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...tudo sofre, tudo cré, tudo suporta, tudo espera.

O amor jamais acaba...
(1 Co. 13: 7-8)
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Pela visdo, percebi a tua paz e as béngdos que me foram concedidas.

Demorou mas enxerguei que fua mdo me sustenta e me carrega. Senti
minha fragilidade ao me confrontar com a grandeza de tuas agdes.

Presenciei tua intervengdo e descobri que fui instrumento em tuas
mdos.

Reconheci e compreendi que o teu amor excede o nosso
entendimento.

Vendo o teu amor, chego a ponderar que o nosso preparo e nosso
conhecimento ndo conseguem perceber a sua amplitude.

Percebo, com gratiddo, as dddivas com as quais fui agraciada.

Agradeco por manter inabaldvel minha fé mesmo com a iminéncia de
grandes dificuldades.

Fecho os meus olhos e posso contemplar o teu amor, teu cuidado, teus
feitos,

Dai minha gratiddo e louvor a Ti, Senhor.
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Pelo amor incondicional que sempre dedicou aos seus filhos

Pai, meu herdi

No meu pensamento lembro a sua voz
Pai, deixaste escrito a sua histéria
Ficou gravado na meméria de todos nés

"Pai, que saudade de voceé..."

Pai, foste um soldado, um guerreiro
Um herdi, um lutador

Lutaste pela vida e por nés

Mas ndo deu, dependeu de Deus

Ele te levou

Pai, sou teu fruto, sou lembranga
Fago parte, sou heranga

Que um dia vocé deixou

E aqui vou seguindo e vou cantando
Porque vocé é meu exemplo.

Pelo exemplo de vida que nos deixou.

Pai, devo tudo a vocé
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Pra quem tudo era motivo de alegria.

Vocé que também nos deixou eternas saudades.

“Ninguém ama sem morrer um pouco, mas hinguém é amado sem ressuscitar
também, por isso, precisamos dos dois movimentos do amor. Na morte, o empenho
que nos prepara como humanos. Na ressurreigcdo a delicia de ja poder sentir na
carne o surpreendente sabor daquilo que ja é eterno ” (Pe.Fdbio de Melo)
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"Deus, em sua infinita sabedoria, criou a familia, para que nds tivéssemos um
lugar de apoio, de encorajamento mituo, consolo nas horas dificeis. Enfim, um
espago para rir, chorar e sonhar.”

"Amo minha familia, cada um de vocés e...

Mesmo distantes, conseguimos manter a chama desse amor

O amor que nhos une a cada dia, nos dando forga para...

Viver, nos dando for¢a a cada caminhada, pois...

Onde quer que vamos, sabemos que jamais estamos sozinhos. Os
caminhos sdo diferentes, mas quando precisamos ali estamos nos
Em gualguer situagdo, acolhendo uns aos outros

Semeando o amor de Deus, e o amor de nossos pais”.


http://mensagensepoemas.uol.com.br/
http://mensagensepoemas.uol.com.br/
http://mensagensepoemas.uol.com.br/

%}fd&/@ﬁ%ﬁﬂfw

Eis que chegou 0 momento de registrar os meus sinceros agradecimentos. Concretiza-se
uma etapa da minha vida marcada por grandes momentos que tornam essa conquista especial,
principalmente pelos percal¢os de ordem pessoal que me atropelaram.

“Se pensar em desistir de um objetivo de vida, lembre-se da luta que foi comecar, e ndo
desista.” (autor desconhecido)

Gratidao eterna a DEUS pela vida, por todos os sonhos que plantaste no meu coragao e
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RESUMO

Pereira, A. C. Desenvolvimento de procedimento analitico empregando
multicomutacdo em fluxo para determinacdo fotométrica de cloreto em

amostras de coque de petroleo.

Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento analitico empregando o processo
de multicomutacdo para determinacdo de ions cloreto com deteccdo fotométrica
para aplicacdo em amostras de coque de petroleo. O procedimento foi baseado no
método espectrofotométrico descrito no Standard Methods, onde a reacdo entre
tiocianato de mercurio (Il) e cloreto leva ao deslocamento dos ions tiocianato e a
formacao de um complexo de coloragéo vermelha com o Fe (lll), que foi monitorado
em 455 nm. Foram construidos dois modulos de analise empregando valvulas
solendide de trés vias no primeiro e valvulas de estrangulamento no outro. Com 0s
parametros analiticos otimizados para o primeiro modulo, obteve-se uma curva
analitica linear para o intervalo de 0,25 a 4,0 mg L™ de cloreto (R= 0,997), com um
limite de deteccdo de 0,12 mg L™ (3xbranco/inclinagdo); RSD de 1,7% (n=15) e uma
freqiiéncia de amostragem de 50 det h™. O segundo médulo de analise foi proposto
a fim de eliminar a etapa de acidificacdo das solucdes de referéncia e amostras.
Esta etapa era efetuada off line para liberar as bolhas formadas na reacdo. A curva
analitica obtida para este médulo foi linear para o intervalo de 0,25 a 6,0 mg L™ de
cloreto (R= 0,999), com um limite de deteccdo de 0,04 mg L™ (3xbranco/inclinag&o);
RSD de 0,8% (n=15) e uma frequéncia de amostragem de 50 det h™*. O médulo foi
aplicado em amostras de coque de petrdleo e também no material de referéncia

certificado.

Palavras-chave: FIA, Multicomutacéo, Cloreto, coque de petroleo.



ABSTRACT

Pereira, A. C. Development of analytical procedure employing

multicommutation for photometric determination of chloride in petroleum coke.

In this work was developed an analytical procedure employing multicommutation for
the photometric determination of chloride in petroleum coke. The procedure was
based on the photometric method described on Stand Method, where the reaction
between mercury(ll) thyocyanate and chloride causes the displacement of the
thyocyanate ions, which reacted with iron(lll) forming a compound that monitored at
472 nm. Two analysis modules were designed employing three-way and pinch
solenoid valves. After the optimizing of the analytical parameters related to analysis
module that employed three-way solenoid valves, the analytical curve presented a
linear response in the concentration range of 0.25 to 4.0 mg L™ (R = 0.997). A
detection limit of 0.12 mg L™ chloride, a relative standard deviation of 1.7 % (n = 15)
and a sampling frequency of 50 determination per hour were also achieved. The
second analysis module was designed to avoid acidification step of sample and
reference solutions that was carried out off line to prevent bubbled delivering. The
analytical curve presented a linear response within the concentration range of 0.25
up to 6.0 mg L™ chloride (R=0.999). Detection limit of 0.04 mg L™, standard deviation
of 0.8 % (n=15), and sampling frequency of 50 determination per hours were of
achieved. The proposed system was used for the determination of chloride in

petroleum coke and also in certified material.

Keywords: FIA, Multicommutation, Chloride, Petroleum Coke



Introdugado



15

1. INTRODUCAO

O petréleo € um 6leo natural fossil, considerado um dos principais insumos
energéticos da sociedade industrializada. Indispensavel no mundo moderno, o
petrdleo é usado, majoritariamente, como combustivel. No entanto, ele também esta
presente em diversos produtos que fazem parte do nosso cotidiano, tais como:
borracha, plasticos, fertilizantes, batom, tintas, entre outros [1].

No seu estado bruto, o petréleo serve quase que somente como 6leo
combustivel. Para que o potencial energético, bem como sua utilizagdo como fonte
de matérias-primas sejam plenamente aproveitados, ele deve ser submetido a uma
série de processos, a fim de obter seus diversos derivados [2].

O oOleo bruto extraido dos pocos passa pela refinaria, onde é submetido a
varios processos fisicos e quimicos que compdem o processo de refino do petréleo.
Nesse processo, também chamado de destilacdo fracionada, aproveitam-se o0s
diferentes pontos de ebulicdo das substancias que compdem o 6leo, separando-as
para que sejam convertidas em produtos finais tais como solventes, gasolina,
querosene de aviagao, Oleo diesel, lubrificantes e parafinas, etc [2].

O refino do petréleo consiste na série de beneficiamentos pelos quais passa 0
mineral bruto, para a obtencdo desses derivados, sendo estes produtos de grande
interesse comercial. Esses beneficiamentos englobam etapas fisicas e quimicas de
separacao, que originam as grandes fracoes de destilacdo [4]. Estas fracbes s&o
processadas através de outra série de etapas de separacdo e conversdo, que
fornecem os derivados finais do petroleo. Refinar petrdleo é, portanto, separar as
fracbes desejadas, processa-las e Ihes dar acabamento, de modo a se obterem
produtos vendaveis [3].

Durante o processamento do petroleo, o Oleo é destilado em subprodutos,
enquanto que os produtos mais pesados como asfalto tendem a decantar. A
industria de petréleo freqiientemente chama estes subprodutos mais pesados de
“fracbes pesadas” ou “fundos”. Para extrair as fragbes mais valiosas e leves como a
gasolina, as refinarias passam os sedimentos mais pesados por uma unidade de
coqueamento, sendo os constituintes indesejados concentrados em um subproduto

sélido, o coque de petréleo [4].
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O coque de petrdleo pode servir tanto como fonte de energia como fonte de
carbono. O coque de petréleo de grau combustivel, que serve como fonte de
energia, pode ser queimado para produzir energia usada na fabricacdo de cimento,
cal, e outras aplicacdes industriais. Por exemplo, as industrias de cimento/cal
utilizam grandes quantidades de coque de petréleo porque requerem temperaturas
de forno mais altas e o dioxido de enxofre, que é considerado um poluente, é
absorvido no processo. Entre os produtos que utilizam coque de petrdleo como
fontes de carbono estdo o aluminio (coque calcinado) e o aco (coque metallrgico)
[4].

Por outro lado, um dos maiores problemas observado nas refinarias de éleo é a
corrosdo devido aos sais, principalmente no processo de producdo do coque, pois
estes sais podem provocar perturbacées operacionais no processo de refino [5]. A
maior parte do sal presente no petrdleo corresponde a sais de cloro, principalmente
cloreto de sddio (NaCl). A quantificacdo de sal é feita pela determinacéo de cloro, na
forma de cloreto e a concentracdo expressa como NaCl [6, 7]. Para isto, séo
necessarios métodos que permitam a determinacdo de baixas concentracfes de
cloreto no petréleo bruto assim como nas frages do refino e nos residuos.

Portanto, existe a necessidade de um monitoramento da concentracdo de
cloreto no petréleo e nos seus derivados, que exige o desenvolvimento de métodos
analiticos adequados para o preparo da amostra, que sejam compativeis com a
técnica de determinacéo e faixa de concentracdes [8]. Nesse sentido, a técnica de
decomposicao por combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) é bastante adequada
para a decomposicdo de amostras com alto teor de matéria organica. Entre as
principais vantagens dessa técnica, esta a utilizacdo de agua ou solucdes alcalinas
para a absorcdo dos gases gerados durante o processo de combustdo para
posterior analise [8].

