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RESUMO

O presente trabalho descreve a utilizagdo da espectrometria de absorgédo
atdbmica ou molecular de alta resolu¢cdo com fonte continua aliada ao
preparo da amostra por suspensdo para a quantificacdo simultanea de V,
Fe e Ni, assim como a determinacdo de Si, por meio da molécula SiO
em catalisadores gastos advindos de processos de cragueamento
catalitico. As medicgBes simultaneas foram possiveis na regido da linha
secundaria do V em 305,633 nm, que abrange linhas secundarias de Fe e
Ni. Para a quantificagdo de Si, foi utilizado o comprimento de onda de
231,8668 nm, correspondente a uma banda rotacional fina associada a
molécula de SiO. As condigdes experimentais foram avaliadas por meio
do condicionamento de tubo de grafite e avaliacdo das temperaturas de
pirdlise e atomizagdo. Calibragdo com solucGes aquosas foi adotada para
a determinacdo de V, Fe e Ni, resultando em limites de deteccdo de
0,03; 0,9 e 0,04 mg g™, respectivamente. Para a quantificacio de Si, a
calibragdo foi conduzida utilizando material de referéncia certificado
preparado em suspensdo, resultando em limite de detec¢do de 0,5 %
(m/m). A exatiddo dos métodos foi atestada por meio da andlise de
materiais de referéncia certificados ou pela comparagdo com métodos
alternativos, com resultados estatisticamente condizentes.

Palavras chaves: Andlise de catalisadores; Suspensfes; Espectrometria
de absorgdo atdmica; Espectrometria de absor¢cdo molecular em forno
de grafite



ABSTRACT

The present work describes the use of high resolution continuum source
atomic or molecular absorption spectrometry with slurry sample
introduction for the simultaneous quantification of V, Fe and Ni, as well
as the determination of Si by monitoring the SiO molecule spectrum in
spent catalyst samples from catalytic cracking process. Simultaneous
measurements were carried out in the spectral region that encompasses
the V secondary line at 305.633 nm, whereas the SiO rotational band at
231.9373 nm was monitored for the determination of Si. Experimental
conditions, which include the evaluation of graphite tubes and pyrolysis
and atomization/vaporization temperatures were evaluated. Calibration
against aqueous standards was employed to determine V, Fe and Ni,
resulting in detection limits of 0.03; 0.9 and 0.04 mg g ™, respectively.
For Si quantification, the calibration was carried out using a rock
certified reference material prepared as slurries sample, resulting in a
detection limit of 0.5% (m/m). The accuracy of the methods was attested
by means of the analysis of certified reference materials and/or by
comparison with alternative methods.

Keywords: catalystic analysis, slurry samples, atomic absorption
spectrometry, molecular absorption spectrometry in graphite furnace.
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1. INTRODUCAO

Processos quimicos, petroquimicos e de refino de petr6leo vém
utilizando extensamente catalisadores a base de alumina/zedlita,
devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Porém, o tempo de
utilizacdo desses catalisadores pode ser reduzido dependendo das
condices do processo que sera empregado, gerando uma
diminuicdo do desempenho e por consequéncia a substituicdo por
outro catalisador (BUSCA et al., 2014). A desativacdo do
catalisador pode ser causada, principalmente, por fatores de
degradacao térmica, desgaste ou por contaminacdo com metais. A
contaminacdo por metais é devida & deposicdo de metais, ditos
envenenadores, na superficie do catalisador alterando a sua
estrutura, atividade catalitica e sua seletividade (CHAINET, 2011;
HOR#ACKOVA et al, 2013).

Um dos processos da industria petroguimica responsavel pela
geracdo de catalisadores gastos consiste no craqueamento catalitico
fluidizado (FCC), que é responsavel pela conversdo de fracOes
pesadas do petr6leo em produtos mais leves. Nestes processos, pode
ocorrer contaminacdo por metais, como ferro, niquel e vanadio, que
irdo afetar o desempenho desses catalisadores (BUSCA et al., 2014;
SANTELLI et al.,2008). Desta forma, a determinacdo de metais,
como V, Fe e Ni, que causam o0 envenamento, assim como Si, que
faz parte da constituicdo dos catalisadores gerados na industria de
FCC, é de crucial importancia.

As técnicas instrumentais mais comuns levando em
consideragdo a concentragdo em niveis trago de elementos quimicos
em petroleo e produtos de petréleo incluem espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ET AAS),
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de fluorescéncia
de raios-x (XRF) (SANCHEZ et al., 2013). No entanto, 0
desempenho de métodos que envolvem essas técnicas pode ser
diminuido em funcédo da etapa de preparo de amostras, ja que se tém
dificuldades referentes a decomposicdo de amostras de natureza
predominantemente inorgénica, como catalisadores (RODRIGUES
etal., 2007).

Neste ambito, uma alternativa para o preparo de amostra é o uso
de suspensdo, que usa a amostra solida, sem a sua decomposicao,
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além de possuir vantagens como requerer menos tempo, menor risco
de contaminacédo ou perda de analito e menor consumo de reagentes
(HUSAKOVA et al., 2017).

O uso de preparo por suspensdo vem sendo aplicado com
sucesso para a determinacdo de elementos tragco em diferentes
amostras por espectrometria de absorcdo atdbmica (FERREIRA et
al., 2010). A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) se torna
mais atraente para a determinacdo desses elementos devido as
modificacBes instrumentais que resultaram na espectrometria de
absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS
AAS), a qual possui vantagens em relacdo a técnica classica, tal
como a possibilidade de determinacdo simultanea, assim a potencial
determinacdo de ndo-metais por meio do monitoramento do
espectro de moléculas diatdmicas (DOBROWOLSKI et al., 2012;
VALDIVIA et al., 2018).

Assim, este trabalho tem como objetivo principal o
desenvolvimento de métodos analiticos simples e rapidos para a
determinacdo simultanea de Fe, Ni e V , assim como determinacao
de Si via molécula SiO, utilizando a espectrometria de absorcédo
atdbmica ou molecular de alta resolucdo com fonte continua, aliada
ao preparo das amostras na forma de suspensoes.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Catalisadores gastos da indUstria de refino de petréleo

Os catalisadores sdo definidos como uma substancia (gas,
s6lido ou liquido) que permite aumentar a taxa de desenvolvimento e a
seletividade de uma reacdo sem ser consumido durante a mesma, de
modo que tem-se a ideia de que tal substdncia manterd suas
propriedades cataliticas ao longo da reacdo. Tal fato ndo ocorre, ja que
na pratica suas propriedades fisicas e quimicas sao alteradas durante os
processos industriais, diminuindo assim sua atividade e seletividade, ou
seja, 0s catalisadores sdo desativados (GUISNET; RIBEIRO, 2007)

O uso de catalisadores em processos industriais tem se
mostrado fundamental, ja que 90% dos processos quimicos,
petroquimicos e de refino do petréleo envolvem pelo menos um passo
catalitico (LI et al., 2016). Dessa forma, as pesquisas na area de catalise
buscam catalisadores mais eficientes, com alta produtividade,
seletividade e baixo consumo de energia. Neste sentido, catalisadores
heterogéneos (aqueles que existem em fases diferentes do reagente,
sendo geralmente solidos) sdo tipicamente escolhidos (BUSCA et
al.,2014; ROSS, 2012).

