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Foram estabelecidas as condigdes
mais adequadas para a
determinacdo de nitrogénio total e
enxofre total em amostras de rocha
petrolifera e amostras de referéncia
certificadas de solo NCS DC 73319,
73321 e 73326 pelo método de
Dumas. Foi estudada a influéncia da

1.INTRODUGAO

propor¢do da massa de amostra/
massa de catalisador e determinada
a melhor temperatura de combustéo
da amostra. Os resultados de
nitrogénio nas amostras de rocha
petrolifera foram comparados com
aqueles  obtidos, em trabalho
anterior, pelo método micro-Kjeldahl.

1.1. DETERMINAGAO DE NITROGENIO TOTAL [(Nrora)

Os métodos mais utilizados para a determinagdo de Nwtai S30: (a) método de
Kjeldahl (método NKT), que é essencialmente um procedimento de oxidagéo
Umida e (b) método de Dumas, que é basicamente uma técnica de oxidagéo
seca (combustao) (KEENEY e BREMNER 1967). O método de Kjeldahl € um
método simples e de baixo custo, porém muito laborioso.



12, CONDIGOES EXPERIMENTAIS PARA DETERMINAGAO DE Nrw PELO
METODO DE DUMAS

O método automatizado de Dumas apresenta muitas vantagens: rapidez,
analise elementar simulténea (C, N e S ou C, H e N, dependendo da
configuragdo do equipamento) e necessita de um minimo de pré-tratamento
da amostra (MATEJOVIC 1993). Sendo assim, a substituigdo do método de
Kjeldahl por técnicas automatizadas, baseadas no método de Dumas, séo
muito desejadas (MATEJOVIC 1993). Ao longo dos anos, o método de
Dumas foi automatizado e moderizado, e os resultados obtidos de
nitrogénio total (Nwta) tém sido comparados principalmente com o método de
Kjeldahl (KEENEY e BREMNER 1967, OXENHAM et al. 1983, YEOMANS e
BREMNER 1991, JIMENEZ e LADHA 1993, MATEJOVIC 1993, WANG et al.
1993, LEE et al. 1996, PEREZ et al. 2001, WATSON e GALLIHER 2001,
MARCO et al. 2002).

Na literatura, foram utilizadas diferentes temperaturas de combustio para a
determinagdo de Nrtal pelo método de Dumas: 850°C (LEE et al. 1996),
925°C (JIMENEZ e LADHA 1993, PEREZ et al. 2001), 950°C (YEOMANS e
BREMNER1991), 1000°C (MATEJOVIC 1997) e 1350°C (KOWALENKO
2001). Em 1997, Matejovic observou que os resultados mais concordantes
em ensaios de proficiéncia com amostras de solo foram obtidos utilizando a
temperatura de combustdo de 1000°C, quando testadas as temperaturas de
700, 900, 1000, 1100 e 1200°C, usando o equipamento CNS-2000 da LECO.

Foi observado também que o método de Dumas é muito influenciado pela
massa da amostra e tamanho da particula (PEREZ et al. 2001). Foram
encontrados resultados concordantes de Nwta em solos quando foram
utilizados os métodos de Dumas e de Kjeldahl e tamanhos de particulas
<0,177 mm. Amostras cominuidas no forneceram bons resultados (PEREZ
et al. 2001). Kowalenko (2001) recomendou a pulverizagdo das amostras a <
2 mm, ja que a pulverizagdo < 100 mesh (0,150 mm) resultou em uma
diminuicdo de N e S. Yeomans e Bremner 1991, utilizaram amostras < 150
mesh (0,106 mm).

Para a determinagdo de N, alguns autores recomendaram a secagem ao
ar das amostras (YEOMANS e BREMNER 1991, MATEJOVIC 1993,
KOVALENKO 2001). Jimenez e Ladha 1993, recomendaram secagem das
amostras entre 30 e 35°C. Para a secagem de 20 g de amostra Umida, foram
necessarios de 3 a 4 dias, antes da sua cominuicao.



1.3. COMPARAGAO DOS RESULTADOS DE Nror. OBTIDOS PELOS METODOS DE
DUMAS E DE KJIELDAHL

A maioria dos autores encontrou resultados similares de Nuta em solos,
quando os métodos de Dumas e de Kjeldahl foram comparados (OXENHAM
et al. 1983, YEOMANS e BREMNER 1991, PEREZ et al. 2001). Entretanto,
alguns autores obtiveram resultados maiores (KEENEY e BREMNER 1967,
JIMENEZ e LADHA 1993) ou menores (LEE et al. 1996, KOWALENKO 2001)
de Ntetal €m solos, quando o método de Dumas foi comparado ao método de
Kjeldahl. De acordo com Keeney e Bremner 1967, os maiores resultados de
nitrogénio total obtidos em solos organicos pelo método de Dumas foram
devidos a formagéo de metano durante a combust&o, interferéncia essa que
pode ser eliminada pela substituicdo do catalisador de CuO pelo CuO-Pt.

