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Resumo

Almeida, Cibele Maria Stivanin de; Miekeley, Nobert. Estudos sobre a origem e
transformacao de selénio e de suas espécies quimicas ao longo do
processo de refino do petroleo. Rio de Janeiro, 2008. 155p. Dissertacao de
Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Diferentes métodos espectrométricos de analise, incluindo ICP OES, ICP-DRC-
MS e Q-ICPMS com técnicas hifenadas (geracao de hidreto, vaporizacao eletrotérmica
ou cromatografia de ions), foram aplicados na caracterizacao quimica de 16 éleos e 41
amostras de efluentes aquosos de uma refinaria de petréleo. O objetivo especifico
deste estudo foi o de entender o comportamento do selénio (Se) e de suas espécies
quimicas ao longo do processo de geracao e tratamento dos efluentes desta unidade
industrial. A caracterizagdo quimica multielementar das amostras por ICP-MS revelou
uma composi¢cdo muito complexa da maioria deles, com altas salinidades e potenciais
interferentes espectrais e ndo espectrais presentes. Por isso, foi necessaria uma
reavaliacdo critica das técnicas analiticas para a determinacdo de Se e de suas
espécies. As técnicas de ICP-DRC-MS, utilizando CH, como gas de reacéao, e de ETV-
ICPMS mostraram o seus potencial para a determinacdo de Se com melhores limites
de deteccao (cerca de 0,05 pg L' para ambas), mas também as suas limitagées na
analise de efluentes com altas salinidades. Nas 16 amostras de petroleo analisadas,
verificou-se uma grande variabilidade nas concentragées de Se total, cobrindo uma
faixa de < 10 pg kg™ até 960 ug kg, a qual poderia explicar também a carga muito
variavel deste elemento nos efluentes das diferentes unidades de tratamento. As
maiores concentracbes de Se total foram encontradas nas &aguas acidas, com
concentragdes de até 1714 ug L. Confirmou-se a predominancia de SeCN" na maioria
das amostras analisadas, mas observaram-se também outras espécies com tempos de
retencao diferentes das espécies Se(lV), Se(VIl) e SeCN’, especialmente nos efluentes
da estacdo de tratamento de despejos industrais (E.T.D.l.). Em amostras acidas,
identificou-se Se coloidal (Se?) formado pela decomposicdo de SeCN’, ou de outras
espécies pouco estaveis nestas condigdes. Experiéncias de bancada com solugbes de
SeCN’ apoiaram esta hipétese. Foi constatada, que o perfil de especiacdo de amostras
coletadas num mesmo local de processamento, mas em épocas diferentes, pode variar
significativamente, o que torna dificil a comparagéo de dados obtidos neste trabalho

com os de outros autores.

Palavras-chave

Selénio, especiacao, petréleo, refino, efluentes, ICP-MS.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0612563/CA

Abstract

Almeida, Cibele Maria Stivanin de; Miekeley, Nobert.Studies on the origin and
transformation of selenium and its chemical species along the process of
petroleum refining. Rio de Janeiro, 2008. 155p. Msc. Dissertation - Departamento
de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Different spectrometric methods of analysis, including ICP OES, ICP-DRC-MS and
Q-ICP-MS, the latter hyphenated to hydride generation, eletrothermal vaporization or ion
chromatography have been appliesd to the chemical characterization of 16 crude oils
and 41 effluents samples from a petroleum refinery. The specific objective of this study
was to get information on the behavior of selenium (Se) and its species along the
different processes of generation and treatment of the effluents.Multielemental
characterization of effluents by ICP-MS revealed a complex composition of most of them,
with high salinity and potential spectral and non spectral interferents present. For this
reason, a critical reassessment of the analytical techniques for the determination of total
Se and its species was necessary. DRC-ICP-MS and ETV-ICPMS, using CH, as cell
reaction gas, showed their potential for the determination of Se with better detection
limits (about 0,05 pg L™), but also their limitations for the analysis of effluents with high
salinity. A large variability in the concentration of Se was observed in the 16 analysed
crude oil samples (<10 pg kg™ Se until up to 960 pg kg'), which may explain also the
varying concentrations measured in the effluents. Highest concentrations of selenium
were measured in samples from the treatment unit for acid waters (up to 1.714 ug L™).
The predominance of selenocyanate (SeCN™”) was confirmed in most of the effluent
samples analysed, but also several other species with retention times different from
Se(lV), Se(VIl) e SeCN" were observed, especially in samples from the treatment plant.
Colloidal Se (Se®) was identified in acid waters, probable formed by decomposition of
SeCN' or other unstable species under these conditions. Laboratory experiments with
selenocyanate solutions confirmed this hypothesis. The speciation profile of samples
collected at the same point, but at different time intervals, showed significant variations,
not allowing easy comparison of the results obtained in this work with those of other
authors.