Um dos problemas do uso de catalisadores heterogéneos sélido
esta relacionado a perda da atividade do catalisador com o decorrer do
tempo. O tempo de uso do catalisador vai depender de suas
caracteristicas e do processo que estdo sendo usados, podendo 0s
mesmos ser desativados através de diversos mecanismos quimicos e
fisicos (CERQUEIRA et al., 2008). Cerqueira et al. (2008) comenta que
as principais causas de desativacdo sdo referentes aos mecanismos
guimicos, o que inclui o envenenamento por metais. O envenenamento
por metais é a adsorcdo de impurezas nos sitios ativos do catalisador,
levando a uma reducdo da atividade catalitica, seletividade e alteracdo
na estrutura da superficie do catalisador (CERQUEIRA et al, 2008;
ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015).

Atualmente, sdo empregados 750.000 toneladas/ano em
processos de refino de petrdleo e em outros processos industriais, sendo
de grande importancia para o0 mercado mundial, contribuindo com cerca
de 35% do PIB global (Fu et al., 2018). Sendo assim, uma répida e
inesperada desativacdo pode gerar prejuizos para a economia.

Entre os processos industriais, os catalisadores de refino, usados
em processos de unidades de hidrotratamento e FCC, sdo 0s que mais
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contribuem para o mercado mundial (LI et al., 2016). As unidades de
FCC envolvem os principais processos de refino do petréleo e nessas
unidades ocorre a conversdo de matérias primas pesadas em materiais
mais valiosos, como gas liquefeito de petréleo e nafta, que utilizam um
catalisador para converter as fracdes pesadas (hidrocarbonetos de maior
massa molar) do petr6leo em produtos mais leves (hidrocarbonetos de
menor massa molar) (BUSCA et al., 2014; CERQUEIRA et al., 2008).

Os catalisadores usados em FCC sdo compostos por uma matriz
inerte, zéolito cristalino, uma matriz ativa (alumina) e um ligante (silica-
alumina). O zeolito é composto de alumina e silica tetraédrica, cada um
contendo um atomo de aluminio ou um &tomo de silicio no centro
cercado por atomos de oxigénio nos cantos. A alumina tetraédrica é a
responsavel pelos sitios acidos que fornecem a maior parte da atividade.
(MUSTAFA et al, 2015) (CERQUEIRA et al., 2008).

Os componentes de um catalisador de FCC fornece uma maior
atividade catalitica com mais poros, quando usando uma alumina
amorfa, o qual permite a entrada de moléculas maiores. Uma matriz
ativa também protege 0 zeolito da desativacdo prematura, como
impurezas de Ni e V. (MUSTAFA et al, 2015) (CERQUEIRA et al.,
2008).

Porém, em processos FCC o catalisador passa por condicdes
severas, podendo sofrer processo de desativacao, o qual pode ser devido
a desativacdo hidrotérmica ou deposicao de produtos organicos pesados.
Pode ocorrer, ainda, a desativacdo por envenenamento dos sitios ativos
por elementos contidos na matéria prima (por exemplo, metais). Em
ambos os casos o desempenho do catalisador é afetado, sendo 0 mesmo
substituido por outro catalisador. O catalisador substituido ou
comumente chamado de catalisador gasto, contem entre 0,4 — 2,5% em
peso de coque. Cu, Fe, Ni e V e outros metais contaminantes,
encontram-se em ordem de ppm em matérias primas de petréleo, o que
leva a efeitos no desempenho do catalisador (MUSTAFA et al, 2015).
Em trabalhos anteriores, Sun et al, 1998 encontrou em forma de 6xidos
niveis de 3225 ppm de Ni e 3518 ppm de V, através do encapsulamento
dos metais e apds analise por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS).

e 0 destino desse catalisador gasto vai depender das suas caracteristicas
e composicdo, podendo ser enviado para recuperacdo de metais valiosos
ou para a indastria. Assim, os catalisadores podem ser tratados como
residuos sélidos e descartados de acordo com as normas atuais de
tratamento de residuos solidos (BUSCA et al., 2014; WALLENSTEIN
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et al., 2013). O custo para a industria de substituicdo de catalisador
totaliza bilhdes de dolares por ano, e em processos de FCC o catalisador
pode ser desativado em alguns segundos  (ARGYLE;
BARTHOLOMEW, 2015).

Em relacdo as desativagcBes do catalisador, umas das mais
prejudiciais é a desativacdo por metais, na qual metais como V, Ni, Fe,
Ca e Na se depositam continuamente na superficie do catalisador
causando o envenenamento da sua superficie, diminuindo assim a sua
eficiéncia e aumentando reacdes de desidrogenacdo. Estas reacdes
resultam em producdo de excesso de hidrogénio e coque (retencdo de
hidrocarbonetos), que afetam o desempenho da FCC, gerando mais
residuos sélidos (ETIM et al., 2016; WALLENSTEIN et al., 2013).
Outro elemento que também pode desativar os catalisadores no FCC é o
Si, afetando processos de hidrogenacdo e tratamento hidrolégico
(AMARO; FERREIRA, 2004).

Existem diversos estudos relacionados aos catalisadores gastos,
0s quais incluem o processo de desativacdo, a contaminacdao por metais,
estudos das propriedades fisico-quimicas, além do reuso desses
catalisadores (BUSCA et al., 2014; ETIM et al., 2016; FU et al.2018;
JIANG et al., 2018; WALLENSTEIN et al., 2013). Outra aplicacdo
interessante, visto que ocorrem contaminacdes ao longo de processo, € a
composicdo desses catalisadores gastos e 0s potenciais contaminantes,
em especial metais (AMORIM et al., 2007).

2.2. Vanadio, ferro e niquel em catalisadores gastos da industria
petroquimica

Vanédio, ferro e niquel sdo comumente encontrados em
processos de refino de petrdleo. Estes elementos, em particular, sdo
responsaveis por mudancas na seletividade e na estrutura de
catalisadores, ocorrendo perda na atividade catalitica (BUSCA et al.,
2014). Assim sendo, esses metais se depositam no catalisador alterando
a via principal da reacdo, gerando reacdes de desidrogenacdo que
resultam em produtos indesejaveis, como hidrogénio e coque, além do V
destruir a estrutura do zedlito cristalino (WALLENSTEIN et al., 2013;
ETIM et al., 2016; SOUZA et al, 2018).

Embora, tenha publicagdes a cerca do envenenamento de
catalisadores FCC por esses metais, sdo escassos o0s estudos a cerca da
quantificacdo nesses catalisadores. Na literatura, encontram-se
comumente publicagcbes envolvendo amostras similares a estes
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catalisadores, como por exemplo materiais solidos a base de 6xidos,
sendo determinados por diferentes técnicas.