Apesar da disponibilidade de varios procedimentos recomendados pela
American Society for Testing Materials (ASTM), para determinacdo de metais em
coque de petroleo, ndo h& procedimentos disponiveis para determinacdo de cloreto
neste tipo de amostra.

A busca de meétodos quimicos de analises que atendam as tendéncias da
guimica limpa constitui um dos principais objetivos da quimica analitica, sendo
entendido como quimica limpa, procedimentos analiticos que gere residuos com o

menor impacto ambiental possivel. Nesse contexto, os sistemas de analise por



17

injecdo em fluxo (FIA), especialmente aqueles que empregam o processo de
multicomutacdo, ganham destaque no ambito da mecanizacdo de procedimentos
analiticos através da diminuicdo do tempo de andlise e aumento de sensibilidade
analitica, visando aplicacdo na determinacdo de espécies em baixas concentracoes.
Esses sistemas também apresentam grande potencialidade para o desenvolvimento
de procedimentos analiticos limpos, através da menor geracdo de efluentes frente
aos procedimentos usuais [9]. Com isso, 0s sistemas de analises em fluxo
contribuem para a aclamada quimica verde através da reducéo de forma significativa
do consumo de reagentes e a quantidade de residuos gerados.

Neste trabalho foi proposto um procedimento analitico empregando o processo
de multicomutacdo em analise em fluxo (MCFA) [10] para determinacdo de cloreto
em amostra de coque de petrdleo decompostas por combustdo iniciada por
microondas (MIC). A deteccéo fotométrica foi baseada na reacdo do tiocianato de
mercurio com cloreto e o tiocianato liberado reage com ferro (Il) e forma um
complexo que apresenta maximo de absorcéo de radiacdo eletromagnética em torno
de 480 nm. Como detector fotométrico foi empregado um fotémetro desenvolvido no
laboratorio, empregando um LED como fonte de radiagdo e um fotodiodo como
transdutor de sinal.

1.1. Petrdleo e o processo de refino

De acordo com a norma da American Society for Testing and Materials, ASTM
D4175 [11], o petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos, geralmente no estado
liquido, que podem incluir desde metano até compostos de peso molecular superior
a 2000%. Além dos hidrocarbonetos, podem estar presentes compostos de enxofre,
nitrogénio, oxigénio, metais e sais, em sua maior parte os sais de cloro [12].

O petréleo leve ou petrdleo convencional, normalmente € aquele que contém
alta proporcao de constituintes de baixo ponto de ebulicdo, enquanto que o petréleo

pesado apresenta uma composicdo mais complexa, uma vez que € constituido de

1 - z
Expressa em ndmero de 4&tomos de carbono.
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maiores proporgdes de compostos de ponto de ebulicdo elevado, maior quantidade
de compostos aromaticos e compostos contendo heteroatomos [13].

Para o aproveitamento de seus diversos componentes, o petroleo deve ser
processado e transformado de maneira conveniente, com o propoésito de obter-se a
maior quantidade possivel de produtos de maior qualidade e valor comercial. Os
derivados do petréleo sdo obtidos em processos béasicos de refinacdo: destilacdo
atmosférica e a vacuo [14].

A destilacdo € um processo fisico de separacdo, baseado na diferenca de
temperaturas de ebulicdo entre compostos coexistentes numa mistura liquida. As
temperaturas de ebulicdo de hidrocarbonetos aumentam com o crescimento de suas
massas molares. Desta forma, variando-se as condi¢cdes de aquecimento de um
petréleo, é possivel vaporizar os compostos leves, intermediarios e pesados, que ao
se condensarem, podem ser fracionados. Paralelamente, ocorre a formagéo de um
residuo bastante pesado, constituido principalmente de hidrocarbonetos de elevadas
massas molares, que as condi¢cdes de temperatura e pressdo em que a destilacéo é
realizada, ndo se vaporizam [14].

Apéds a separacao das diferentes fracdes, cada fracdo destilada é submetida a
uma unidade de processamento determinada, a fim de obter as especificagdes finais
para cada um dos diferentes produtos. Os produtos derivados do petréleo

produzidos nas refinarias podem ser reunidos nos seguintes grupos [15]:

e Combustiveis: Gasolina, Gas natural e GLP, Oleo diesel, Oleo combustivel,
Querosene de aviacdo, Bunker (combustiveis maritimos);

e Lubrificantes: Oleos lubrificantes minerais e graxos.

¢ Insumos para a petroquimica: Nafta e Gaséleo.

e Especiais: Solventes, Parafinas, Asfalto, Coque verde de petroleo (do inglés,

Green coke).

As etapas do processo de refino podem ser classificadas em quatro grandes

grupos [14]:

— Processos de separacdo: de natureza fisica e tém por objetivo desdobrar o
petréleo em suas fracbes basicas, ou processar uma fracdo previamente produzida,

no sentido de retirar dela um grupo especifico de compostos.
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— Processos de conversdo: de natureza quimica e visam transformar uma fragéo
em outra(s), ou alterar profundamente a constituicdo molecular de uma dada fracao,
de forma a melhorar sua qualidade, agregando maior valor econémico. Isto pode ser
conseguido através de reacdes de quebra, reagrupamento ou reestruturacao

molecular.

— Processos de tratamento: Os processos de tratamento tém por finalidade
principal eliminar as impurezas, que estando presentes nas fracfes, possam
comprometer suas qualidades finais, garantindo assim estabilidade quimica ao
produto acabado. Dentre as impurezas, 0os compostos de enxofre e nitrogénio, por
exemplo, conferem as fracbes propriedades indesejaveis tais como odor

desagradavel, acidez, formacéo de compostos poluentes, alteracéo de cor, etc.

- Processos auxiliares: Sdo aqueles que se destinam a fornecer insumos a
operacdo dos outros anteriormente citados, ou a tratar rejeitos desses mesmos
processos.

Os processos de conversdao sao, em geral, de elevada rentabilidade,
principalmente quando transformam fragbes de baixo valor comercial (gasoleos,
residuos) em produtos mais rentaveis (GLP, naftas, querosenes e diesel). Estes
processos podem ser definidos como aqueles em que fracdes pesadas do petrdleo
sdo convertidas em produtos mais leves, por acdo conjugada de temperatura e
pressao. Dentre estes, enquadram-se o Craqueamento Térmico, a Viscorredugao e
o Coqueamento Retardado. Todos séo baseados na quebra de cadeias pesadas de
hidrocarbonetos, quando sujeitas a condicbes severas de aquecimento, gerando
moléculas mais leves. Paralelamente, uma parte da carga € convertida em coque.
Esses trés processos diferem fundamentalmente no interesse do produto final [14].

O Craqueamento Térmico foi o primeiro processo desenvolvido e sua principal
finalidade € a producdo de nafta e gases, a partir de uma carga de gasoéleos ou
residuos atmosféricos. A Viscorreducdo foi desenvolvida posteriormente, com a
finalidade de reducéo da viscosidade de o6leos residuais, de modo que eles sejam
aproveitados como 0leos combustiveis. A carga para esta unidade pode ser residuo
de vacuo ou residuo atmosférico. Tanto o Cragueamento Térmico, quanto a
Viscorreducdo atualmente s&o considerados como processos obsoletos,

suplantados pelo Craqueamento Catalitico, também conhecido como FCC (“Fluid
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catalytic cracking”) que € considerado um processo de facil operagdo e mais
econdmico que os dois primeiros. Neste processo, 0os produtos formados, entre eles,
gas combustivel, gas liquefeito e nafta sdo formados a partir de uma mistura de
gasoleo de vacuo e 6leo desfaltado. [14].

O Coqueamento Retardado, um processo mais moderno que 0s anteriores,
produz coque a partir de uma grande variedade de cargas tais como residuo de
vacuo, Oleo decantado, alcatrdo de craqueamento térmico e respectivas misturas. A
unidade de cragueamento produz, ainda, gas combustivel, GLP, nafta, gaséleo leve

e gasoleo pesado para carga de FCC [14].

1.2. Coque de petréleo

Coque de petrdleo é um residuo carbonaceo resultante do processamento
térmico de fracdes pesadas do petroleo, que tem como caracteristica principal, o
elevado teor de carbono (90 a 95%) [12,16,17]. Sua aplicacdo fundamental é na
fabricacdo de coque calcinado, para industria do aluminio, na fabricacdo de
eletrodos, ou componente da producéo de coque siderdrgico, misturado com carvao
mineral como redutor, em metalurgia, ou ainda na fabricacdo de carboneto de calcio
e carboneto de silicio, ou como combustivel [12, 17,18].

Os principais tipos de coque sao o “coque verde” e o coque calcinado. O coque
verde de petroleo, assim chamado porgue nao sofreu nenhum tipo de
beneficiamento, € o produto na forma como é obtido originalmente e pode
apresentar, ainda, algumas moléculas contendo hidrogénio devido a carbonizacéo
incompleta. Quando o coque € calcinado a temperaturas entre 980 e 1315° C, torna-
se 0 coque calcinado que € aproveitado principalmente na industria de eletrodos
[12].

De acordo com a maior distribuidora de coque de petréleo do mundo, a Owbow
Corporation™, aproximadamente 23% da producdo mundial de coque de petréleo é
destinada ao coque de petroleo calcinado, usado principalmente para aplicacdes
industriais. A qualidade do coque calcinado torna-o ideal para a industria de
aluminio, que responde por quase 75% do consumo de coque calcinado do mundo.
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Enquanto a industria de aluminio consume a maior parte do coque de petroleo
calcinado, os 25% restantes sdo usados em aplicacdes como fonte de carbono para
a producédo de didxido de titanio e aco. Por exemplo, o coque calcinado desempenha
um papel critico na criacado dos eletrodos de grafite necessarios para fornos de aco
de arco elétrico [5].

A principio, o coque gerado era considerado como subproduto do refino sendo
vendido a preco de carvdo mineral. Com a evolucdo da industria do aluminio, o
coque de petroleo mostrou-se um excelente material para a producédo de eletrodos
necessarios para a obtencdo daquele metal, bem como para o uso na siderurgia e
na obtenc&o de acos. Isto fez com 0 coque passasse a ter maior importancia e por
consequéncia, maior preco. Dessa forma, a producdo de coque alavancou,
aumentando a sua disponibilidade e tornando-o um substituto do carvdo em muitas
aplicagcbes metallrgicas e siderurgicas. Assim sendo, 0 coqueamento trouxe a
possibilidade de executar a transformacéo de fracdes residuais em leves e médias,
conferindo ao processo um reconhecimento, em face principalmente de sua grande
rentabilidade e flexibilidade operacional. Isto fez com que o coqueamento, que
caminhava para a inexoravel obsolescéncia tivesse sua importancia revigorada [14].

Atualmente, h4 uma crescente necessidade de processamento de petréleos
pesados, extrapesados e residuos para a obtencdo de combustiveis liquidos, tendo
em vista o esgotamento das fontes de petréleo leve. Nesse sentido, torna-se
fundamental o conhecimento dos constituintes dessas matérias-primas de elevado
ponto de ebulicdo, para a adequacdo dos processos fisicos e quimicos aos quais
sdo submetidas, uma vez que ndo se comportam da mesma maneira que 0S
petréleos leves [19,20].

