52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Q@ CONGRESSO
BRASILEIRO DE P&D EM
PETROLEO E GAS

Realizagdo:

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PD M
PETROLEO E GAS

TITULO DO TRABALHO:
Uso da Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva para Determinacdo
Indireta de Cloreto e Sulfato em Alcool Combustivel

AUTORES:
Thaise J. Chaves', Leonardo S.G. Teixeira®, Paulo R.B. Guimaries', Luiz A.M. Pontes', Josanaide
S.R. Teixeira’

INSTITUICAO:
Departamento de Engenharia e Arquitetura- UNIFACS, Instituto de Quimica — UFBA, * Instituto

Federal de Educacio Ciéncia e Tecnoldgica da Bahia - IFBAHIA

Este Trabalho foi preparado para apresentagdo no 5° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Petrdleo e
Gds- 5° PDPETRO, realizado pela a Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds-ABPG, no periodo de 15 a 22 de outubro
de 2009, em Fortaleza-CE. Esse Trabalho foi selecionado pelo Comité Cientifico do evento para apresentagdo, sequindo as
informagées contidas no documento submetido pelo(s) autor(es). O conteudo do Trabalho, como apresentado, ndo foi
revisado pela ABPG. Os organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado,
ndo necessariamente reflete as opiniées da Associagdo Brasileira de P&D em Petréleo e Gds. O(s) autor(es) tem
conhecimento e aprovagdo de que este Trabalho seja publicado nos Anais do 5°PDPETRO.



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Uso da Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X por Energia
Dispersiva para Determinacao Indireta de Cloreto e Sulfato em
Alcool Combustivel.

Abstract

This paper proposes an alternative analytical method using energy dispersive X-ray fluorescence
(EDXREF) to determine chloride and sulfate ions in ethanol fuel samples after precipitation procedure.
The preconcentration methodology involved the precipitation of the analytes as silver chloride and
barium sulfate followed by filtration through a paper filter, which demonstrated to be a convenient
substrate for EDXRF measurements. The elements were determined directly on the filters using silver
and barium lines for the indirect determination of chloride and sulfate ions, respectively. The
precisions calculated from 20 consecutive measurements and defined as the coefficient of variation of
standard solutions containing 1.0ugmL™" of CI” and SO,> were 7.3% and 5.9%, respectively. The
limits of detection (LOD), defined as the analyte concentration that gives a response equivalent to
three times the standard deviation of the blank (n = 10), were found to be 25ugL™" and 30ugL™" for CI~
and SO,”", respectively. The proposed method was applied to chloride and sulfate ions determination
in hydrated ethanol fuel samples collected from different gas stations.

Introducao

Nos dltimos anos, programas privados e governamentais t€ém sido estabelecidos em vdrios paises com
objetivo de encontrar alternativas vidveis para a substitui¢do de combustiveis fésseis convencionais
[1]. Entre estes programas, o etanol tem se apresentado de crescente interesse como modo alternativo
de melhorar qualidade de ar urbano, diminuindo a emissdo de gases responsdveis pelo efeito estufa, e
minimizando a dependéncia de 6leo importado. O Brasil é um dos paises que tem obtido sucesso na
implementagdo de um programa de uso de etanol em larga escala como combustivel para automéveis,
tanto em misturas etanol-gasolina contendo entre 20% a 25% de etanol anidro, quanto em carros
movidos exclusivamente a etanol hidratado [2].

Devido as diferencas quimicas entre combustiveis derivados de hidrocarbonetos e combustiveis
oxigenados, problemas de corrosdo s@o intrinsecamente mais severos com estes udltimos. Etanol
dissolve dgua e sais inorginicos e o indice de dgua contida neste tipo de combustivel apresenta um
papel significativo na corrosdo de partes metalicas de maquinas, tubos de combustivel e tanques [3]. O
processo de corrosdo € intensificado através de fatores como condi¢des operacionais, composi¢cdo de
componentes metdlicos, e particularmente através da presenga de contaminantes, como sulfato e
cloreto [4,5].