Elementos como Fe, V e Ni também séo citados em publicacdes
envolvendo determinacdo desses elementos em outras amostras de
petroleo e produtos de petrdleo, como cinzas de combustiveis, 6leo cru,
usando técnicas como AAS, ICP-MS, ICP- OES. XRF (AMORIM et
al.,2007).

2.3. Silicio

O Si é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre,
podendo ser encontrado em diversos materiais, como solos, rochas,
atmosfera, catalisadores, entre outros (BOSCHETTI et al., 2016). Na
indUstria petroquimica, 0 mesmo pode estar em concentracdes que
variam de 0,001 a 100 mg kg™, podendo fazer parte da composic&o de
catalisadores de zedlitos de FCC, como tetraedros SiO,, assim como
podem ser potenciais contaminantes, causando 0 envenenamento de
catalisadores em processos de FCC (CHAINET et al, 2011,
HOR#ACKOVA et al,2013; KOWALEWSKA et al., 2016).

A determinacdo de Si pode ser considerada uma tarefa
desafiadora, ja que este é um elemento abundante na crosta terrestre e
normalmente envolve um pré-tratamento de amostras complexo
(KOWALEWASKA, et al., 2016). Kowalewaska et al. (2016) comenta
sobre as principais técnicas comumente utilizadas para determinacéo de
Si, os quais sdo ICP-MS, ICP-OES, AAS, gravimetria, espectrometria
UV-VIS, analise de ativacdo de néutrons e XRF. Entre essas técnicas, a
AAS, pode ter alguns inconvenientes, ja que ha risco significativo de
contaminacdo e de formacdo de carbetos de Si, que sdo estaveis,
dificultando a atomizacdo. As moléculas de SiO, por sua vez, séo
relativamente volateis e podem ser vaporizadas na etapa de pir6lise
(BOSCHETTI et al, 2016; KOWALEWSKA; PILARCZYK;
GOSCINIAK, 2016; LUZ; OLIVEIRA, 2014).

Em produtos de petrdleo, a determinacao de Si foi proposta pela
primeira vez por Amaro e Ferreiro, os quais determinaram Si em nafta
por ET AAS apos diluicdo em tolueno. No entanto, houve problemas
devido a formacédo de SiO e SiC (CHAINET et al., 2011). Na literatura,
ndao se encontra a cerca da determinacdo de Si em catalisadores.
Considerando publicacbes em outras amostras advindas da inddstria
petrogquimica, tem-se a determinacdo de Si em 6leos vegetais e biodisel
usando HR-CS FAAS (OLIVEIRA et al., 2012), determinagdo de Si em
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oleo cru, diesel e gasolina por LS GF AAS (LUZ; OLIVEIRA, 2014),
determinacdo de Si em nafta usando ICP-OES (GAZULLA et al.,2017)
e determinacdo de Si em biomassa e produtos de pirélise via HR-CS
AAS (NAKADI et al.,2018).

Visando diminuir problemas relacionados a perdas de Si
principalmente em amostras complexas, uma alternativa para a
determinacdo seria através da molécula de SiO por espectrometria de
absorcdo molecular (MAS). Tal anélise pode ser feita adicionando um
reagente em excesso para formar a molécula diatbmica ou com uso de
amostras cujo formador da molécula esteja presente na amostra, como
no caso dos catalisadores (BUTCHER, 2013). Atualmente, ndo existe
publicacbes determinando Si por via da molécula SiO, apenas tem-se
artigos envolvendo o estudo de SiO como potencial interferente
espectral.

2.4. Preparo de amostras por suspensao

Atualmente, hd um significativo enfoque no desenvolvimento
de métodos que permitam reduzir a quantidade de processos para
manuseio de amostras sdlidas, sendo mais proeminentes a analise direta
de sélidos e o preparo de amostras por suspensdo. A analise por
suspensdo é uma técnica que vem sendo aceita e frequentemente
utilizada, j& que apresenta resultados analiticos confiaveis e
reprodutiveis e vantagens frente a utilizacdo de métodos de digestdo
(DOBROWOLSKI et al., 2012; MIERZWA et al., 1997; SCACCIA;
MECOZZI, 2012).

O preparo por suspensdo consiste em promover a dispersdo do
solido em uma fase liquida que pode ser transportada como solugdes,
permitindo a determinagdo direta do analito. Para obter suspensdes
homogéneas e estaveis que influenciam na precisdo e exatiddo, alguns
pardmetros experimentais devem ser otimizados, como o tamanho da
particula, a massa da amostra para o volume total, além de adicdo de
estabilizantes. A escolha da técnica de calibracdo adequada também é
uma questdo importante, podendo ser usada a calibragdes com padrdes
aquosos, assim como a calibragdo com materiais de referéncia
certificados (FERREIRA et al., 2010).

Dentre as vantagens desta técnica de preparo de amostra,
destaca-se a reducdo de tempo no preparo de amostras, minimizando a
contaminacdo e riscos de perdas de analitos volateis, economia de
reagentes, além de existir a possibilidade de uso de auto-amostrador e



22

possibilidade de adocdo de calibragio com padrdes aquosos
(DOBROWOLSKI et al., 2012; MIERZWA et al., 1997; SCACCIA,
MECOZZI, 2012).

Comparadas com técnicas de digestdo para a preparacdo de
solos e sedimentos, por exemplo, esta técnica pode ser mais bem
ajustada ja que reduz a perda de analitos que poderiam ser volatilizados
durante o processo de preparo da amostra, possui menor risco de
contaminacdo, além de reduzir o uso de reagentes perigosos ou
corrosivos (DOBROWOLSKI et al., 2012; FERREIRA et al., 2010;
HUSAKOVA et al., 2017)

Revisdes sobre preparo de suspensdo foram reportadas. Ferreira
et al. (2010) apresentaram as principais publicacbes entre 2004 a 2009,
demonstrando que o preparo de suspensdo tem sido bastante utilizado
em pesquisas para determinacdo de elementos tragos usando
espectrometria de absor¢do atdbmica em chama (FAAS), ET AAS,
espectrometria atomizagdo com geracdo quimica de vapor (CV AAS),
espectrometria de absorcdo atdmica por geracdo de hidretos (HG AAS),
espectrometria de fluorescéncia atbmica (HG AFS), ICP-OES, ICP-MS.
CAL-PRIERO et al. (2001) apresentou sobre as publicacdes para analise
direta de amostras sélidas por ETAAS no periodo de 1990 a 2000,
ambas revisdes demonstram que diferentes tipos de amostras foram
usadas, como por exemplo: amostras biolégicas, produtos de cereais,
peixes, plantas, amostras geoldgicas, solos, sedimentos, Oxidos de
aluminio, entre outros.