Diante disso, evidencia-se 0 alto peso que o0 coque representa no custo final
dos produtos, além do que as suas propriedades estdo intimamente ligadas ao
desempenho do processo do refino do petroleo. Contudo, € necessario avaliar
previamente as propriedades fisicas e quimicas do petroleo bruto e também a
presenca de substancias indesejaveis, como sais de cloro e 4gua, para verificar a
viabilidade de cada uma das etapas do refino.

Uma vez que os sais de cloro causam sérios problemas no processo de refino,
a quantificacdo de cloreto no coque de petroleo adquire maior relevancia com forte

motivacdo de ordem econdmica para minimizar seus efeitos.
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1.3. Sais no petrdleo e derivados

Os sais de cloro sdo constituintes do petroleo e classificados como
contaminantes do petréleo. A presenca de cloro é indesejavel uma vez que
contribuem para a complexidade do processo de refino [5]. Por isso, antes do
petréleo ser enviado a secéo de fracionamento, deve passar pela dessalgadora (ou
dessalinizadora), para a remocdo de sais, agua e particulas soélidas suspensas.
Esses contaminantes, quando ndo removidos do 6leo cru, causam sérios danos as
unidades de destilacédo, limitando o tempo de campanha e provocando operagao
ineficiente da unidade [21].

Os sais de cloro, na presenga de vapor d’agua sofrem hidrolise (reagéao 1 e 2),
levando a formacao de HCI (acido cloridrico), o que pode causar corrosdo acentuada
nas torres de fracionamento e linhas, principalmente na regido de topo, através da
reducdo da espessura das paredes das tubulacdes, de vasos e de tubos trocadores

de calor do sistema [22, 23].

2 NaCl + H,0 2HCI + NayO Q)
MgCl, + HO 2HCI + MgO (2)

O HCI na presenca de O, ou SO,, reage com o0 Fe presente na liga metalica
das tubulacées formando FeCl,. Este € entdo oxidado a Fe3O, e libera Cl, que
novamente ira atacar a base do metal, tornando o processo ciclico [22].

Outro inconveniente apresentado é o depdsito salino nos trocadores de calor e
tubos de fornos, causando entupimentos, baixa eficiéncia de troca térmica, e
“superaquecimentos localizados” em tubos de fornos. Dessa forma, estes depdsitos
prejudicam o aquecimento do petrdleo, ocasionando perda de eficiéncia térmica e
exigindo maior consumo de Oleo combustivel utilizado para manter o aquecimento
dos fornos [12]. Além disso, os sais e sedimentos contribuem para a formacéo de
coque no interior dos tubos de fornos e linhas de transferéncias, provocando
também entupimentos, obstru¢bes e diminuicdo da transferéncia de calor nos

equipamentos [14].
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O teor de sal presente no petréleo varia bastante em decorréncia do processo
de producdo e das caracteristicas do petréleo. A quantidade de sal presente no
petréleo deve ser removida para concentracdes inferiores a 30 mg kg™ [21], sendo
necessario a determinacdo de baixas concentracdes de cloreto em coque de

petroleo.

1.4. Coque no Brasil

A maior parte do petréleo nacional é pesado, mais denso, viscoso e escuro do
que o petréleo leve. Essas caracteristicas afetam o rendimento nos processos de
destilacdo para obtencdo de derivados leves e médios como gas liquefeito de
petréleo (GLP), gasolina, querosene e diesel, os quais tém maior valor no mercado.
Ao mesmo tempo, o Oleo pesado geroa maior quantidade de residuo asfaltico, o
chamado "fundo de barril”. A existéncia de Unidades de Coqueamento Retardado
conhecidas pela sigla UCR’s se justifica ndo sé pela flexibilidade que permite ao
processamento de petréleos mais baratos, mas também pelo retorno que trazem
pela conversdo de fracBes residuais em derivados mais valorizados que de outra
forma seriam gerados apenas o 6leo combustivel [15].

O coque verde de petréleo produzido no Brasil € um combustivel rico em
carbono, praticamente isento de cinzas e com baixo teor de enxofre, considerado um
excelente gerador de energia. As refinarias brasileiras produzem dois tipos de
coque, diferenciados por grau anodo ou grau siderurgico. O Coque Grau Anodo é
utilizado como matéria-prima na fabricacdo de anodos para producéo de aluminio ou
diéxido de titanio enquanto que o Coque Grau Siderurgico € aplicado, como o home
indica, na metalurgia de ferro e ago, assim como na pelotizacéo e na obtencdo da
cal em fornos industriais. Sua utilizacdo substitui parcialmente o carvdo mineral
importado e o carvao vegetal [24].

O coque tem hoje aplicagdes industriais importantes, podendo substituir outros
produtos com significativos ganhos para o meio ambiente e a prépria economia do
pais. No Brasil, o coque é utilizado na pelotizacdo do minério de ferro, no lugar do

carvao mineral tipo antracito, que € importado [24].
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Outro uso vantajoso para o coque é gerar eletricidade nas usinas de agucar, ao
ser misturado ao bagaco de cana, pois o0 bagaco tem vida curta, mas junto ao coque,
pode-se manter a usina operando por mais tempo. Como termo-redutor, dispensa o
carvdo vegetal na fabricacdo de ferro-gusa e ferroligas, na propor¢cdo de uma
tonelada de coque para duas de carvdo vegetal. O coque também serve de
combustivel na inddstria do cimento, na metalurgia de aluminio, chumbo e niquel.
Como matéria-prima, também é usada na industria de carbetos [15].

A valorizacdo do coque de petréleo, principalmente em aplicacdes industriais,

enfatiza a importancia da sua caracterizagéo.

1.5. Andlise por injecdo em fluxo e Multicomutacao

Durante muito tempo as andlises foram efetuadas de forma manual,
envolvendo o esforgo significativo do analista, com todas as implicagdes em termos
de qualidade dos resultados finais, tais como erros analiticos, morosidade, gastos
excessivos,etc.

O aperfeicoamento de técnicas e métodos de andlises automatizados, visando
a obtencao de melhores resultados, e assim a minimizagao da intervencdo humana
na manipulacdo das solugcbes e consequentemente, a diminuicdo de erros
resultantes de diferentes fontes, tém possibilitado o desenvolvimento de
metodologias para a andlise de amostras complexas e diversificadas, com maior
eficiéncia e exatidao dos resultados [25].

Leonard Skeggs no inicio da década de 50, visando contornar a contaminac¢ao
inter—solucbes de amostras apresentada nos primeiros analisadores, propds a
analise em fluxo segmentado por bolhas, tornando assim a analise em fluxo
exequivel [26]. Posteriormente, em 1975, foi proposto por Ruzicka e Hansen, um
novo conceito de analise em fluxo, o qual foi denominado Analise por Injecdo em
Fluxo (FIA) do inglés Flow injection analysis [27].

Os sistemas de analise por injecdo em fluxo foram propostos com o objetivo de
mecanizar os procedimentos de analises quimicas, reduzindo o envolvimento do

operador, melhorando a precisdo das medidas e aumentando o nimero de amostras
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que podem ser processadas por unidade de tempo [28]. Esses sistemas sé&o
capazes de substituir com vantagens 0s processos manuais de separacgéao, diluicao,
etc., reduzindo custos, tempo de analise e manipulacdo de amostras, levando a um
menor risco de contaminacao e perdas [29]. O processo de analise por injecdo em
fluxo provou ao longo do tempo ser uma técnica valiosa para a automatizacdo dos
procedimentos analiticos, devido as suas caracteristicas de versatilidade, aliada a
simplicidade, facil operacdo, baixo custo das montagens, a alta velocidade de
amostragem, e baixo consumo de amostras. Diante disto, os sistemas FIA tornaram-
se uma ferramenta alternativa aos procedimentos convencionais [9,30-31].

A analise por injecdo em fluxo constitui a primeira geracdo da analise em fluxo
e ainda € uma das mais usadas [27]. O principio desta técnica baseia-se na insercéo
de uma aliquota da solucédo da amostra em um fluido transportador o qual pode ser

uma solu¢do de reagente ou um fluido inerte. A amostra sofre dispersdo ao ser

conduzida através do percurso analitico até a unidade de detecgéo [32].

Transportador s ,

Fonte; www.flowinjection.com

FIGURA 1: llustracdo da insercdo da amostra no fluxo transportador. Adaptada
de www.flowinjection.com?.

Na sua forma mais simples, uma zona de amostra (vermelho) é injetada em um
fluxo transportador de reagente (azul). Durante a fase de transporte até o
detector, a dispersdo da zona de amostra no reagente resulta na formacdo de um
produto de reacao na interface amostra/reagente. O detector colocado num local
definido da montagem de fluxo, permite o monitoramento da alteracdo de um
parametro fisico associado a zona de reagdo como mostra a Figura 1. Nesse

processo existem quatro etapas fundamentais ilustradas na Figura 2.

2Disponl’vel em: < http://www.flowinjection.com/method2.aspx>. Acesso em 02/02/2010.
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Fonte: www.flowinjection.com

Transportador
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Transportador

FIGURA 1: Esquema ilustrativo das etapas do processo FIA. Adaptada de
www.flowinjection.com.?

Etapa 1: Introducéo da solugéo da amostra em um fluido transportador.

Etapa 2: Fase de transporte e dispersdo, que vai determinar a mistura
amostra/reagente, o tempo de reagdo e subsequentemente, o desenvolvimento da
reacdo e a magnitude do sinal analitico. A fase de transporte é critica, pois deve
garantir que a dispersdo controlada da amostra seja constante nas sucessivas
determinacdes de solucdes de padrbes e amostras.

Etapa 3: Fase de deteccdo que corresponde a passagem da zona de amostra pela
cela de fluxo no detector.

Etapa 4: Fase de lavagem que envolve a limpeza do sistema e substituicdo da

amostra.

Desde o inicio, varias alteracdes da proposta inicial foram efetuadas, visando
aprimorar o desempenho do processo de analise por injecdo em fluxo, tais como:
adicdo de reagentes por confluéncia [33] para melhorar a homogeneizacdo entre
amostra e reagente, economia de reagentes através das zonas coalescentes [34] e
fluxo intermitente [35], ou ainda diluicdo em linha da solucdo da amostra para situa-



27

la na faixa de operacgdo 6tima do instrumento através do processo de reamostragem
[36].

A grande aceitacdo desse processo de analise quimica se deve a simplicidade
da instrumentacédo e a versatilidade do mdédulo de analise, pois com estes sistemas
€ possivel implementar procedimentos analiticos autométicos baseados nos
métodos convencionais utilizando instrumentos de baixo custo. Além disso, todas as
etapas envolvidas no processo acontecem em um modulo fechado, proporcionando
uma minimizacéo dos riscos de contaminacéao [37].