Palavras-chave

Selenium, speciation, petroleum, refining, eflluents, ICP-MS
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Demais condi¢cdes cromatogréficas vide Tabela 7.

Figura 34 - Cromatograma da amostra P5.2 obtido por IC-ICP-MS,
apos diluicdo 20x no préprio eluente (AC 3mM, perclorato 2,5 mM e
ACN 2% v/v em meio aquoso).

Demais condi¢cdes cromatogréficas vide Tabela 7.

Figura 35 - Cromatograma da amostra A10.1 obtido por IC-ICP-MS,
apos diluicdo 20x no préprio eluente (AC 3mM, perclorato 2,5 mM e
ACN 2% v/v em meio aquoso), apontando a presenca de um forte pico

de brometo (tr = 400 s). Demais condi¢des cromatograficas vide Tabela 7.

Figura 36 - Cromatograma da amostra T13.1 obtido por IC-ICP-MS,
apos diluicdo 20x no préprio eluente (AC 3mM, perclorato 2,5 mM e
ACN 2% v/v em meio aquoso).

Demais condi¢cdes cromatogréficas vide Tabela 7.

Figura 37 - Cromatograma da amostra T15.1 obtido por IC-ICP-MS,
apos diluicdo 20x no préprio eluente (AC 3mM, perclorato 2,5 mM e
ACN 2% v/v em meio aquoso).

Demais condi¢cdes cromatogréficas vide Tabela 7.

Figura 38 - Cromatograma da amostra T15.2 obtida por IC-ICP-MS,
apos diluicdo 20x no préprio eluente (AC 3mM, perclorato 2,5 mM e
ACN 2% v/v em meio aquoso).

Demais condi¢cdes cromatogréficas vide Tabela 7.

113

113

116

121

124

124


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0612563/CA

Lista de tabelas

Tabela 1 - Alguns compostos organicos e inorganicos do selénio de
interesse na analise de especiacao.

Tabela 2 - Exemplos de efluentes considerados como fonte de emissao
de selénio para o0 meio ambiente e respectivas faixas tipicas

de concentragéo.

Tabela 3 - Faixas tipicas de concentracao de selénio presente

em 6leo e seus subprodutos. Adaptado de Lemly, 2004.

Tabela 4 - Alguns compostos orgéanicos e inorganicos téxicos
presentes no petréleo

Tabela 5 - Is6topos de selénio e suas interferéncias poliatdmicas
mais abundantes (Adaptado de Chen e Jiang, 2006).

Tabela 6 - Programa operacional do FIAS 200 utilizado para a
determinagao de selénio.

Tabela 7 - Pardmetros operacionais do sistema cromatografico
utilizados na separacao de Se (1V), Se (VI) e SeCN'.

Tabela 8 - Condi¢des otimizadas para os gases de reacado O, e CH,
para determinacéo de selénio e, parametros operacionais

do ICP-MS ELAN DRC II.

Tabela 9 - Programas de temperaturas do vaporizador eletrotérmico
otimizado, para a determinagao de selénio.

Tabela 10 - Parametros operacionais do ICPMS ELAN 6000

para diferentes acoplamentos.

Tabela 11 - Programas 1 e 2 utilizados no forno digestor por
microondas na mineralizagdo das amostras provenientes de refinaria de
petréleo e do material de referéncia certificado (NIST 1634c).
Tabela 12 - Informacdes apresentadas no certificado do material

de referéncia NIST 1634c.