Ainda que disponha de varias citacfes relacionadas ao
preparo de suspensdo, s&o poucos autores que propuseram determinagdo
de elementos em catalisadores gastos da inddstria petroquimica.
Comumente sdo encontradas publicacdes com enfoque na determinacgéo
de metais em amostras a base de 6xidos ou outros tipos de catalisadores,
como por exemplo: Garcia et al. (2014) determinou ouro em
catalisadores heterogéneos usando FAAS aliada ao preparo por
suspensao.

2.5. Espectrometria de absorcéo atdmica de alta resolugdo com
fonte continua

A HR-CS AAS constitui uma redefinicdo da espectrometria de
absorcao atdbmica com fonte de linhas (LS AAS), sendo uma ferramenta
Gtil para a analise de amostras complexas.
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As mudancas instrumentais comparadas ao equipamento
convencional estdo na fonte de radiacdo, monocromador e detector.
Esses equipamentos usam uma lampada de arco curto de xendnio de alta
pressdo, com emissdo na faixa continua de 190 a 850 nm, um
monocromador duplo de alta resolu¢cdo denominado DEMON (Double
Echelle Monochromator) e um detector constituido por um arranjo
linear de dispositivos de carga acoplada (CCD) (FERREIRA et al.,
2018). Esse desenvolvimento da HR-CS AAS também permitiu superar
limitacbes da LS AAS, viabilizando também a determinacdo analitica
dos elementos por meio do monitoramento do espectro de moléculas
diatdmicas (CACHO et al., 2018).

Em termos de atomizacgdo, tanto a LS AAS quanto a HR-CS
AAS, podem ser equipados por diferentes atomizadores, sendo 0s mais
utilizados chama e forno de grafite (HOLLER et al., 2009). Porém, o
HR-CS ET AAS possui vantagens frente ao instrumento convencional,
como o monitoramento de diferentes analitos com uso de apenas uma
lampada, trés modos de visualizacdo de dados, melhor razéo sinal/ruido,
maior eficiéncia em eliminagdo de fundo, assim como a capacidade de
determinac®es simultaneas (BORGES et al., 2005; POZZATTI et al.,
2017).

Levando em consideragdo a vantagem de possuir capacidade de
determinacdo simultanea, nota-se que a mesma vem sendo utilizada para
andlise de amostras complexas. Para tal, alguns requisitos devem ser
atendidos, que incluem (i) os analitos devem possuir linhas de absor¢do
proximas, de modo que estejam dentro do intervalo espectral acessivel
ao detector, e (ii) deve existir uma condicdo térmica de compromisso
entre os analitos (ALMEIDA et al., 2018; GOMEZ-NIETO et al.,
2013).

Diversos trabalhos vém sendo reportados envolvendo
determinacdo simultanea usando HR-CS AAS em diferentes aplicacdes,
por exemplo, Cr e Fe em petréleo bruto (DITTERT et al., 2009), Cd e
Fe em grdos e solos (DOS SANTOS et al., 2009), Fe e Ni, em 6leos
vegetais (TRINDADE et al., 2015), Fe e Ni em vegetais (POZZATTI et
al., 2017), Fe e Ni em dleos vegetais usando otimizacdo multivariada
apos extracdo acida assistida por ultrassom (ALMEIDA et al., 2018) e
mais recentemente V, Fe e Ni em cinzas de combustiveis usando
amostrador sélido (VALDIVIA et al., 2018).
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2.6. Espectrometria de absorcdo molecular de alta resolucéo
com fonte continua (HR-CS MAS)

Inicialmente, a absorgdo molecular foi estudada visando como
potenciais interferentes espectrais, no caso dessa absor¢do coincidir com
as linhas de absor¢do atdmica. Apos, foi observado que os espectros de
absorcdo poderiam ser usados para determinacdo analitica. Com as
mudangas instrumentais de HR-CS AAS, limitacGes encontradas em
instrumentos convencionais para determinacdo de ndo metais foram
superadas, podendo ser determinados através de moléculas diatbmicas
na fase gasosa. (WELZ et al., 2009; BUTCHER et al., 2013).

A HR-CS MAS permite a determinacdo de moléculas
diatdmicas em que um dos atomos é o analito de interesse, como por
exemplo: o ndo metal, tal fato é devido a combinagéo do detector CCD e
do monocromador de alta resolucdo o qual visualizam estruturas
rotacionais finas com larguras que se assemelham a linhas atdmicas.
Cada uma dessas linhas pode ser usada para fins analiticos (ZANATTA
etal., 2018).

Esta técnica vem sendo bastante aplicada, o que inclui a
determinacdo de iodo por via de moléculas Cal e Srl (ZANNATA et
al.,2017), determinacdo de fosforo, enxofre e halogénios (WELZ et
al.,2009), determinacdo de aluminio e flior (BUTCHER et al., 2013).
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de métodos
analiticos simples e rapidos para a determinacdo simultanea de Fe, Ni e
V e para a determinagdo individual de Si em catalisadores gastos
advindos da industria petroquimica utilizando a espectrometria de
absorcdo atdbmica (para Fe, Ni e V) ou molecular (para Si) de alta
resolucdo com fonte continua com atomizacdo eletrotérmica, com
amostras preparadas na forma de suspensao.

3.2. Objetivos especificos

o Determinar os elementos Fe, Ni e V simultaneamente
em amostras de catalisadores gastos da industria
petroquimica.

° Determinar Si em amostras de catalisadores gastos da
indUstria petroquimica através do monitoramento do
espectro rotacional fino da molécula de SiO.

o Avaliar o comportamento térmico dos analitos, por
meio de curvas de pirolise e atomizacao.
o Avaliar diferentes condicionamentos do forno de

grafite, incluindo o uso ou néo de plataforma de L’vov.
° Determinar os parametros de mérito.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Instrumentacgdo

O espectrometro de absorcdo atbmica de alta resolu¢do com fonte
continua ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha), equipado com
atomizador de forno de grafite e com amostrador automatico MPE 60/1
(Analityk Jena) para liquidos foi utilizado. Fornos de grafite com ou
sem plataforma, recobertos com grafite pirolitico (Analytik Jena), com
aquecimento transversal, foram utilizados. As medidas simultaneas
foram realizadas na linha secundaria do V em 305,633 nm (20% de
sensibilidade), na linha de 305,745 com 0,17% de sensibilidade relativa
do Fe e em 305,764 nm, na linha com 3,3 % de sensibilidade relativa do
Ni. Para a determinacdo de Si, a absorcdo molecular foi medida a
231,9373 nm, a qual ndo possui sobreposicdo com linhas atbmicas de
Ni. A digestdo das amostras foi feita em forno digestor assistido por
micro-ondas, modelo MLS 1200 MEGA (Milestone, Sorisole, Italia) em
frascos de perfluoroalcoxi (PFA). Para pesagem das amostras e
reagentes, balanca analitica modelo MarkM 254 Ai (Bel Engineering,
Mildo, Italia), foi utilizada.