A evolugdo do processo de analise em fluxo (FIA) pode ser associada ao
desenvolvimento de dispositivos utilizados para a introdugédo de amostras no fluido
transportador [38,39]. Na proposta inicial, a insercdo da aliquota da solucédo de
amostra no percurso analitico era efetuada com uma seringa hipodérmica [27]. Esse
procedimento comprometia a repetibilidade dos resultados na sele¢édo das aliquotas
de amostra e por alteragées na vazao no instante da injecdo. No final dos anos 70,
essa desvantagem foi contornada pelo uso do injetor proporcional [40] e valvula
rotatéria [41] que facilitaram a selecdo das aliquotas de amostras e a introducao
destas no percurso analitico.

As vélvulas solendide de trés vias e as valvulas solendide de estrangulamento
tém sido empregadas para o gerenciamento independente das solu¢cdes no percurso
analitico [10]. Com o controle desses dispositivos por um computador, foi possivel
construir médulos de analise que operavam com o minimo de envolvimento do
operador [9,42].

O emprego desses dispositivos acionados (comutados) independentemente em
sistema FIA originou-se o processo de multicomutacdo [37]. Proposto por Reis e
colaboradores, o processo de multicomutacdo advém da consolidacdo do processo
de analise por injecdo em fluxo e trata-se de uma estratégia na qual a manipulacao
das soluc¢des de amostra e reagente é controlada pelo computador.

Esse processo de analise consiste no uso de dispositivos discretos como
unidades de comutagdo para a introducdo de aliqguotas de amostra e reagente no
percurso analitico de forma alternada, denominada de amostragem binaria [37],

conforme pode ser observado pelo modelo mostrado na Figura 3.
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FIGURA 3: Modelo do processo de amostragem binaria. A - amostra; R -
Reagente; V — valvula.

O moébdulo de andlise é constituido por um conjunto de valvulas solendide
controladas por um microcomputador, equipado com uma interface de poténcia para
compatibilizar as diferencas de potencial e de corrente necesséarias para o0
acionamento das valvulas solendide. O volume de solucao inserido é controlado pelo
tempo de acionamento das valvulas, possibilitando a insercdo, com precisdo, de
pequenos volumes de solucbes de amostra e reagente, utilizando apenas um canal
de bombeamento. O software de controle € desenvolvido em fungdo do
procedimento analitico e, desse modo, uma simples alteracdo do software e uma
variacdo na sequéncia de acionamento das valvulas solendide, permitem que
mudancas sejam efetuadas sem alterar a estrutura fisica do médulo de anélise [9].

O sistema de analise por injecao em fluxo empregando multicomutacdo é um
procedimento analitico que apresenta vantagens, como automacdo da manipulacéo
de solucdes com fluxo intermitente, descartando-se alguns tipos de contaminacéao.
Além disso, a minimizacdo do consumo de solucbes, e, consequente, a baixa
geracdo de efluentes, uma vez que somente quantidades necesséarias para a
determinacao séo deslocadas pelo fluido transportador. Essas caracteristicas
tornam a multicomutagdo potencialmente aplicAvel na Quimica Verde [43].
Somando-se a isto, a realizacdo de determinacdes rapidas, baixo custo de
instrumentacdo e tamanho compacto, que facilitam o emprego da instrumentagao
em campo, sao algumas das propriedades destes sistemas que 0s tornam atrativos

para muitas aplicacoes.
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1.5.1.Anélise em fluxo para determinacéao de cloreto

Um levantamento bibliografico na base de dados Web of Science em janeiro de
2010, referente ao periodo 1976-2009, revelou o emprego da andlise em fluxo,
explorando suas distintas modalidades e com diferentes técnicas de deteccédo, para
determinacdo de cloreto em diversos tipos de amostras (Figura 5).
Aproximadamente 60% das aplicagbes sdo em &guas naturais (rios, lagos) e
residuéarias. As palavras-chave utilizadas foram “ Chloride and flow”.

Amostras

W Aguas

M Alimentos
® Clinicas

m Ambiental

W Outros

FIGURA 4: Tipos de amostras processadas em sistemas de andlise em fluxo
para determinacé&o de cloreto.

fons cloreto em diversas matrizes tém sido determinados empregando
procedimentos analiticos baseados em amperometria [44-46], potenciometria [47-49]
e espectrofotometria [50-57]. Dentre esses procedimentos, destacam-se aqueles
empregando Hg(SCN), com formacdo de um complexo colorido que pode ser
monitorado espectrofotometricamente [58].

A determinacéo de cloreto utilizando o processo de analise em fluxo baseia-se
principalmente em procedimentos espectrofotométricos, onde a reagdo entre o
tiocianato de mercurio (Il) e ions cloreto forma o cloreto de mercurio, liberando em
solucao fons tiocianato que na presenca de Fe*" forma um complexo vermelho que é
monitorado em 480 nm [58,59].
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Cheregi e Danet [52] apresentaram um sistema de analise em fluxo de linha
Unica baseado na reacéo dos fons Cl" com tiocianato de mercurio (Il) e Fe** para
determinacao de cloreto em aguas. O complexo formado na reacéo foi monitorado
em 480 nm, apresentando sinais com dois picos, o que possibilitou a construcao de
trés curvas analiticas. A primeira com faixa linear de 10-100 mg L™ correspondendo
as magnitudes dos picos maiores). A segunda com uma faixa linear de 10-500 mg L
! que corresponde as magnitudes do sinais menores e por Gltimo uma terceira faixa
de 20-2000 mg L™, correspondente a soma dos picos. Esse método apresentou um
limite de deteccéio da ordem de 10 mg L™ e uma freqiiéncia analitica de 15 det h™ .

Um procedimento em fluxo em linha Unica para determinacdo de cloreto em
amostras de aguas de rios e lagos foi proposto por Chalk e Tyson [53]. Nesse
sistema, foi empregado a introducdo sequencial de tiocianato de
mercurio(ll)/Fe(lll)/HNO3; através de reatores constituidos por membranas de
Nafion®. A faixa linear situou-se entre 8,4 X10° e 7,0 X10™ mol L™ e apresentou um
limite de deteccéio de 8,5 X 10° mol L™.

Os procedimentos que empregam a reacao classica com tiocianato de mercurio
para a determinagdo de cloreto apresentam caracteristicas favoraveis, entretanto,
envolve reagente e formacdo de produtos que podem ser agressivos ao meio
ambiente. Por isso, o reagente deve ser manipulado com cuidado e seus residuos
devidamente armazenados para posterior tratamento [58, 59].

No contexto de pesquisa da quimica verde (green chemistry), também
chamada quimica limpa, quimica ambientalmente benigna ou quimica auto-
sustentavel [60], destaca-se a busca por procedimentos que empreguem minima
guantidade de reagentes e amostra e menor geracao de efluentes. Neste sentido, a
analise em fluxo, principalmente os sistemas que empregam a multicomutacao, tem
se mostrado como uma excelente alternativa, tendo em vista que 0s mesmos
oferecem recursos para desenvolver procedimentos analiticos com geracdo de
reduzido volume de efluentes e minimizando a interveng¢ao do analista, entre outras
caracteristicas inerentes ao processo de analise em fluxo.

Rocha et. al. [54], explorando o conceito de multicomutagéo, propuseram um
sistema para determinacdo de cloreto, entre outros anions. O método proposto
também foi baseado na formacdo do complexo FeSCN*" apés a reacédo dos fons CI”
com o Hg(SCN).. Esse sistema foi aplicado em aguas e apresentou linearidade na

faixa de concentragéo de 1-10 mg L™ e um limite de detec¢&o de 400 pg L™.
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Silva et.al. [55] apresentaram um sistema de analise em fluxo empregando
deteccdo espectrofotométrica usando o reagente Hg(SCN), imobilizado numa resina
epoxi. O reator em fase sélida foi incluido no percurso analitico para a complexacéo
do Fe** com os ions tiocianato liberados na reacdo do merctrio com cloreto. O
método foi aplicado em amostras de aguas naturais, no qual foi obtida uma
frequéncia analitica da ordem de 100 determinacdes por hora, uma faixa linear de
5,6 X10° mol L™* a 2,2 X10™ mol L™ e um limite de deteccdo de 1,4 X10™ mol L™
Essa proposta apresentou uma grande vantagem na reducdo em torno de 400% no
consumo de mercurio.

Outra proposta focada na reducdo do consumo de reagente, foi feita por Maya
et al. [56]. O procedimento foi implementando empregando o0 processo de
multiseringas e deteccdo espectrofotométrica baseada na reag¢do do tiocianato. O
principal objetivo desse trabalho foi reduzir o consumo de Hg(SCN), para menos que
0,05 mg por determinacao. O sistema foi aplicado em aguas minerais e de torneira,
apresentando uma faixa linear de 1 a 40 mg L™, limite de deteccéo de 0,2 mg L™ e
frequéncia analitica de 130 determinacdes por hora.

Maya et. al [57] desenvolveram procedimento analitico combinando um sistema
analise em fluxo por multiseringas com guias de ondas de longo caminho éptico com
o intuito de minimizar ainda mais o consumo de reagente. Duas curvas analiticas
foram construidas sendo a primeira na faixa de 0,2 a 2,0 mg L™ e a outra de 2,0 a
8,0 mg L. Nessa proposta, o limite de deteccdo alcancado foi de 0,06 mg L e
consumo de 0,2 L™ de Hg®* e 28 pL™* de Fe** por determinacdo de cloreto em
amostras de aguas.

1.6. Meétodos oficiais para determinacdo de cloro em petréleo e

produtos do refino.

As normas ASTM (American Society for Testing Materials) compreendem as
principais metodologias disponiveis para determinacéo do teor de sal no petrdleo. A
norma ASTM D 6470M [6] refere-se a quantificacdo de sal em petréleo por

potenciometria. Neste processo, a amostra de petrdleo é homogeneizada, dissolvida
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em Xxileno e submetida a extragdo com alcool etilico, acetona e agua. Em seguida,
uma aliquota é titulada potenciometricamente com AgNO;. Segunda essa norma, a
faixa de quantificacdo esta entre 0,0005 e 0,15%, entretanto ndo é especifico para
sais de cloro, pois os demais halogénios, se presentes na amostra, também sao
quantificados. Além disso, o procedimento € moroso, requer o uso de solventes
toxicos e é de dificil aplicacdo em petréleos mais pesados.

Outro procedimento para determinacéo de sal em petréleo € descrito na Norma
ASTM D 3220 [7] que permite estimar a concentracdo de cloreto em petroleo bruto
até 0,05%. Neste procedimento, uma aliquota de petroleo é dissolvida em uma
mistura de 1-butanol e metanol e posterior monitoramento da condutividade. Esta
medida é uma estimativa, pois outros sais, além dos cloretos podem esta presentes.
A norma ASTM D 4929 [61] esta relacionada a determinacéo de cloro organico, para
concentracdes superiores a 1 mg Kg* no petréleo bruto. As formas organicas do
cloro podem estar presentes como resultado de reagdes durante o processo de
producdo. O método baseia-se na destilacdo para obtencdo de nafta, a 204°C e
lavagem com agua para remover o0 cloro inorganico para posterior determinacao
potenciométrica ou coulométrica.