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) € responsdvel por estabelecer
os limites de concentragdo para sulfato e cloreto no 4lcool etilico hidratado combustivel, que
atualmente é 4 mg kg' e 1 mg kg', respectivamente. Oficialmente, a ANP estabelece que a
determinacdo destas espécies deve ser realizada através de cromatografia idnica [6]. Embora sensiveis
e seletivos, métodos envolvendo cromatografia sdo demorados e caros. Existem outros métodos para
determinacdo de anions inorgadnicos em solugdes aquosas na literatura que estdo sendo adaptados para
uso em matrizes alcodlicas [7,8]. Porém, estes métodos normalmente ndo sdo suficientemente
sensiveis, envolvem procedimentos laboratoriais para preparacdo da amostra ou permitem a
determinacdo de somente um Unico analito de cada vez [4].

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva € uma técnica instrumental com
resolucdo espectral suficiente para determinacdo simultinea de metais. Adicionalmente, métodos
analiticos que envolvem esta técnica, normalmente, ndo requerem que a amostra seja submetida a
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qualquer tratamento drdstico ou demorado, como é&cidos concentrados, longos aquecimentos ou
diluicdo em solventes organicos [9]. Porém, a aplicacdo de um procedimento de pré-concentracdo é
uma etapa essencial para determinacdes por esta técnica, uma vez que a mesma ndo é sensivel o
bastante para andlise de tragcos. Nesse sentido, o procedimento de precipitacdo tem sido usado com o
propésito de concentrar os analitos a serem determinados por espectrometria de raios-X. [10—12].

Neste trabalho, propde-se um procedimento pritico para determinagdo indireta de fons cloreto e
sulfato em etanol através de fluorescéncia de Raios-X, depois de processo de precipitagdo. A
metodologia de pré-concentragcdo envolve a precipitacdo dos analitos como cloreto de prata e sulfato
de bério, seguida por filtracdo em papel de filtro para medidas por fluorescéncia.

EXPERIMENTAL
Equipamentos

As medidas de fluorescéncia foram realizadas através de espectrometro de fluorescéncia de Raios-X
equipado com tubo de rédio, Shimadzu EDX 800 (Kyoto, Japao) e detector de Si(Li). As condi¢des
instrumentais foram as seguintes: tempo de irradia¢do, 100 s; voltagem e corrente do tubo de 40 kV e
30mA, respectivamente; atmosfera, ar. As linhas analiticas foram 22.105 keV (K,) para a prata, e
4.651 keV (L) para o bério, para determinacao indireta de cloreto e sulfato, respectivamente. Todas as
medidas foram baseadas na integracdo das intensidades dos picos.

Reagentes e Amostras

Todas as solugdes foram preparadas usando reagentes de grau analitico (Merck, Darmstadt, Germany)
e 4gua desmineralizada de alto grau de pureza obtida através do uso do Sistema de Agua Milli-Q
(Millipore, France).

Utilizou-se etanol hidratado (min., 95,1%) para o preparo das solucdes de cloreto e sulfato. As
solucdes padrio dos anions (100 gmL™") foram preparadas pesando cristais de cloreto de sédio secos
(min., 99,5%) e sulfato de sédio anidro (min., 99,99%), seguida por dilui¢do com etanol.

A solugio precipitante (0,03 mol L™ de AgNO; e BaNOs) foi preparada pesando cristais secos de
nitrato de prata (min., 99,8%) e nitrato de bario (min., 99,0%), seguida por diluicdo em 4cido nitrico
0,1mol L™,

Papéis de filtro de alto poder de retencdo de particulas finas Whatman no. 542 (Maidstone, England)
foram cortados em pequenos discos (didmetro: 13 mm) e adaptadas suporte para filtracdo com auxilio
de seringas (Sartorius, Alemanha).

As amostras de dlcool etilico comercial foram coletas de postos de combustiveis na cidade de
Salvador, BA.

Procedimento Geral

Uma aliquota de 10,0 mL da solu¢do padrdo ou de uma amostra contendo entre 0,50 e 20,0 pg de
cloreto e sulfato foi colocada num baldo volumétrico de 50,0 mL juntamente com 3,0 mL da solugdo
precipitante e 6,0 mL de dgua. O sistema foi submetido a uma temperatura de 25 °C durante 5 minutos.
Entdo, 10,0 mL da mistura foi passada através do sistema de filtracio numa vazao de 3,0 mL min”'.
Em seguida, o baldo volumétrico e o sistema de filtragao foram lavados com 3,0 mL de 4cido nitrico
(0,01 mol L™") e 2 mL de 4gua e os filtros foram secos a 120°C. O branco analitico foi preparado
através do mesmo procedimento utilizando etanol puro hidratado. Os elementos foram determinados
no espectrometro de fluorescéncia de Raios-X utilizando as linhas analiticas da prata e do bdrio para
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determinacdo indireta dos fons cloretos e sulfato, respectivamente. A quantidade de cada elemento foi
determinada a partir da curva de calibracdo.