Com intuito de moer as amostras de catalisadores, um moinho de
bolas modelo MM20 (Retsch, Alemanha), foi utilizado.

Para a determinacdo simultanea de V, F e Ni e determinacdo de
Si foi utilizada a técnica de HR-CS AAS e HR-CS MAS com
atomizacdo eletrotérmica. O programa de temperaturas empregado para
determinacdo de V, F e Ni estd exposto na Tabela 1. Ja para o Si, 0
programa de temperatura esta disposto na Tabela 2.

Tabela 1. Programa de temperatura otimizado para a determinagdo
simultanea de V, Fe e Ni em suspens@es de catalisadores com 0,14 mol
L™ de HNO; por HR-CS ET AAS.

Etapa Temperatura | Rampa | Permanéncia | Vazao de Ar
°C) (°Cs?) (s) (L min)
Secagem 80 6 15 2,0
Secagem 110 5 10 2,0
Pirdlise 900 100 10 2,0
Atomizacdo 2600 1500 12 0,0
Limpeza 2700 500 5 2,0
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Tabela 2. Programa de temperatura otimizado para a determinacdo de Si
através da molécula de SiO, apds preparo de suspensao de catalisadores
gastos da industria petroquimica com 0,14 mol L™ de HNO; por HR-CS
MAS.

Etapa Temperatura | Rampa | Permanéncia | Vazdo de
(°C) (cs™ (s) Ar (L min
)
Secagem 80 6 10 2,0
Secagem 110 5 10 2,0
Piro6lise 700 100 10 2,0
Vaporizacéo 2300 1500 5 0,0
Limpeza 2500 500 5 2,0

4.2. Reagentes, amostras e solugcfes

Para todas as dilui¢cGes de padrfes e amostras foi utilizada agua
deionizada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) a uma
resistividade de 18,2 MQ cm™. Solugdes padrdo de 1000 mg L™ de V,
Fe e Ni (Specsol, Curitiba-PR) foram utilizadas em todos o0s
experimentos. Para o preparo da suspensdo foi utilizado HNO;
(Labsynth, S&o Paulo), destilado abaixo do ponto de ebulicgdo em
destilador de quartzo (Kirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha).

Na preparacdo das suspensdes foram utilizados tubos de fundo
conico graduados de polipropileno (PP) de 15,0 ou 50,0 mL (Techno
Plastic Products Ag., Zollstr, Suica ou lonlab, Curitiba-PR, Brasil). Para
agitar a suspensdo foi utilizada ponteira de 1000 pL. Além disso,
amostras de catalisadores gastos provenientes de refinarias de petréleo
foram utilizadas nas otimizacbes dos métodos e analisadas
posteriormente para a determinacdo de Fe, Ni, V e Si. Material de
referéncia certificado (CRM) de rocha TDB-1 (CCRMP, Ottawa,
Canada), WPR-1 (CCRMP, Ottawa, Canada) e WGB-1 (CCRMP,
Ottawa, Canadd) com 24%, 17%, 23% de Si respectivamente, foram
usados para determinacdo dos parametros de mérito e procedimentos
para efeitos de avaliagcdo da exatidao e precisdo do método desenvolvido
para determinag&o de Si.
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4.3. Procedimento experimental
4.3.1. Preparo da suspensao

As amostras de catalisadores foram moidas em moinho de bolas
e passadas em uma malha de poliéster seletiva a particulas com diametro
< 45 um. Apds este processo, aliquotas de aproximadamente 10 ou 5 mg
foram pesadas e transferidas para tubos de polipropileno de 15 mL, nos
quais foi adicionada solucdo 0,14 mol L™ de HNO; destilado e ao final
diluido para o volume de 10 mL.
Antes de cada andlise, as suspensbes foram homogeneizadas por
agitacdo mecénica e 20 pL foram injetados no tubo de grafite. Para
manter as particulas sélidas suspensas, as suspensdes foram agitadas
com ponteira imediatamente antes de cada leitura.

4.3.2. Digestéo

Cerca de 0,5 g de amostra de catalisador advindo do
craqueamento catalitico foi pesado em balanca de precisdo diretamente
em vasos de PFA do forno de micro-ondas e adicionados a cada tubo 4
mL de HNOs; 10 mL de HCI e 0,5 mL de HF. Apés a adi¢do as
amostras foram mantidas sob repouso por uma hora e em seguida, 0s
vasos foram fechados e submetidos ao programa de aquecimento
presente na Tabela 3.

Tabela 3. Programa de aquecimento do micro-ondas MLS 1200 MEGA
usado para a decomposi¢do das amostras de catalisadores.

Tempo de permanéncia (min) Poténcia (W)
2 250
2 0
6 250
5 400
5 650
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Ao término do primeiro programa de aquecimento, adicionou-se
0,3 g HsBO3 e a solucdo resultante submetida ao programa de

aquecimento descrito na Tabela 4.

Tabela 4. Programa de aquecimento do microondas MLS 1200 MEGA
usado para a decomposi¢do de amostras de catalisadores.

Tempo de permanéncia (min) Poténcia (W)
3 200
0
2 400
2 500

Ao final das digestdes,

as amostras foram resfriadas

naturalmente e diluidas com agua deionizada até o volume final de 50

mL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com intuito de viabilizar a determinacéo de V, Fe, Ni e Si, 0
desenvolvimento do método envolveu a otimizacdo de parédmetros
experimentais. Assim sendo, estudos do preparo da suspensdo foram
realizados de modo a buscar estabilizacgdo e homogeneidade da
suspensao, algo frequentemente alcancado com a adi¢do de surfactantes
e 4cidos (SANTOS et al., 2018). Nesse sentido, foram realizados testes
com 10% m/v de Triton X-100 e 0,14 mol L™ de HNO; destilado.
Observou-se gque ao utilizar o surfactante havia a formacéo de espuma e
ndo houve aumento significativo na estabilizacdo da suspensao, medido
pelo tempo requerido para que as particulas sélidas fossem decantadas
no interior do tubo. Isto é provavelmente devido a elevada densidade
relativa das particulas do catalisador sob analise. Um aumento
significativo na viscosidade da solucdo seria requerido — algo que
adicionaria complexidade ao processo de preparo das suspensfes e a
eliminacdo da matriz na etapa de pirolise. Decidiu-se, portanto, ndo
utilizar surfactantes no preparo. Ja o uso de HNO; é reconhecidamente
importante para estabilizar quimicamente os ions metalicos
eventualmente extraidos em solucéo.

De modo a tornar 0 método mais simples e rapido, a suspensao
foi preparada adicionando-se somente HNO; e com base na agitacdo
mecanica antes da introducdo no forno de grafite, sendo a mesma
eficiente para manter a homogeneidade da suspenséo.

Para avaliar o comportamento térmico dos analitos no padrdo e
na amostra, otimizaces foram realizadas para ambos, levando a ado¢édo
de condicBes de compromisso mais adequadas. E importante ressaltar
que todas as otimizagdes foram realizadas introduzindo 20 pL da
suspensao no forno de grafite, por meio de um amostrador automatico.