Ha outras normas que se referem a determinacdo de cloro nos derivados de
petréleo. A norma ASTM D 808 [62] estabelece um método que pode ser aplicado
em graxas e Oleos lubrificantes contendo aditivos e em aditivos concentrados na
faixa de concentracdo de 0,1 e 50%. O método baseia-se na decomposi¢cao
adequada da amostra para determinacdo gravimétrica do cloro apOs precipitacdo
com AgNOs;. Neste método é considerado que outros halogénios ndo estédo
presentes na amostra.

Para determinacdo de cloro em carvdo, a ASTM recomenda dois métodos
[63,64]:

A norma ASTM 6721-01 [63] € baseada na oxidacdo da amostra a 900°C,
seguida de hidrdlise e determinacdo de cloreto por coulometria. Nesse procedimento,
os halogénios séo convertidos para seus respectivos haletos, por piroidrélise, por isso
nao é livre de interferéncias, pois bromo e iodo também sé&o voltatilizados durante a
piroidrolise e indistintamente quantificados. Outra metodologia recomendada para
determinacdo de cloro em carvdo é descrito na norma ASTM D 4208-02 [64]. Nesse
caso, a determinacao é feita potenciometricamente com ISE [65] para CI [66] ou por

titulacdo potenciométrica.
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Contudo, a maioria dos métodos oficiais ndo € adequada para determinacao
de cloreto nos petroleos pesados e extrapesados, nos residuos do processo de

refino e no coque.

1.7. Determinacdo de cloreto em coque de petréleo

Como visto a maioria dos métodos analiticos oficiais para determinacdo de
cloreto ndo sdo adequadas para aplicacdo em coque de petréleo. Além disso, a
decomposicdo de amostras com elevado teor de compostos organicos, para a
determinacdo de cloreto pelas técnicas classicas de decomposicdo com &acidos
minerais, possui alguns problemas, como perdas do analito por volatilizacao,
contaminacgao entre outros [67].

A técnica de decomposicdo por combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) em
sistema fechado estd sendo difundida principalmente para a decomposicdo de
materiais inorganicos para a determinagdo de ndo metais, como boro, enxofre e
principalmente, halogénios [68]. Resultados satisfatorios foram obtidos para a
decomposicdo de coque para posterior determinacéo de cloreto.

Como o método de decomposicao por MIC [8] é relativamente novo, proposta
em 2004, poucas aplicacbes foram apresentadas até o momento [69-76]. A
decomposicdo por MIC foi utilizada por Pereira et.al. [76]. para decomposicado de
coque de petréleo e subsequente determinacéo de cloro por cromatografia idnica.

Para coque de petroleo, existem poucos relatos na literatura com respeito a
decomposicdo e subsequente determinacdo de cloreto. Diante do reconhecido
potencial do coque de petrdleo e o crescimento de sua producdo, hd uma grande
necessidade de desenvolvimento de novos métodos ou adaptacbes dos ja

disponiveis para a analise desse tipo de amostra.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes e solucbes

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada e com
reagentes de grau analitico.

Solucéo estoque de 1000 mg L™ de cloreto foi preparada pela dissolucdo de
0,50 g de NaCl em 500mL de agua.

Solucdo de carbonato de aménio (P.A Merck) 50 mmol L-! foi preparada pela
dissolucéo de 1,96 g em 250 mL de agua.

O reagente para a determinacdo de cloreto foi preparado com 0,06 g de
tiocianato de mercuario (P.A Merck) dissolvido em 15 mL de alcool etilico; sulfato de
ferro 11l (P.A Carlos Erba) dissolvido a quente. A solucéo final foi diluida para 100 mL
com soluc&o de &cido nitrico (P.A 65% Merck) 0,014 mol L™

Solucdes referéncia de 0,25 - 6,0 mg L' de cloreto foram preparadas
diariamente pela diluicdes apropriadas da solucéo estoque de 1000 mg L™ de cloreto
com 6 mL da solugdo de carbonato de amdnio 50 mmol L™* para obtencdo da
composicao similar das amostras digeridas por combustédo iniciada por micro-ondas
(MIC), onde o carbonato de aménio foi utilizado como solu¢cdo absorvedora do
cloreto.

Solucdo de &cido nitrico 0,1 mol L™ preparada pela diluicdo apropriada da
solucao estoque.

Todos os materiais utilizados neste trabalho foram descontaminados pela

imersdo em HNO3 10% (v/v) por 24h e em seguida lavados com agua.
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2.2. Amostras

Amostras de coque de petréleo foram gentilmente cedidas pelo professor Erico
Flores do Laboratério de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

Segundo o procedimento utilizado pelo grupo de pesquisa coordenado pelo
referido professor, as amostras (coque de petréleo 1 ao 7) foram pulverizadas em
moinho criogénico e peneiradas. Depois foram secas a 105°C até massa constante,
armazenadas em frascos de polipropileno e mantidas em dessecador sob vacuo até
0 momento de seu uso.

O material de referéncia certificado, National Institute of Standards and
Technology IRMM BCR 181 Coking Coal, foi seco a 60°C e submetido ao mesmo
procedimento de decomposi¢édo das amostras (MIC). O valor certificado é informado

a sequir.

CRM Descricao Valor certificado pg g™

BCR Coking coal 1380+50

2.2.1. Preparo das amostras: Decomposicdo por combustao

iniciada por micro-ondas

O coque é uma matriz de dificil decomposicdo necessitando de condicdes
drasticas para a eliminacdo da matéria organica. A decomposicdo de amostras com
elevado teor organico, como o coque de petroleo, para a determinacdo de cloreto
pelas técnicas classicas de decomposicdo com acidos minerais, possui alguns
problemas, como perdas por volatizacdo, contaminacao entre outras [67].

A técnica de decomposicdo de materiais organicos, baseada na combustdo
iniciada por micro-ondas (MIC) proposta por Flores et al. [8], constitui uma alternativa
para a decomposi¢do de matrizes complexas, como petréleo, coque e residuos de

destilacdo [69,71-76]. Os riscos de perdas por volatilizagdo e contaminacdo sao
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minimizados e esta técnica permite a utilizacdo de agua ou solugdes alcalinas
diluidas para a absorcdo dos gases gerados durante a combustéo [67].

De forma geral, a decomposicdo por combustdo iniciada por micro-ondas
envolve a decomposicdo de amostras organicas em frascos fechados pressurizados
com oxigénio, onde a etapa de ignicdo é feita através da radiacdo micro-ondas.
ApOs a combustdo, os analitos sdo absorvidos em uma solucdo apropriada e uma
etapa de refluxo pode ser aplicada, quando necessario, para garantir a recuperacao
guantitativa dos analitos. Nesse procedimento é utilizado um forno micro-ondas,
originalmente desenvolvido para decomposi¢céo por via umida em sistema fechado,
equipado com frascos de quartzo e um sistema de controle de temperatura e
pressao [8].

Para a decomposicdo pelo procedimento de combustdo, um dispositivo de
quartzo € inserido no interior do frasco, com a fungéo de servir como suporte para a
combustdo da amostra. Sobre esse suporte € colocada a amostra, geralmente na
forma de comprimido, juntamente com um disco de papel e uma pequena
guantidade de solucdo de NH4NOg3, utilizado como iniciador de combustdo. No
interior do frasco de combustéo é colocada a solu¢édo absorvedora, adequada para a
absorcdo dos analitos de interesse. Ap6s alguns segundos de irradiacdo, a amostra
entra em combustdo e os produtos gerados sao recolhidos na solugéo absorvedora
[8].

Esse suporte de quartzo foi desenvolvido no laboratério de Hialotecnia da

Universidade Federal de Santa Maria.

2.2.2. Procedimento de preparo das amostras de coque de petrdleo

Aos frascos de quartzo foram adicionados 6 mL de solucdo absorvedora
(NH,),CO3; 0,05 mol L. O coque de petréleo, apds passar por uma etapa de
cominuicdo e secagem, foi preparado na forma de comprimido, com 13 mm de
didmetro. Foram utilizados aproximadamente 400 mg de cada amostra e 150 mg do

material de referéncia certificado.
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Posteriormente, o suporte contendo um disco de papel e a amostra, foi inserido
com auxilio de uma haste, no interior do frasco de quartzo, j& contendo a solucéo
absorvedora. Imediatamente, apos o fechamento dos frascos com a tampa de
politetrafluoretileno (PTFE), os mesmos foram fixados no rotor. Na etapa seguinte,
os frascos foram pressurizados com o oxigénio (20 bar), durante 90s, através do
orificio para entrada/saida de gases. O programa de aquecimento do forno de micro-
ondas foi selecionado para 5 min de irradiacdo a 1400 W, seguido de uma etapa de
20 min para arrefecimento. Apos a combustdo, o contetdo dos frascos foi transferido

para frascos de polipropileno e o volume completado a 50 mL com agua.

2.3. Equipamentos e acessorios

Para a determinacéo de cloreto, foram desenvolvidos dois mdédulos de analise,
sendo um com valvulas solendide de estrangulamento, trés normalmente fechadas
(Nresearch P011) e uma normalmente aberta (Nresearch P021) e, o outro com duas
valvulas solendide de 3 vias (161T031, Nresearch); para o bombeamento das
solucdes foi usada uma bomba peristaltica (modelo IPC8, ISMATEC) equipada com
tubo de bombeamento de Tygon. Tubos de polietileno (0,8 mm d.i.) foram utilizados
para a confeccdo das linhas de fluxo. Um microcomputador equipado com uma
interface eletrénica PCL711 (Advantech) para converséao de sinal de analdgico para
digital, e um programa computacional escrito em linguagem Quick Basic 4.5, foi
empregado para o controle e acionamento das valvulas solenéide, e também para
efetuar aquisicdo de dados. Uma fonte de corrente continua de 12 V estabilizada, e
capacidade de corrente de 1 A usada para alimentar as valvulas solendide. Uma
fonte simétrica de -12 V e +12 V usada para alimentar o fotbmetro. Estas fontes
foram construidas no laboratorio empregando os reguladores de voltagem LM317
(positivo) e LM337 (negativo).

A interface do computador gera os sinais de controle com diferenca de
potencial de 5 V, e baixa intensidade de corrente. As valvulas solendide necessitam
de uma diferenca de potencial de 12 V e intensidade de corrente em torno de 100

mA. Entdo, foi utilizada uma interface externa para fazer a compatibilizacdo da
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diferenca de potencial e intensidade de corrente. O diagrama da interface é
mostrado na Figura 5:
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FIGURA 5: Diagrama da interface de controle. BD25 = conector usado para obter
0s sinais de controle através da porta paralela do computador; do, d; ...., d7 = linhas
de controle; Vi, Vo, V3 e V4 = valvulas solenéides; D1, Do, D3 e Ds = diodos
emissores de luz (LED); R —resistores de 2,2kQ2; ULN2083 = circuito intergrado.