Resultados e Discussao

A andlise direta de amostras de etanol combustivel para determinacdo de cloreto e sulfato por
fluorescéncia de raios-X ndo foi possivel porque a técnica nao é suficiente sensivel para quantificar
estes elementos. Ento, a aplica¢do de procedimento de pré-concentracio foi uma etapa essencial nesta
andlise. Uma maneira conveniente para realizacdo de medidas de fluorescéncia de raios-X foi obtida
através da precipitacdo dos anions como cloreto de prata e sulfato de bério, seguida por filtragdo
através de papel filtro. As linhas analiticas da prata e do bdrio foram usadas para a determinagdo
indireta dos anions, visto que as concentracdes da prata e do bério no precipitado sdo proporcionais as
concentracdes dos fons cloreto e sulfato, respectivamente.

Varidveis quimicas

As concentragdes dos reagentes precipitantes no sistema foram estudadas numa faixa entre 4,5 x 107
mol L™ e 2,0 x 107> mol L', usando solugdes de cloreto e sulfato contendo até 0.40 ug mL™" destas
espécies. Para esta faixa de concentragdo, obteve-se a mesma intensidade de sinal, comprovando que a
sensibilidade ndo é afetada pela concentragdo dos reagentes precipitantes na faixa estudada. As
quantidades de AgNO; e BaNO; foram sempre adicionadas em excesso para garantir a precipitacio de
todo os fons cloreto e sulfato presente em soluc@o. A concentracdo final de trabalho de cada reagente
precipitante selecionada foi de 4,5 x 10~ mol L™, que equivale a adi¢do de 3,0 mL da solugdo

precipitante, conforme descrito na metodologia.

Sabe-se que procedimentos de precipitagdo sio sensiveis a acidez. A cinética da reacgdo, a extensao de
interferéncia, como também a estrutura e solubilidade do BaSO, e AgCl formados, sdo influenciados
pela da acidez da solugdo [14-16]. Desta forma, testaram-se diferentes concentracdes de dcido nitrico
na solucdo dos reagentes precipitantes: 0,01 mol L', 0,05 mol L' e 0,1 mol L"". Nenhuma diferenca
foi encontrada referente A precisio e sensibilidade. A solugio 0,1 molL" foi selecionada para prevenir
interferéncia de espécies que possam estar presente nas amostras de etanol combustivel.

Estudou-se a composicdo do solvente numa faixa entre 30 e 60% (v/v). Os resultados obtidos
mostraram que a concentracdo de etanol ndo pode ser superior a 60% (v/v) devido a redugdo da
solubilidade dos reagentes precipitantes. Isto significa que ndo s6 BaSO, e AgCl estavam presentes no
precipitado, bem como AgNO; e BaNQ;, interferindo assim na determinagdo. Quando concentragdo de
etanol estava abaixo de 45% (v/v), os sinais diminuiram por causa do pequeno volume de amostra
acrescentado no procedimento. Uma concentracdo final de aproximadamente 50% (v/v) foi utilizada
nos experimentos, evitando a dilui¢do excessiva da amostra e a precipitacdo de AgNO; e BaNO;.

Interferentes

Também se estudou as interferéncias devido a co-existéncia de fons na determinagdo simultanea de
cloreto e sulfato. Foram preparadas solugdes contendo 1.00 ug mL™" de uma solucio padrio de cloreto
e sulfato com 50.0 pg mL™ de cada das espécies interferentes. Espécies como Na*, K*, Ca®*, Mg**, F,
NO*, HCO;, CO;*> ~ e PO,” ndo interferem na determinacdo. Por outro lado, a interferéncia de
brometo e iodeto foi observada, porém em amostra de etanol combustivel as quantidades Br™ e I" sdo
consideradas extremamente baixas.
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Caracteristicas analiticas e aplicacoes

As curvas de calibragdo foram preparadas como descrito na metodologia e encontraram-se bons
coeficientes de variacdo. As curvas analiticas foram construidas com seis pontos, incluindo o branco.
Observou-se uma relacio linear entre o sinal de intensidade e concentraciao dos ions cloreto e sulfato
para uma faixa de 0,50 a 20,0 pug por 10 mL de amostra. As curvas de calibracdo podem ser descritas
pelas seguintes equacdes:

Cloreto: I =0.403 C - 0.002, r=0.998
Sulfato: I =0.270 C — 0.005, r= 0.999

Onde, I é a integracio da intensidade do sinal (cps HA™") e C é a concentracio (ug mL™") de cada
anion. A precisio foi calculada para 20 medidas consecutivas de solucdes contento 1,0 pg mL™" de CI
e SO, e encontrou-se os coeficientes de variagdo, de 7,3% e 5,9% respectivamente. Os limites de
detecgao (LD), definidos a partir da concentracio analitica que apresentava trés vezes o valor do sinal
do branco analitico (n=10), foram estimados em 25 pg L™ e 30 pug L' para CI” e SO,
respectivamente.

Com o objetivo de analisar o desempenho do método proposto, o procedimento foi aplicado para
determinar concentragdes dos dois anions em misturas sintéticas preparadas a partir da adicdo de
diferentes quantidades de cloreto e sulfato em 4lcool etilico hidratado. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 1, demonstrando a capacidade do método para obtencdo de resultados confidveis. Aplicou-
se teste thureado (nivel de confianca de 95%) e verificou-se que ndo hd diferenca significativa entre o
valor encontrada usando o procedimento proposto e quantidade real adicionada nas amostras.

Tabela 1- Resultados obtidos através da determinagdo simultinea de fons cloreto e sulfato (ug mL™)
em misturas sintéticas” por fluorescéncia de raios-X apds procedimento de precipitagao.

Mistura Quantidade adicionada Quantidade encontrada®

sintética cr SO.” cr SO
_ 0,50 0,50 0,51+0,03 0,48 +0,02
_ 1,00 0,50 0,97 +0,04 0,52 +0,04
_ 0,50 1,00 0,47 +0,04 0,98 +0,04
_ 1,50 0,50 1,54+0,06  0,52+0,03
_ 0,50 1,50 0,48+0,02 1,53+0,05
_ 1,00 - 1,07 + 0,04 -
_ 1,50 - 1,52 £ 0,04 -
_ B 1,00 B 0,97 + 0,03
_ - 1,50 - 1,53 0,02

“Mistura bindria preparada através da adi¢do de diferentes quantidades de cloreto e sulfato em etanol hidratado (min. 95.1%)
"Desvio de padro de trés determinagdes.

O método proposto foi aplicado para determinacdo de fons cloreto e sulfato em amostras de etanol
hidratado combustivel coletadas em diferentes postos de abastecimento de Salvador. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 2. Comparando-se os resultados obtidos com o método de
referéncia usando cromatografia idnica e os resultados obtidos através do procedimento proposto,
através de teste thareado (nivel de confianga de 95%), conclui-se que ndo hd diferenga significativa.
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Tabela 2: Resultados obtidos na determinacdo de {ons cloreto e sulfato (ugmL'l) in alcool combustivel
através do métodos proposto e do método comparativo®.

Amostra " Método proposto Método comparativo [17]
Cr SO,* Cr S0O,"
0,63 + 0,05 0,85+ 0,03 0,68 + 0,02 0,88 + 0,02
1,02 + 0,06 0,28 + 0,03 0,92 + 0,03 0,30 + 0,01
1,28 + 0,06 0,84 + 0,02 1,35+ 0,04 0,81 + 0,03
1,11 £0,07 0,83 £ 0,01 1,20 + 0,04 0,80 + 0,02

a . ~ ™ . ~
Desvio de padrdo de trés determinagdes.
®Amostras de etanol combustivel coletadas em diferentes postos de combustiveis.

Conclusoes

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram que a fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva pode ser considerada uma técnica alternativa para determinacdo indireta de &nions em
alcool etilico combustivel. O procedimento proposto prové uma estratégia sensivel e simples para a
determinacdo simultinea de fons cloreto e sulfato em amostras de etanol hidratado por fluorescéncia
de raios-X por energia dispersiva, apds aplicacdo da pré-concentragdo através de procedimento de
precipitacdo. O método é simples e rapido e ndo submete a amostra a tratamentos drasticos de pré-
tratamento. O método € util para o monitoramento de cloreto e sulfato em grande nimero de amostras
de etanol combustivel.
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