De modo a organizar os resultados e discussdes, as sec¢des
seguintes serdo subdividas em relacdo & determinacdo simulténea de V,
Fe e Ni e a determinacéo de Si por meio da molécula de SiO.

5.1. Determinacgdo simultanea de V, Fe e Ni por HR-CS AAS
5.1.1. Estudos sobre o preparo da suspensao
Com intuito de verificar a eficiéncia da extracéo de V, Fe e Ni,

fez-se a andlise do sobrenadante, obtido apds centrifugacdo, e
comparou-se com o sinal obtido para os analitos na suspensdo. Com
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base neste processo, estimou-se a eficiéncia de extracdo em 22%, 4,5%
e 3,0% para V, Fe e Ni, respectivamente.

Estudos para verificar o efeito decorrente da variacdo da massa
no sinal analitico foram realizados e estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1 Efeito do aumento de massa de catalisador utilizado para o preparo da
suspensdo sobre o sinal de absorvancia integrada obtido para Fe, Ni e V por
HR-CS AAS. As suspensées foram preparadas em HNO; 0,14 mol L™ e foram
adotadas temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 900°C °C e 2500 °C °C,
respectivamente.
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De acordo com a Figura 1, observam-se correlagGes lineares,
atestadas numericamente pelos coeficientes de corre¢do 0,9990; 0,9925
e 0,9962 para V, Ni e Fe respectivamente. Tal fato demonstra que
ocorreu um aumento linear do sinal analitico com o aumento da massa
de catalisador utilizado para o preparo da suspensdo. Desta forma,
observa-se que o sinal analitico ndo é negativamente influenciado pela
massa utilizada para preparo da suspensdo na faixa investigada, o que
adiciona robustez ao método de preparo. Massas de 10 mg para volumes
de 10 mL foram selecionadas para o preparo das suspensoes.

5.1.2.  Curvas de pirdlise e atomizagéo

As otimizacBes em HR-CS ET AAS consistem na avalia¢do das
condi¢des térmicas, ou seja, construcdo de curvas de pirolise e
atomizacdo para adocdo das temperaturas adequadas e avaliagdo dos
diferentes condicionamentos do forno de grafite (com e sem uso de
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plataforma). E necessario ressaltar que as otimizacdes foram realizadas
para padrdes aquosos e amostra, preparada na forma de suspensao.

Modificadores quimicos permanentes (W, Zr, Nb e Ta),
termicamente depositados no forno de grafite foram avaliados.
Entretanto, ocorreu a diminuicdo do sinal analitico para o vanadio,
sugerindo prejuizo ao processo de atomizagdo. A diminui¢do do sinal
analitico pode ser decorrente de uma forte interagdo entre modificador e
analito, seja formando compostos intermetalicos, carbetos ou oxi-
carbetos, dificultando a conversdo a &atomos livres na etapa de
atomizacdo, além de propiciar efeitos de memoria (AMBROZINI, et al.
2009). O efeito do emprego da plataforma de L’vov também foi
estudado, ja que o uso da mesma pode propiciar ambientes mais
isotérmicos, por consequéncia sinais mais reprodutiveis (SKOOG,
2009).

No total foram construidas quatro curvas de pir6lise e
atomizacdo para cada analito, resultando em doze curvas para 0s trés
analitos. A faixa de temperatura avaliada na etapa de pirélise foi de 400
a 1500 °C e na etapa de atomizagdo de 2200 a 2800 °C, em intervalos de
100 °C.

Em relacdo as curvas de pirdlise e atomizacdo, a temperatura de
pirélise ideal € a maior temperatura na qual ndao ha perda do sinal
analitico, o que implica em eliminacdo mais eficiente da matriz. Ja a
temperatura de atomizacdo ideal é a menor na qual se obtém o maior
sinal analitico ou o perfil de sinal transiente mais favoravel,
especialmente para elementos refratarios. Essas condicfes sdo base para
a escolha das temperaturas ideais de pirolise e atomizacdo, sendo as
condi¢des que proporcionam as melhores condi¢des de estabilidade e
sensibilidade.

As curvas de pirolise e atomizacdo para V, Fe e Ni sdo
mostradas nas Figuras 2, 4,5.
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Figura 2. Curvas de pirolise e atomizacdo obtidas pelo preparo da suspenséo
para 0 V por HR-CS AAS. As suspensbes foram. Em (a) observa-se o
comportamento do padrdo aquoso e em (b) o comportamento da amostra de
catalisador preparado por suspensdo em HNO;0,14 mol L™
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Avaliando a Figura 2, pode-se observar que tanto para o padréo
aquoso como para o catalisador ocorreu um aumento do sinal analitico
com o aumento da temperatura de pirolise e atomizacdo, para ambos
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condicionamentos do tubo de grafite. A dependéncia da V com a
temperatura possivelmente estd relacionada a atomizacdo lenta,
decorrente da interacdo do V com o carbono, diminuindo a taxa de
atomizacdo do V. Constata-se também que em temperaturas de
atomizacdo, o uso da plataforma propicia maior sinal analitico,
decorrendo de um aumento no efeito de memoria, podendo ser
observado no espectro de absorvancia em funcdo do comprimento de
onda e tempo, onde com o uso da plataforma o sinal analitico do V se
apresentou alargado, esse fato pode ser explicado pelo fato do V ser um
elemento refratario, necessitando de maiores temperaturas 0s quais séo
propiciadas pelo uso do tubo sem plataforma. Na Figura 3 é mostrado o
perfil do sinal transiente para ambos condicionamentos do forno de
grafite, comprovando o perfil alargado com uso de plataforma.

Figura 3. Espectro de absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo
de catalisador ap6s preparo da suspenséo com 0,14 mol L™ de HNO;. (a) Tubo

com plataforma, Tpy=1300 °C e 2500 °C e (b) Tubo sem plataforma. Tpy=900
°C e Ta=2600 °C.

04— T
0.121 Fe

010 -

0.08

Absowéncia, s




35

] T
gb) i —_—
0.0 E
e
0.06
Ni
©
S 0.04
«©
2
(e}
8
< 002
0.00

>
30555 7 >
Co,, 30560 -~

Mo, 30565 < %
”'77@,) 30570~ o 4 &
0y 30575 7 o <&

Ong, 30580 7 o5 T
9 305.85

:/7,77

Figura 4. Curvas de pirolise e atomizagdo obtidas pelo preparo da suspenséo
para 0 Fe por HR-CS AAS. As suspensbes foram. Em (a) observa-se o
comportamento do padrdo aquoso e em (b) o comportamento da amostra de
catalisador preparado por suspensdo em HNO; 0,14 mol L™
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A Figura 4 representa os perfis das curvas de pirolise e
atomizacgdo para o Fe. Avaliando os gréficos presentes na Figura 3, na
etapa de pirdlise o uso do tubo sem plataforma proporcionou uma
estabilidade térmica com menores desvios comparados com o uso do
tubo com plataforma. Em relagdo a etapa de atomizacdo, com excecdo
do tubo com plataforma para a amostra, as condi¢cdes levam a um
aumento do sinal analitico com o aumento da temperatura, 0 que €
evidente quando observado o perfil do sinal transiente (Figura 3.(a)).