O circuito integrado ULN2803 tem 8 linhas de entradas (do, d; ...., d7) € 8 linhas
de saida. As linhas de entrada sdo ativadas com sinal de nivel TTL e saida
correspondente pode controlar uma diferenca de potencial superior a 12 V e uma
intensidade de corrente de 0,4 A. Por exemplo, se o computador envia um sinal de
controle (5 V) através de bit 0 (linha do), internamente o pino 18 € chaveado para
terra, permitindo o fechamento do circuito de alimentacdo da valvula ligada a esse
pino. O LED ligado em paralelo com vélvulas acende, permitindo uma visualizagcéo
de qual valvula estd acionada. O mesmo principio de funcionamento aplica-se as

demais linhas de controle.
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Para a detec¢éo foi construido um fotdmetro com um LED (Diodo emissor de
luz) como fonte de radiagao, equipado com uma cela de fluxo com formato em “Z”.
Foram empregadas duas celas de fluxo, as quais serdo apresentadas em detalhe a
seguir. O fotdbmetro tinha como fonte de radiacdo LED com Amax = 472 nm, e como
fotodetector um fotodiodo (OPT301) encapsulado junto com o sistema de
amplificacdo de sinal. O sistema de deteccéo foi acondicionamento em uma caixa
metalica para evitar incidéncia da luz externa. As celas de fluxo e o fotdbmetro foram
montados para formar uma unidade compacta, conforme mostram as Figuras 6 e
7.0 LED e o fotbmetro foi o mesmo empregado com as duas celas. Em vista disso, a
malha de alimentacdo do LED e a alimentacdo do fotébmetro foram mostrados

somente na Figura 7.
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FIGURA 6: Vista em corte da cela de fluxo e do acoplamento do LED com o
fotodetector. Fe = tubo de vidro, 50 mm de comprimento de caminho 6ptico e 3,0
mm de diametro interno; h = furos para encaixe do LED e do fotodetector; im e ot =
entrada e saida de fluido, respectivamente; PVC = placa usada para suporte do tubo
de vidro e do LED. O detector e o LED sdo os mesmos descritos na Figura 8.
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FIGURA 7. Diagrama do sistema de deteccdo. Tr = transistor BC547, LED = diodo
emissor de luz, Amax = 472 nm; Cv = cilindros de vidro, diametro de 2,0 mm,
comprimento 2,0 mm; Cf = cela de fluxo, tubo de vidro, parede de 1,0 mm de
espessura, 50 mm de comprimnento; |, e I, = feixe de luz emitida pelo LED antes e
depois de passar pela cela de fluxo, respectivamente; Em e As = entrada e saida de
solucéo, respectivamente; Det = fotodetector OPT301; Sg = sinal gerado em mV. A
saida do fotbmetro foi acoplada a entrada analdgica da interface PCL711 através um
cabo blindado.

2.4. Metodologia

O procedimento analitico para a determinacéo de cloreto em coque de petréleo
baseou-se no método espectrofotométrico descrito no Standard Methods [77], onde
a reacao entre tiocianato de mercurio (Il) e o ion cloreto leva ao deslocamento dos
fons tiocianato (equacdo 2.1), e a formacdo de um complexo com o ion Fe** o qual

tem coloracao vermelha (equacéo 2.2) [77].

HY(SCN)z@) + 2 Cl "aqy < HGClaag) + 2 SCNag) (2.1)
Fe’*ag + SCN « FeSCN* 4 (2.2)

As solucdes de referéncia de cloreto ou de amostras quando misturadas com a
solucéo de Hg(SCN), formam o HgClI,, liberando na solugéo transportadora os ions
SCN™ Em seguida, o SCN™ reage com o Fe** formando os complexos [Fe(SCN)J**,
Fe(SCNy)] ** Fe(SCN,)] , Fe(SCNs)]* , Fe(SCNe)]* de coloracéo avermelhada que

monitorada a 480 nm.
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2.4.1 M6dulos de anélise e procedimento operacional

Foram propostos dois modulos sistemas de andlise por injecdo em fluxo
empregando multicomutacdo para determinacdo de cloreto em coque de petréleo.
Na Figura 8 é apresentado o diagrama de fluxo do primeiro médulo de analise. A

cela de fluxo o sistema de deteccdo foram mostrados nas Figuras. 6 e 7.
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FIGURA 8: Diagrama do primeiro moédulo de analise baseado em
multicomutacdo. V; e V, = valvulas solendide de 3 vias; Ca, R e A = fluido
transportador, solugéo de reagente e amostra, respectivamente, vazdo 33 pL s*; B =
bobina de reacao, tubo de polietileno, 75 cm de comprimento e 0,8 mm de diametro
interno; Det = fotdbmetro de LED, Amax = 472 nm; Bp = bomba peristéltica. As linhas
cheias e as interrompidas nos simbolos das valvulas indicam a passagem de fluido
com as valvulas desligadas e ligadas, respectivamente. T; e T, = sequéncia de
acionamento das valvulas V; e V,, respectivamente. As areas sombreadas indicam
gue respectiva valvula esta ligada. Am= etapa de amostragem. Set=etapa de leitura.

Na configuragdo mostrada nesta figura as duas valvulas estdo desligadas e a
solucdo transportadora (Ca) fluia através delas por sucgédo efetuada pela bomba
peristaltica (Bp). Quando o programa de controle e aquisicdo de dados entrava em
operacdo, solicitava o ajuste de fundo de escala do fotbmetro. Através do resistor
variavel acoplado a base do transistor (Figura 7), a leitura de saida do fotdmetro era
ajustada para 2000 mV. Este dado era salvo pelo programa como leitura de
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referéncia (LeitRef) e usado para calcular a absorbancia empregando a seguinte

equacao:

Absorbancia = -log(Sinal/ (LeitRef)

Onde sinal era a leitura obtida quando era processada uma solucdo de
referéncia ou amostra. Este procedimento de calibragcdo foi empregado nos
fotbmetros mostrados nas Figuras 6 e 7.

Em seguida, o programa de controle entrava em operacgdo, a valvula V; era
mantida ligada para interromper o fluxo da solucéao transportadora. Nesta condigao,
a solucéo do reagente (R) era aspirada através das valvulas V;. Acionando a valvula
V>, o fluxo da solucéo do reagente era interrompido, e em seu lugar era aspirada a
amostra. Ligando e desligando estas valvulas véarias vezes, pequenas aliquotas da
solucdo do reagente e da amostra eram inseridas sequencialmente na bobina de
reacdo (R). Na sequéncia estas valvulas eram mantidas desligadas e o fluxo da
solucéo transportadora desloca a zona de amostragem para o detector. Durante o
transporte através da bobina de reacdo em direcao ao detector, ocorria mistura entre
as solucdes do reagente e da amostra, permitindo o desenvolvimento da reacao
para formar o composto a ser detectado.

O modulo de analise representado na Figura 9 empregava valvulas de
estrangulamento. A valvula V3 era do tipo normalmente aberta, assim a solucéo
transportadora (Ca) fluia continuamente em direcdo ao detector (Det). Quando
software de controle entra em operacdo, as valvulas sdo ligadas e desligadas
sequencialmente, conforme indicado no diagrama de tempos mostrado na Figura 9

Durante a etapa de amostragem, a valvula V3 era mantida ligada para bloquear
o fluxo da solucéo transportadora e as valvulas Vi(amostra ou solucéo referéncia de
cloreto) e V, (solucdo do reagente) eram acionadas sequencialmente varias vezes
conforme o numero de ciclos de amostragem programado. Quando terminava a
etapa de amostragem, todas as valvulas eram desligadas, e a solucdo
transportadora fluia novamente através de V3, e deslocava a zona da amostra para o
detector. A reacdo para formar o composto a ser monitorado ocorria durante

deslocamento através do tubo de bombeamento e da bobina de reacéo.
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FIGURA 9 Diagrama do segundo modulo de analise baseado em
multicomutacdo. A, R e Ca = amostra, solu¢do de reagente e fluido transportador,
respectivamente, vazdo 30 pL s™; Vi e V, = valvula solendide de estrangulamento
normalmente fechadas; V3 = valvula solendide de estrangulamento normalmente
aberta; Bp = bomba peristéltica; B = bobina de reacdo, tubo de polietileno,
comprimento de ... cm, e didametro interno de 0,8 mm; Db = dispositivo para remocéo
de bolhas; Det = fotdbmetro de LED, Amax = 472 nm. T,, T, e T3 = sequéncia temporal
de acionamento das valvulas Vi, V, e Vs, respectivamente. As superficies
sombreadas indicam que respectiva valvula esta acionada. As linhas cheias e as
interrompidas nos simbolos das valvulas indicam a passagem de fluido com as
valvulas desligadas e ligadas, respectivamente.

As variaveis estudadas nos dois modulos de andlises foram comprimento do
reator, tempo de insercdo da amostras, acidez do fluido transportador, tempo de

insercao do reagente, volume da zona da amostra.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudos realizados empregando o primeiro médulo de analise

3.1.1. Efeito do fluido transportador

Os testes iniciais foram realizados utilizando agua como fluido transportador.
No decorrer dos experimentos, observou-se uma elevacdo da leitura da linha de
base e também aumento do nivel de ruido. Tendo em vista que a bobina de reacéo
e a cela de fluxo ao longo do tempo adquiriam uma cor de tonalidade amarela.

Analisando a solu¢éo de saida do sistema, verificou-se que o pH estava acima
de 4,0. Entdo, imaginamos que poderia esta ocorrendo hidrélise do ferro e adeséo
nas paredes do reator e da cela de fluxo. Este efeito foi solucionado substituido o
fluido transportador por uma solucdo de HNO3 0,1 mol L™,

Na Figura 10 sdo mostrados resultados obtidos empregando 4gua e a solucao
de HNO3; como fluido transportador. Analisando as equacdes obtidas por regresséo
linear, observa-se que as duas curvas sdo paralelas, indicando que néo ha diferenca
significativa de sensibilidade. Entretanto, a leitura do branco para a curva obtida com
a solucdo de HNO3 é aproximadamente metade do valor obtido com agua. Convém
lembrar, que a curva referente ao uso de agua como fluido transportador, foi obtida

no inicio do trabalho, antes que tivesse inicio a mudanca de linha de base.
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FIGURA 10. Efeito do fluido transportador. Solucbes de referéncia de CI'0,0; 0,5;
1,0;1,5;20e4,0mgL™.

TABELA 1: Caracteristicas analiticas das curvas analiticas: Efeito do fluido
transportador.