32

36

36

37

44

48

50

52

54

55

56

59

Tabela 13 - Recuperacao (em %) de selénio a partir da amostra certificada
de 6leo NIST 1634c, determinado por HG-ICP-MS. Os limites de deteccao
indicados referem-se a solugdes aquosas e devem ser multiplicados com

o respectivo fator de diluicao do 6leo (tipicamente 150 vezes).

Tabela 14 - Comportamento de reducao de diferentes espécies de selénio

em HG-ICP-MS: solugdes contendo 5,0 pug L™ dos padrdes disponiveis no


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0612563/CA

laboratério. (A = com pré-reducéo; B = sem). 61
Tabela 15 - Resultados (em pg L™ obtidos para selénio, determinado por

HG-ICP-MS, em duas amostras de correntes internas,
mineralizados com procedimentos diferentes
(A = HNO3 —H,0,; B = agua régia; vide 5.3.1). 62
Tabela 16 - Parametros de desempenho para os isétopo “’Se, ¥’Se, #Se,

na técnica de IC-ICP-MS utilizada neste trabalho
(Eluente AC 3mM, perclorato 2,5 mM, ACN 2%;
alca de amostragem de 500 uL). 75
Tabela 17 - Recuperacao percentual das espécies de SeCN" a partir
de amostras fortificadas com 10 ng mL™".Fortificagdo sob amostra filtrada

e diluida 20 vezes. 75
Tabela 18 - Concentracées médias (n=3; £ DP) de Se nos 6leos processados
na refinaria em estudo, determinadas por HG-ICP-MS. 76
Tabela 19 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra A19.1

(tanque de petréleo) determinada por ICP-MS (n.r. = n&o reportado;

S = saturacao do detector devido as altissimas concentragcées do elemento). 79
Tabela 20 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra A20.1
(dessalgadora) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado; S = saturacao
do detector devido as altissimas concentracées do elemento;

- ndo incluido na calibragéo). 80
Tabela 21 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICP-MS,
baseadas na relagédo entre os sinais medidos e abundancias isotépicas

para pico de selenocianato. Amostra A20.1. 82
Tabela 22 - Composi¢ao inorganica semiquantitativa da

amostra A9.1 (dessalgadora/salmoura) determinada por ICP-MS

(n.r. = ndo reportado; S = saturacdo do detector devido as altissimas
concentracdes do elemento; - nao incluido na calibracao). 83
Tabela 23 - Composicéo inorganica semiquantitativa da amostra
P21.2 (agua acida gerada na unidade de destilagcdo) determinada
por ICP-MS (n.r. = ndo reportado; - ndo incluido na calibragéo). 86
Tabela 24 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P22.1

(agua acida gerada na unidade de destilacdo) determinada por
ICP-MS (n.r. = ndo reportado; - ndo incluido na calibragéo). 87
Tabela 25 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P23.1
(agua acida gerada na unidade de destilacdo) determinada


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0612563/CA

por ICP-MS (n.r. = ndo reportado; - ndo incluido na calibragéo).

Tabela 26 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P2.1
(agua acida gerada na HDT) determinada por ICP-MS (n.r. = néo reportado;
- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 27 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICP-MS,
baseadas na relacao entre os sinais medidos e abundancias isotdpicas
para pico de selenocianato no ponto P2.1.

Tabela 28 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P3.1
(cragueamento catalitico) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;
- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 29 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P3.2
(cragueamento catalitico) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;
- ndo incluido na calibrago).

Tabela 30 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICPMS,
baseadas na relacao entre os sinais medidos e abundancias isotdpicas
naturais para pico de selenocianato (amostra P3.1).

Tabela 31 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICP-MS,
baseadas na relacao entre os sinais medidos e abundancias isotdpicas
para pico de selenocianato (amostra P3.2).

Tabela 32 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P18.1
(agua fendlica) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 33 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P18.2
(agua fendlica) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;
- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 34 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P4.1
(agua acida) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibrago).

Tabela 35 — Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P4.2
(agua acida) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 36 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICP-MS,
baseadas na relacao entre os sinais medidos e abundancias isotdpicas
para pico de selenocianato (amostra P4.1.)

Tabela 37 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICP-MS,
baseadas na relacao entre os sinais medidos e abundancias isotdpicas

88

91

93

94

95

96

97

98

99

101

102

103


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0612563/CA

para pico de selenocianato (amostra P4.2).