Figura 5. Curvas de pirolise e atomizagdo obtidas pelo preparo da suspenséo
para 0 Ni por HR-CS AAS. As suspensbes foram. Em (a) observa-se o
comportamento do padrdo aquoso e em (b) o comportamento da amostra de
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A Figura 5 representa os perfis das curvas de pirolise e
atomizacdo para o Ni. Observando os graficos da Figura 5, nota-se que
para a amostra (Figura 5 (b)) os perfis foram semelhantes aos obtidos
para o padrdo aquoso (Figura 5 (a)) contendo Ni. Nota-se que em
temperaturas de atomizagdes superiores a 2500 °C para o catalisador
(Figura 5(b)) ocorrem perdas difusionais em tubo com plataforma.

Embora as avaliagdes individuais das condi¢cdes térmicas
fornecam informacdes sobre o comportamento de cada analito, a analise
multielementar requer a ado¢do de uma Unica condi¢do Gtima. Assim
sendo, deve-se selecionar uma condigdo que se aproxime da idealidade
para todos os elementos. De acordo com os dados observados, o melhor
condicionamento para a determinacdo simultanea de V, Fe e Ni foi o
tubo sem plataforma, ja que o mesmo condicionamento proporcionou
menor efeito de memdria para 0 V e sinais transientes mais curtos para
Fe e Ni, como observado na Figura 3.

Embora temperaturas maiores que 2600 °C sejam ideais para a
maioria dos analitos, acima desta temperatura aumenta-se o desgaste do
forno de grafite, além de gerar superaquecimento do sistema. Assim, a
temperatura de atomizagdo adotada foi de 2600 °C, sendo esta a menor
temperatura em que se obteve o maior sinal analitico, sem acentuar a
deterioracdo do forno de grafite. Para a etapa de pir6lise, a temperatura
adotada foi de 900 °C.

Desta forma, a condi¢do térmica assumida entre o padrdo e
amostra que mais se aproxima das condi¢des ideias para o trés analitos
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monitorados deve empregar tubo de grafite sem plataforma, tendo
temperatura de pirélise de 900 °C e de atomizagédo a 2600 °C.

5.1.3. Parametros de mérito e quantificagdo

Apobs otimizar os programas de temperatura e o preparo da
amostra, 0 método foi aplicado a trés amostras de catalisadores gastos
provenientes da industria petroquimica, com o intuito de quantificar V,
Fe e Ni com uso de calibracdo com padrbes aquosos.

A curva de calibragdo usando padrfes aquosos se mostrou
linear dentro das faixas de concentragdo estudadas. A Tabela 5 apresenta
0s parametros de mérito. Limites de deteccdo na ordem de pg g™ foram
obtidos, sendo adequados a quantificacdo dos trés elementos nas
amostras de catalisadores, que contém tipicamente concentracoes
elevadas para os elementos em questdo. O limite de deteccdo foi
calculado utilizando o desvio padrdo de dez medi¢cBes do branco
multiplicado por trés e dividido pela inclinagcdo da curva de calibragédo
aquosa, ao passo que o limite de quantificagdo foi calculado
multiplicando-se o limite de deteccéo por 3,33.

Tabela 5. Pardmetros de mérito obtidos para V, Fe e Ni por HR-CS AAS com
emprego do preparo de amostra por suspensdo. As suspensdes foram preparadas
em HNO, 0,14 mol L™ e foram fixadas temperaturas de pir6lise de 900 °C e a
atomizagdo de 2500 °C.

Parametro \ Fe Ni
Faixa de trabalho (mg L™) | 0,1-3,0 | 0,1-10,0 O
Coeficiente de correlacdo | 9951 | o 9955 0,9931
linear : ' ’
Sensibilidade (L mg") | 0,723 | 0,0118 0216
%lmlte de deteccdo (mg g’ 0,03 0,9 0,04
L|m|t§:1 de quantificagcdo 0,09 30 0,1
(mg g”)

Como aplicacéo analitica, trés amostras reais de catalisadores
gastos da industria petroguimica analisadas. A Tabela 6 expde o0s
resultados obtidos a partir das quantificagdes.
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Tabela 6. Resultados (em mg g™, n=3) para concentracdes de V, Fe e Ni com
emprego do preparo de amostra por suspensdo. As suspensdes foram preparadas
em HNO; 0,14 mol L , assim como resultados (em mg g, n=3) para
concentragBes de V, Fe e Ni em amostras digeridas de catalisadores. Para
determinagdo foram fixadas temperaturas de pirélise de 900 °C e a atomizagao
de 2500 °C.

Amost \Y Fe Ni
ra

Suspens | Digeri | Suspens | Digeri | Suspens | Digeri
do do do do do do

CAT1 | 167400 1,71+ | 578+ | 556+ | 145+ | 145+
0,01 0,04 0,23 0,05 0,03

CAT2 | 048+ | 047+ | 112+ | 926+ | 066+ | 0,66+
0,01 0,01 0,2 0,41 0,03 0,04

CAT3 | 0,66+ 0,65+ | 426+ | 429+ | 0,76+ | 0,84+
0,02 0,00 0,02 0,08 0,02 0,10

Para verificacdo da exatiddo do método foram utilizadas
amostras digeridas dos catalisadores gastos, em funcéo da auséncia de
CRM.

Os valores obtidos na Tabela 6 estdo em concordancia com 0s
valores obtidos para a amostra digerida de acordo com o teste t-Student
para um nivel de confianca de 95%. De acordo com os resultados, com
excecdo do catalisador denominado CAT 2 para o Fe, os resultados
apresentaram correlagdo aceitavel, indicando a boa exatiddo do método,
além de evidenciar que a calibracdo com solucBes aquosas pdde ser
utilizada sem restri¢cdes.
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5.2. Determinacao de Si por HR-CS MAS
5.2.1.  Espectro de absorc¢ado molecular de SiO

Estudos em faixas espectrais de 231,85 a 232,003 nm
comprovaram a presenca do espectro rotacional fino da molécula de SiO
em regido que compreende linhas de Fe e Ni (GOMEZ-NIETO et al.,
2013). Neste ambito, sabendo que moléculas apresentam espectros
rotacioanis finos com dimensdes semelhantes as de linhas atémicas,
utilizou-se de comprimento de onda de 231,9373 nm referente a banda
de absor¢do molecular de SiO para medir Si. Neste comprimento de
onda, ndo ha a sobreposicdo com linhas de outros elementos e a
sensibilidade é convenientemente inferior (dada a elevada concentracédo
de Si) se comparada as outras bandas de SiO e linhas atdbmicas de Si

O presente trabalho utilizou da HR-CS MAS, devido a
inconvenientes relacionados as linhas atdbmicas de Si. A Figura 6
demonstra o perfil do sinal de Si na linha principal, adicionalmente em
outras linhas do Si 0 mesmo perfil do espectro foi encontrado.