Fluido Equac&o Linear R? LDP
Transportador (mg L™
Agua Y=(0,117+0,004) + (0,077+ 0,0002)* X | 0,997 | 0,2

HNO3z 0,1 mol L™ | Y= (0,07520,004) +(0,071+ 0,002) *X | 0,997 | 0,18

® R = Coeficiente de correlacao linear
® LD = Limite de detecc¢éo
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3.1.2 Efeito do tempo de insercao do reagente

Para avaliar o efeito do volume de reagente inserido no percurso analitico,
manteve-se o volume das solucdes de referéncia em 33 pL e variou-se o tempo de
insercdo do reagente entre 0,25 e 1,0 s. Portanto, os volumes das aliquotas da
solucdo do reagente variaram de 8,25 a 33 pL. Estes experimentos foram feitos

usando uma solucéo de cloreto com concentragéo de 2 mg L™.
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FIGURA 11: Efeito do tempo de insercdo do reagente. Solucao de referéncia 2
mg L™*; Bobina de 50 cm; Ciclos de amostragem:5; Vazdo 33 pL s™.

O grafico mostrado na Figura 11 indica que, em termos de ganho de sinal, o
aumento do volume de reagente ndo proporciona um ganho significativo para
volumes superiores a 16,5 uL. Este valor foi selecionado para a realizacdo de outros
experimentos, entdo o tempo de acionamento da valvula V; foi mantido em 0,5 s.
Usando este volume foi processado um conjunto de solucdes de referéncia de
cloreto. Tomando os valores maximos dos sinais gerados como parametro analitico,
obteve-se a curva mostrada na Figura 12. Observa-se que houve resposta linear (R
= 0,995) na faixa de 0,25 a 4,0 mg L.
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FIGURA 12: Curva analitica. Efeito do tempo de insercdao do volume de
reagente. Curva analitica obtida com solucfes de referéncia contendo 0,0; 0,5; 1,0;
1,5; 2,0 e 4,0 mg L™ de CI;Tempo de insercéo do reagente: 0,5 s; Bobina de 50 cm.
Vazdo 33 pL s™.

3.1.3 Efeito do tempo de insercdo da amostra

O estudo da variacédo do volume da solugcdo da amostra consistiu em avaliar o
comportamento do sistema com o aumento do volume de amostra inserido. A
magnitude do sinal analitico tende a aumentar com o volume da amostra, portanto
este parametro foi estudado para encontrar as melhores condi¢cbes de trabalho
visando obter boa sensibilidade. Tendo em vista que o volume da amostra pode ser
variado aumentando o tempo de inser¢cdo da amostra, este efeito foi avaliado,
variando os tempos de 0,25 a 2,0 s, que corresponde a uma variagcédo de 8,25 a 66
pL. Com o tempo de insergcdo do reagente em 0,50 s equivalente a 16,5 pL, foi

processado um conjunto de solucdes de referéncia de cloreto.
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FIGURA 13: Efeito do volume da solucado de referéncia sobre a sensibilidade.
Solucdes de referéncia contendo 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 4,0 mg L™ de CI.Tempo de
insercéo do reagente:0,5 s; Bobina-50 cm. Vaz&do 33 pL s™.

O gréfico da figura 13 mostra que a sensibilidade tende a aumentar até
aproximadamente 1,5 s, que corresponde ao volume de 49,5 pL. Em vista desse
resultado, este volume foi selecionado para dar continuidade ao trabalho. Observa-
se que nesta faixa de volumes, a resposta apresentou um comportamento linear, o

que difere da resposta quando a inser¢cao da amostra é feita com loop.

3.1.4 Estudo do comprimento da bobina

Os primeiros estudos foram realizados usando uma bobina de 50 cm.
Considerando que o comprimento da bobina pode afetar o sinal analitico devido ao
processo de mistura amostra/reagente e também devido a dispersao, foi realizado
um estudo de comprimento de bobina de reacdo. Os testes foram realizados
empregando um volume fixo de amostra (49,5 pL) e reagente (16,5 pL) conforme
estudos apresentados anteriormente. Os comprimentos da bobina de reacéo foram

25, 50 e 75 cm. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 14.
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FIGURA 14: Efeito do comprimento da bobina de reacédo. Solucdes de referéncia
contendo 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 4,0 mg L™ de CI'. Tempo de insercdo da amostra:
1,0 s; Tempo de insercdo do reagente: 0,5 s; Bobina com comprimentos de 25, 50 e
75 cm. Vazdo 33 puL s

Os resultados revelaram que a variacdo do comprimento da bobina néo afetou
a sensibilidade do sistema de forma significativa, entretanto houve uma resposta

linear melhor para o comprimento de 75 cm, entao este foi selecionado.

3.1.5 Estudo do numero de ciclos de amostragem

O numero de ciclos define o volume da zona da amostra. Entéo, para finalizar a
otimizacdo do sistema foram realizados experimentos variando este parametro de 5
a 20 ciclos de amostragem. A Figura 15 mostra um aumento da sensibilidade
(coeficiente angular das curvas analiticas) até 15 ciclos, mantendo-se praticamente
constante para valores maiores. Neste caso, 0 volume da zona da amostra era de
990 pL. O volume do reator era de 375 pL e o volume total da cela de fluxo era em

torno de 500 uL, portanto o volume total do sistema era de 875 pL. Em principio, o
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maximo obtido para uma zona de amostra com volume de 990 pL, esta de acordo
com o conceito de volume infinito da zona da amostra. Isto €, quando o volume da
zona da amostra é da ordem do volume do percurso analitico incluindo a cela de
fluxo, o efeito de disperséo se torna invariante, e a magnitude do sinal ndo depende

mais do volume da zona da amostra.
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FIGURA 15: Efeito do numero de ciclos de amostragem sobre a sensibilidade.
Solucdes de referéncia contendo 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 4,0 mg L™ de CI'; Tempo de
insercdo da amostra: 1,5 s; Tempo de inser¢cédo do reagente: 0,5 s; Bobina 75 cm;
Vazdo 33 pL s™.

Na Figura 16 € mostrada a curva analitica obtida empregando os parametros
selecionados em funcédo dos experimentos discutidos. Observa-se uma resposta
linear na faixa de concentracdo de 0,25 a 4,0 mg L™*CI" (R = 0,997 ) e coeficiente
angular S = 0,10. Empregando os parametros obtidos com esta curva analitica,
podemos estimar um limite de deteccdo de 0,12 mg L™CI" de acordo com o critério

30/S, onde o é o desvio padréo do branco.
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FIGURA 16: Curva analitica obtida com os parametros otimizados para o
primeiro médulo. Solucdes de referéncia contendo 0,0; 0,25; 0,5 1,0; 1,5; 2,0 e 4,0
mg L™ de CI". Tempo de insercdo da amostra: 1,0 s; Tempo de insercdo do reagente:
0,5 s; Bobina-75 cm; Nuimero de ciclos -15; Vazdo 33 pL s

3.1.6 Aplicagcdo do sistema otimizado: Material de referéncia

certificado

Empregando as condicBes experimentais otimizadas, determinou-se a
concentracdo de cloreto em amostras do material de referéncia. Com o
procedimento proposto foi encontrado o valor de 4,10 mg L™ (sd +0,03), sendo que o
valor certificado é 4,02 mg L™Este valor foi encontrado com os dados utilizados no
preparo da solugdo do material certificado (150 mg de material certificado para 50
mL de solucédo) portanto hd uma boa concordancia entre os resultados. O sistema
demonstrou boa estabilidade e repetibilidade, apresentando um coeficiente de
variacdo de 1,7 % (n= 15) para uma solucéo de referéncia contendo 5,0 mg L™ de

cloreto. Na tabela 10 podemos verificar as caracteristicas do sistema proposto.
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TABELA 2. Figuras de mérito do primeiro modulo de analise.

Parametro Método Proposto
Faixa linear (mg L™) 0,25 -4,0
Coeficiente linear (R) 0, 997
Geracao de efluente (mL) * 2,4
Limite de deteccdo (mg.L™) 0,12
Consumo de Reagente de cloreto (mgQ) 1,49
[HY(SCN)]
Frequéncia analitica (Det h™) 50

* Valores encontrados por determinacéo

3.2 Estudos realizados empregando o segundo moédulo de

analise.

A reacdo, para formar o composto a ser monitorado, ocorria em meio acido.
Como as amostras e as solucdes de referéncias foram preparadas em solucéo de
carbonato de amoénio, entdo ocorria a liberacdo de CO, no interior do reator. A
presenca de microbolhas de gas na cela de fluxo afetava a precisdo dos resultados,
entdo para evitar este efeito, as amostras e as solucdes de referéncia foram
previamente acidificadas com acido nitrico. Esta etapa feita manualmente, além de
ser um trabalho adicional poderia ser uma fonte de erro, entdo para contornar esta
deficiéncia foi desenvolvido o mdédulo de analise mostrado na Figura 9. O sistema
da Figura 8 trabalhava com pressao negativa ao longo de todo o percuso analitico
(menor que a atmosférica), pois a bomba peristatica foi colocada depois do detector.

O modulo de analise mostrado na Figura 9 € um sistema misto. A insercao da

amostra e dos reagentes era feita por aspiracdo, mas o deslocamento para o
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detector era feita com presséo positiva. Para isso, a bomba peristaltica foi colocada
antes do detector. Trabalhando com presséo interna superior a da atmosfera,
permitiu 0 emprego de uma camara com membrana permeavel a gas, para remover
as bolhas de CO, liberadas devido a presenca de carbonato de aménio nas
amostras a nas solucdes de referéncia. A geometria da cela utilizada neste médulo,
foi projetada para melhorar o efeito de transmisséo de luz e a n&do retengcédo das
bolhas que eventualmente alcancassem a cela. Os resultados dos estudos

realizados para a otimizacéo desse sistema sdo apresentados a seguir.

3.2.1. Avaliacao do efeito do volume da amostra.

Tendo em vista que o volume das aliquotas da amostra poderia ter efeito
significativo sobre a magnitude do sinal analitico, este foi 0 primeiro parametro
estudado. Para isso, 0 tempo de insercdo das aliquotas da amostra foi variado entre
0,5 e 2,0 s, portanto, o volume variou de 15 a 60 pL. Neste caso, manteve-se 0

tempo de insercao do reagente fixo em 0,5 s (15 L)
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FIGURA 17: Efeito do tempo de insercdo do volume da amostra. Curvas
analiticas obtidas com solug¢des de referéncia contendo 0,0; 0,25; 0,5 1,0; 2,0; 4,0 e
6,0 mg L™ de CI'; Ciclos de amostragem: 5; Vaz&o- 30 pL s™.
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Os resultados destas curvas indicam que a variagcdo do volume das aliquotas

inseridas, n&o apresentou efeito significativo no sinal. Conforme mostra a Tabela 4,

as curvas praticamente representam respostas linear idénticas, entdo escolheu-se

tempo de 1,0 s para acionamento da valvula usada para insercdo da amostra, o qual

correspondia ao volume de 30 pL.

TABELA 3. Caracteristicas analiticas. Efeito do volume da amostra.

