as fragdes volateis de niquel e vanadio no 6leo cru, uma
massa de 20 ug de Pd foi requerida como modificador quimico, permitindo o uso
de temperaturas de pirdlise de 1200 °C e 1450 °C para niquel e vanadio,
respectivamente. Os resultados obtidos com LS GF AAS para a determinacao da
concentracdo total de Ni e V, empregando a massa de 20 ug de Pd como
modificador quimico, ndo apresentaram diferenga significativa em relagdo aos
resultados obtidos com HR-CS GF AAS, demonstrando que o método
desenvolvido pode ser aplicado também em instrumentos convencionais.

A calibragcdo com padrbées inorganicos de niquel e vanadio apresentou
resultados obtidos para estes dois analitos concordantes com os valores
certificados e de referéncia nos materiais SRM 1634c e RM 8505,
respectivamente, comprovando a exatiddo do método proposto.

As perspectivas sdo de que fragcbes de destilados do d6leo cru, como
gasolina, 6leo diesel e outros, também apresentem niquel e vanadio sob a forma
de porfirinas volateis de baixo peso molecular. Com isto, o método desenvolvido
por HR-CS GF AAS permitird a analise destas fragbes com emprego de um
modificador quimico que possa estabilizar termicamente os possiveis compostos

organicos volateis que contém os analitos.
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