Figura 6. Espectro de absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo
na linha principal de Si (251,6110 nm) com emprego do preparo de amostra por
suspens&o. As suspensdes foram preparadas em HNO, 0,14 mol L™ com fixac&o
da temperatura de pir6lise de 700 °C e a temperatura de atomizacdo de 2300 °C.
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De acordo com o espectro, o sinal se demonstrou alargado,
comprovando efeito de memoria, que pode ser justificado pela interacao
do Si com o carbono, formando SiC, dificultando assim o processo de
atomizacdo. Comparando a Figura 6, com o espectro molecular de SiO
(Figura 7), observa-se a diferenca entre o sinal transiente produzido por
Si atbmico e aquele oriundo da molécula de SiO, com impacto
significativo no efeito de meméria, notoriamente superior ao monitorar
Si por meio de sua linha atbmica. Considerando-se as elevadas
concentragbes de Si nas amostras de catalisadores, optou-se por
monitorar as bandas da molécula de SiO.

Figura 7. Espectro molecular de SiO obtido a partir da vaporizacdo do
catalisador com emprego do preparo de amostra por suspensdo. As suspensdes
foram preparadas em HNO; 0,14 mol L™ e foram fixadas temperaturas de
pirdlise de 700 °C e a atomizagdo de 2300 °C.
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5.2.2. Curvas de pirolise e vaporizagao

De modo a avaliar a estabilidade térmica da molécula de SiO
foram construidas curvas de pirdlise e vaporizagdo para a amostra de
catalisador gasto da industria petroguimica (Figura 8). Tentativas de
construcdo de curvas de pirdlise e atomizacdo para o padrdo aquoso
foram realizadas, porém se observou dificuldade em gerar a molécula. A
dificuldade em gerar moléculas de SiO em meio aquoso pode estar
relacionada ao mecanismo de formacdo da molécula, ainda

desconhecido.

Figura 8. Curvas de pirdlise e vaporizacdo obtidas pelo preparo da suspenséao
para o Si por HR-CS AAS. As suspens@es foram preparadas em HNO; 0,14 mol
L™ e foram fixadas temperaturas de pirélise de 800 °C e a atomizacéo de 2400

°C.
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A Figura 8 representa os perfis das curvas de pirolise e
vaporizagdo para o SiO gerado a partir de suspensdo do catalisador, com
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temperatura de vaporizacdo fixada em 2400 °C para o tubo sem
plataforma e 2300 °C para o tubo com plataforma e a temperatura de
pirdlise fixada de 1000 °C.

Avaliando a Figura 8 pode-se dizer que para ambos
condicionamentos do tubo de grafite é observada a elevada estabilidade
térmica, provavelmente associada a uma caracteristica inerente ao Si que
se estende a formagdo de SiO.. Levando em consideracdo a etapa de
vaporizacgdo, tem-se que o uso de tubo sem plataforma proporcionou
ligeiro ganho de sensibilidade. Dessa forma, o uso do tubo sem
plataforma com temperatura de pir6lise de 700 °C e temperatura de
atomizag&o de 2300 °C foram selecionadas como condiges 6timas.

5.2.3. Parametros de mérito e quantificacao

Com a otimizacdo do programa de temperatura e condicfes de
preparo da amostra por suspensdo, o método foi aplicado para trés
amostras de catalisadores gastos provenientes da inddstria petroquimica.

Calibracdo externa com padrGes aquosos e calibragdo por
adicdo de analito foram avaliadas, porém a molécula de SiO ndo pbdde
ser eficientemente gerada a partir de solugBes aquosas, 0 que
impossibilitou a calibracdo externa. Na impossibilidade de uso de
calibragdo externa, avaliou-se a calibracdo utilizando suspensfes
preparadas a partir de um material de referéncia com concentragdo
certificada para Si. Neste sentido, foram preparadas suspensdes
contendo massas crescentes do material certificado de rocha diabésica
(TDB-1).

A Tabela 7 apresenta os parametros de mérito obtidos para o
método. Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados da
mesma maneira que para o V, Fe e Ni.



44

Tabela 7. Parametros de mérito obtidos para Si via molécula de SiO com
emprego do preparo de amostra por suspensdo. As suspensdes foram preparadas
em HNO; 0,14 mol L™ e foram fixadas temperaturas de pirélise de 700 °C e a
atomizacéo de 2300 °C.

Parametro Si
Faixa de trabalho (mg L™) 28,8 —247,2
Coeficiente de correlacéo 0,9943
Sensibilidade 0,000708
(L mg™)
Limite de deteccéo (% m/m) 0,5
Limite de quantificacdo (% m/m) 1,6

Como aplicacdo analitica, trés amostras reais de catalisadores
gastos da industria petroquimica foram analisadas. Amostras
certificadas de rochas foram utilizadas com intuito de verificar a
exatiddo do método e a adequacdo da curva de calibracdo utilizada. Os
resultados estdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados (em m/m, n=3) para concentracdo de Si por via da
molécula SiO com emprego do preparo de amostra por suspensdo. As
suspensdes foram preparadas em HNO, 0,14 mol L™ e foram fixadas
temperaturas de pirélise de 900 °C e a atomizagdo de 2500 °C.

Amostra Si Valor certificado
CAT1 (mg/g) 28,7+12 n.d.
CAT2 (mg/g) 241+0,9 n.d.
CAT3 (mg/g) 249+0,7 n.d.

WPR-1(%) 399+5,3 36,2+ 0,4
WGB-1 (%) 479+19 49,1+0,8
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a curva de
calibragdo preparada com suspensGes do material certificado TDB-1
mostrou-se adequada a determinacdo de Si por SiO, ja que os valores
obtidos com CRM a partir do do método proposto estdo em
concordancia com os com o teste t-Student para um nivel de confianca
de 95%. Além disso, ressalta-se que as amostras de catalisadores gastos
possuiam cerca de 25%, em massa, de Si em sua composicao.

De modo a reforcar a exatiddo do método, testes de adi¢do e
recuperacdo serdo conduzidos.
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6. CONCLUSAO

O preparo de suspensdes mostrou-se viavel para a analise de
catalisadores visando a determinacédo de V, Fe, Ni e Si, permitindo obter
valores confidveis para as analises. O uso da suspensdo com HR-CS
AAS se mostrou uma metodologia relativamente rapida, com reducédo
do tempo no preparo de amostras, economia de reagentes e possibilidade
de calibracdo aquosa. Evidenciou-se também ser possivel a
determinacdo simultanea de V, Fe e Ni por HR-CS AAS nas suspensdes.
Paralelamente, a quantificacdo de Si, um constituinte majoritario nas
amostras, mostrou-se adequado se for monitorado o espectro da
molécula de SiO.
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