Tempo de insercao do Equacéo Linear R? LD
volume da amostra (mg LY

0,5 Y= (0,07+0,003) + (0,04+0,001)X | 0,998 0,2

1,0 Y= (0,09+0,004) + (0,05+0002) X | 0,997 0,06

1,5 Y= (0,08+0,005) + (0,05+0,002) X | 0,997 0,13

2,0 Y = (0,07+0,005) + (0,04+0,002) X | 0,996 0,06

% R = Coeficiente de correlacio linear

® LD = Limite de detecc&o

A curva analitica mostrada na Figura 18 indica que nestas condicdes, o sistema

apresentou resposta linear na faixa de concentracées de 0,25 a 6,0 mgL™.
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FIGURA 18: Curva analitica. Avaliacdo do tempo de insercdo da amostra. Solucdes
de referéncia contendo 0,0; 0,25; 0,5 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 mg L™ de CI.Tempo de
insercdo da amostra: 1,0; Tempo de inser¢cdo do reagente: 0,5 s; Ciclos de
amostragem: 5;Vazao 30 pL s™.
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3.2.2. Avaliacao do volume do reagente

Apés estabelecer o volume das aliquotas da amostra, partiu-se para a
verificagdo da influéncia da variacdo da aliquota do volume de reagente. Nesse
estudo o tempo de insercdo da solucéo de reagente foi variado entre 0,25 e 1,0 s,
sendo o tempo de inser¢cdo da amostra fixado em 1,0 s (30 uL). As curvas da Figura
19 e as respectivas equacdes de regressao linear mostradas na Tabela 5, indicam
gue nao houve ganho significativo de sensibilidade para os volumes de 7,5 a 30 pL.

O aumento do volume das aliquotas da solugcdo do reagente causou um
aumento do sinal do branco. Este feito poderia ser esperado considerando-se que a
solugdo apresenta coloragdo. O tempo de 1,0 s que permitia a insercdo de um
volume de 30 uL por ciclo de amostragem foi selecionado.
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FIGURA 19. Efeito do tempo de insercdo da solugcédo do reagente. Curvas
analiticas obtidas com soluc¢des de referéncia contendo 0,0; 0,25; 0,5 1,0; 2,0; 4,0 e
6,0 mg L™ de CI'; Ciclos de amostragem: 5; Vazdo 30 pL s™.



TABELA 4. Caracteristicas analiticas. Efeito do volume de reagente.

Tempo de insercao do Equacéo Linear R? LD
volume do reagente (mg LY

0,25 Y= (0,07+0,007) + (0,04+0,001)X | 0,992 0,09

0,5 Y= (0,09+0,005) + (0,05+0002) X | 0,997 0,07

0,75 Y= (0,08+0,005) + (0,04+0,002) X | 0,996 0,05

1,0 Y =(0,11+0,003) + (0,05+0,001) X | 0,999 0,05

% R = Coeficiente de correlacio linear
® LD =Limite de detecgao
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A curva mostrada na Figura 20 foi obtida com os parametros selecionados

anteriormente, e comprova que 0s parametros selecionados até o presente, isto €,

volumes das aliquotas da solugcdo de amostra e de reagente, ambos de 30 pL,

permite obter Otima resposta linear e um baixo nivel de ruido. No processo de

multicomutacdo implementado, as aliquotas da amostra e da solucédo do reagente

foram inseridas sequencialmente. Em vista disso, a mistura ocorria por dispersao

matua, portanto aliquotas de menor volume facilitaram a mistura, o que resultou em

efeito benéfico observado na repetibilidade dos resultados. Este efeito pode ser

percebido analisando as barras de erro na curva analitica da Figura 20.
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FIGURA 20: Curva analitica. Avaliacdo do tempo de insercdo do reagente.
SolucBes de referéncia contendo 0,0; 0,25: 0,5 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 mg L™ de CI de

Ciclos de amostragem:5; Vazao 30 pL s™.
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3.2.3. Efeito do nimero de ciclos de amostragem

Apés a definicdo do volume da aliqguota da amostra (30 yL), e da solu¢do do
reagente (30 uL), foram realizados experimentos para a definicAo do niumero de
ciclos de amostragem. Nos estudos anteriores foi estabelecido 5 ciclos de
amostragem, isto €, cinco acionamentos sequenciais das valvulas V; e V, (Figura 9).
Neste estudo realizou-se a variacdo do numero de ciclos de 5 a 20. As curvas
mostradas na Figura 21, indicam que n&do houve ganho de sensibilidade com o
aumento do numero de ciclos. Este efeito é corroborado pelas equacdes de

regressao linear mostradas na Tabela 6.
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FIGURA 21: Curvas analiticas. Variacdo do numero de ciclos. Solu¢bes de
referéncia contendo 0,0; 0,25; 0,5 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 mg L™ de CI.Tempo de insercéo
da amostra: 1,0;Tempo de insercéo do reagente: 1,0 s; Vazdo 30 uL s™.
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TABELA 5. Caracteristicas analiticas. Efeito do nUmero de ciclos amostragem.

Namero de ciclos Equacao linear R? LD
5 Y=(0,135+0,002) + (0,067+0,0008)* X | 0,999 | 0,04
10 Y=(0,143+0,005) + (0,060£0,002)* X | 0,998 | 0,05
15 Y=(0,115+0,009) + (0,061+0,003)* X | 0,993 | 0,04
20 Y=(0,118+0,001) + (0,063+0,003)* X | 0,992 | 0,04

 Coeficiente de correlacao linear
® Limite de deteccao

Conforme indicado na Figura 7, a cela de fluxo empregada no médulo de
andlise da Figura 9 tinha um volume interno de 160 pL. O tubo de bombeamento
tinha comprimento de 200 mm, e diametro interno de 1,0 mm. Portanto, o volume
era de 160 puL A linha de fluxo (B) que conectava o tubo de bombeamento a cela de
fluxo tinha um comprimento de 200 mm e didmetro interno de 0,8 mm. Portanto o
volume interno era de 128 pL. Desse modo, o volume operacional do médulo de
andlise era de 480 pL. Em cada ciclo de amostragem era inserido uma aliquota da
amostra e uma do reagente, ambas com volume de 30 pL. Portanto o volume total
da zona da amostra no ato da insercédo era de 300 pL. Considerando-se que nao
houve diferenga significativa em sensibilidade, aumento o volume da zona da
amostra, poderiamos imaginar que com 5 ciclos de amostragem ja estava na
condicdo de volume infinito. Entretanto, o volume da zona da amostra é menor do
gue o volume operacional do médulo de andlise. Este efeito difere do usualmente
observado em sistemas FIA, incluindo o mddulo de andlise apresentado na Figura 8.

O modulo de analise empregado neste experimento emprega uma estrutura
nao usual em multicomutacdo, isto €, a etapa de amostragem é feita por aspiracao,
mas o deslocamento é feito por bombeamento. O efeito observado neste caso difere

do usual e sera reestudado no futuro.
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3.2.4. Determinacao de cloreto em amostras de coque de petréleo.

Empregando as condigbes experimentais otimizadas, determinou-se a
concentracdo de cloreto em sete amostras de coque de petrleo e em material de
referéncia BCR 181 (Coking coal). Os valores encontrados nas amostras variaram
de aproximadamente 0,5 a 2,65 mg L™ de cloreto. Para o material certificado, o valor
encontrado foi de 4,05 mg L™*, sendo concordante com o valor esperado,
demonstrando assim a eficiéncia do procedimento proposto. A Tabela 6 apresenta
0s resultados das amostras de coque de petrdleo e de material certificado

processadas no sistema proposto.

TABELA 6. Determinacdo de cloreto em amostras de coque de petréleo

Amostra Método proposto (mg L™)
Coque 1l 0,60+0,02

Coque 2 0,48+0,03

Coque 3 0,91+0,04

Coque 4 2,64+0,05

Coque 5 1,45+0,02

Coque 6 1,15+0,01

Coque 7 0,49+0,03

BCR 181 4,05+0,01

O sistema apresentou boa estabilidade com uma frequéncia analitica de 50
determinacdes por hora. A cela de fluxo construida para este moédulo de anélise
apresentou um oOtimo desempenho em relagdo a nao retencdo de bolhas

melhorando a precisdo dos sinais analiticos. Dessa forma, obteve-se um coeficiente
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de variacdo de 0,8 % (n= 15) para uma solucao de referéncia contendo 2,0 mg L™ de
cloreto. A Tabela 7 apresenta as caracteristicas analiticas obtidos para o sistema

proposto.

TABELA 7. Figuras de mérito do segundo médulo de analise.

Parametro Método Proposto
Faixa linear (mg L™) 0,25 -6,0
Coeficiente linear (R) 0, 999
Limite de deteccdo (mg.L™) 0,04
Consumo de Reagente de cloreto (mgQ) 0,9
Geracao de efluente (mL) * 2,2
Freqiiéncia analitica (Det h™) 50

* Valores encontrados por determinagéo

Além disso, o sistema empregando multicomutacdo favoreceu menor
manipulacdo das soluc¢des, baixo consumo de amostra e reagentes proporcionando
menor geracdo de efluentes. Essas caracteristicas sdo fundamentais visto que
houve necessidade do uso de reagente toxico. Mesmo com reducao na geracao de
efluentes, os residuos gerados foram armazenados e encaminhados ao Laboratorio

de Tratamento de Residuos do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA).
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Conclusoes



4. CONCLUSOES

O procedimento proposto aplicando o conceito de multicomutagédo e deteccdo
fotométrica apresentou desempenho analitico satisfatorio para a determinacédo de
cloreto em amostras de coque de petréleo.

O modulo de andlise desenvolvido apresentou uma estrutura de facil
implementacdo e boa estabilidade, além de permitir a execucdo de todas as etapas
através de programa computacional. A reacdo classica de determinacdo do cloreto
foi utilizada por ser de facil execucao e rapida resposta analitica.

O primeiro médulo de andlise desenvolvido apresentou bom desempenho,
entretanto exigia uma etapa de acidificacado off-line das solucbes de referéncia e das
amostras. No segundo modulo foi incluida uma etapa de separacdo de gas,
eliminando a etapa de acidificacdo, melhorando a precisédo dos resultados. Com isto,
uma boa resposta linear foi obtida assim como uma consideravel reducdo no
consumo de reagentes e como consequéncia, o volume de efluentes, fator de
grande importancia, uma vez que Hg(SCN), € utilizado no procedimento

Para a deteccdo foi construido um fotdbmetro usando LED como fonte de
radiacdo e um fotodiodo como detector. Esse sistema de deteccdo destaca-se pela
simplicidade, baixo custo e tamanho compacto permitindo a miniaturizacdo do
sistema em fluxo.

Os resultados obtidos permitem concluir que o procedimento empregando
multicomutacdo em fluxo € viavel para determinacdo de cloreto em amostras
complexas como coque de petréleo, decompostas por combustao iniciada por micro-
ondas. Vale ressaltar a importancia do processo pela qual as amostras foram
preparadas, permitindo a aplicacdo da analise em fluxo em amostras nao
usualmente analisadas em FIA e multicomutacdo. Dessa forma, o trabalho confirma

a possibilidade de investiga¢des futuras.
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