Tabela 38 - Composicéo inorganica semiquantitativa da amostra

P6.1 (agua acida) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibrago).

Tabela 39 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICP-MS,
baseadas na relacao entre os sinais medidos e abundancias isotdpicas
para pico de selenocianato (amostra P6.1).

Tabela 40 - Estudo de possiveis interferéncias espectrais por IC-ICP-MS,
baseadas na relacao entre os sinais medidos e abundancias isotdpicas
para pico de selenocianato no ponto P6.2

Tabela 41 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P7.2
(agua pré-retificada) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibrago).

Tabela 42 - Composicéo inorganica semiquantitativa da amostra

P8.1 (agua pré-retificada) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;
- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 43 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P5.1
determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibrago).

Tabela 44 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra A10.1
(tanque de drenagem) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 45 - Composi¢céo inorganica semiquantitativa da amostra T11.2
determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado; S = saturacéo do
detector devido as altissimas concentracées do elemento;

- ndo incluido na calibragéo).

Tabela 46 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra T12.1
determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado; S = saturacéo do detector
devido as altissimas concentragdes do elemento;

- ndo incluido na calibrago).

Tabela 47 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra T13.1
(separador agua 6leo) determinada por ICP-MS (n.r. = nao reportado;

S = saturacao do detector devido as altissimas concentragdes

do elemento; - n&o incluido na calibragéo).

Tabela 48 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra T14.1
(agua de saida do reator biol6gico) determinada por ICP-MS
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(n.r. = ndo reportado; S = saturacdo do detector devido as altissimas
concentracdes do elemento; - ndo incluido na calibracao). 122
Tabela 49 - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra T15.1

(agua da bacia 39) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

S = saturacao do detector devido as altissimas concentragdes

do elemento; - ndo incluido na calibracao). 123
Tabela 50 - Resultados da determinacao de selénio em amostras

“nao acidificadas” da refinaria (segunda campanha de coleta)

por ICP-OES em datas diferentes (a = outubro de 2007;

b = fevereiro de 2007); linha analitica utilizada Se(ll): 196,026 nm. 126
Tabela 18A - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra A19.2
(tanque de petréleo) determinada por ICP-MS (n.r. = n&o reportado;

S = saturacao do detector devido as altissimas concentragées do elemento). 136
Tabela 19A - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra A20.2
(dessalgadora) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

S = saturacao do detector devido as altissimas concentragdes do elemento;

- ndo incluido na calibracao). 137
Tabela 34A - Composicao inorganica semiquantitativa da amostra P4.1

(agua acida) determinada por ICP-MS (n.r. = ndo reportado;

- ndo incluido na calibracao). 143
Anexo I 154
Resultados de selénio obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas

na primeira campanha de amostragem. 154
Resultados de selénio obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas

na segunda campanha de amostragem. 155
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Lista de abreviaturas

AFS — Analise por Fluorescéncia Atdmica

CMP — Concentracao Maxima Permissivel

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental a Servico do Meio
Ambiente.

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

DCM - Diclorometano

DEA - Dietanolamina

E.T.D.l. — Estacéo de Tratamento de Despejos Industriais

ETV — Vaporizacao eletrotérmica (electrothermal vaporization)

ETV-ICP-MS — Vaporizacao eletrotérmica acoplada ao espectrémetro de massas com
plasma indutivamente acoplado

FIAS — Flow injection application system

GLP — Gas liquefeito de petréleo

HDT — Processo de Hidrotatamento

HG — Geracgéao de hidretos (Hydride generation)

HG-ICP-MS — Geracgéao de hidretos acoplada ao espectrdmetro de massas com plasma
indutivamente acoplado.

IC — Cromatrografia de ions (ion chromatography)

IC-ICP-MS — Cromatografia de ions acoplada ao espectrdmetro de massas com plasma
indutivamente acoplado.

ICP-MS — Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado

ICP OES — Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
ICP-DRC-MS — Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado e com
célula dindmica de reacgéao

UFCC - Unidade de Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado

URE — Unidade de Recuperacgéao de Enxofre
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