Quanto a precisdo e exatiddo dos métodos de Dumas e de Kjeldahl ha
também divergéncias. Oxenham et al. 1983 observaram que o método de
Dumas, quando aplicado a amostras de solos e plantas, apresentou preciséo
semelhante aquela do Kjeldahl. Entretanto, Wang et al. 1993, observaram
que o método de Kjeldahl forneceu resultados mais precisos e exatos que 0
método de combustéo, quando aplicado a uma variedade de tipos de solos.
Em 2001, Watson e Galliher observaram que o método de Dumas quando
aplicado em equipamentos mais modernos, forneceu resultados mais exatos
de Nuwta que aqueles obtidos pelo procedimento classico de Kjeldahl, quando
as amostras de solo apresentavam quantidades substanciais de N-NOs-.

Os limites de detecgdo (LOD) encontrados na literatura para a determinagao
de Nuwtar pelo método de Dumas foram maiores que aqueles obtidos pelo
método de Kjeldahl. Para o método de Dumas foram encontrados LODs de
200 ppm (OXENHAM et al. 1983, WANG et al. 1993), 500 ppm (YEOMANS e
BREMNER 1991) e 700 ppm (MATEJOVIC 1993). Para o método de Kjeldahl
foi encontrado um LOD de 25 ppm (WANG et al. 1993).

1.4. DETERMINAGAO DE ENXOFRE TOTAL (Srora) PELO METODO DE DUMAS

Para determinagdo de enxofre total (Stta), h@ muito pouca informagéo na
literatura. Em um trabalho (KOWALENKO, 2001), foi observado que os
resultados obtidos de Siwta pelo analisador LECO modelo 521 n&o foram téo
bons quanto aqueles obtidos pelo método de Tabatabai e Bremner (1970).



1.5. ANALISADOR ELEMENTAR LECO CNS — 2000

O analisador elementar de carbono, enxofre e nitrogénio, LECO CNS - 2000,
€ um instrumento que detecta carbono e enxofre na forma de CO2 e SO,
respectivamente, através de detetores de infravermelho n&o-dispersivo.
Também determina nitrogénio na forma de N2, através de um detetor de
condutividade térmica. Todo o instrumento é controlado por um
microprocessador.

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estabelecer as condigbes mais adequadas
para a determinagao de nitrogénio total e enxofre total em amostras de rocha
petrolifera pelo método de Dumas. Os resultados de nitrogénio total foram
comparados com aqueles obtidos pelo método micro-Kjeldahl.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. EQUIPAMENTO

Foi utilizado um analisador CNS - 2000 da LECO Corporation (St. Joseph,
MI, USA) para as determinagdes de Nuwwl € Swta €m amostras de rocha
petrolifera € em materiais de referéncia certificados de solos. Foi utilizada
uma balanga analitica Sartorius, modelo CP124S e uma impressora OKI
Microline 320 Turbo, 9 Pin, ambas conectadas ao analisador.

3.2. REAGENTES E AMOSTRAS

Foram analisadas amostras de referéncia certificadas de solo fornecidas pelo
China National Analysis Center for Iron and Steel NCS DC 73319, 73321 e
73326, um padréo secundario de solo obtido da LECO (502-062) e amostras
de rocha petrolifera (7 e 9). O catalisador utilizado foi o COM-CAT
Accelerator da LECO (502-321). Os gases hélio ultra-puro (99,999%) e
oxigénio cientifico (99,9999%) foram fornecidos pela AGA (Deutschland).



3.3. PROCEDIMENTO

Pré-tratamento da amostra de rocha petrolifera com dleo — O procedimento
foi idéntico aquele utilizado por Ferreira et al. (2004).

Foram construidas curvas de calibragdo para Nt € Swtar utilizando um
padrdo de solo LECO (502-062). O padrdo de solo LECO também foi
analisado como amostra. A analise tem inicio com a pesagem da amostra
numa barqueta de ceramica, que ¢ introduzida manualmente na camara de
combustdo, localizada no interior do forno, previamente aquecido. A
temperatura do forno pode ser alterada para controlar a combustdo. Ao
selecionar analyser na tela do computador, o sistema de purga é acionado e
apés seu término, inicia-se liberagdo de oxigénio para a combustdo da
amostra. O processo de combustao converte todos os compostos contendo
carbono, enxofre e nitrogénio em CO2, SO2 e No/ NOx, respectivamente. Ao
sairem da camara de combust&o, os gases s&o bombeados através de tubos
contendo perclorato de magnésio (Anydrone), para a retirada da umidade,
prevenindo assim, interferéncias na detecgdo de C e S. Em seguida, os
gases passam por um filtro de particulas e sdo coletados num tanque
cilindrico de 6 L, onde permanecem por um periodo curto de tempo para
homogeneizar a mistura de gases, antes de sua liberag&o para as células de
infravermelho e loop de aliquotas. Uma aliquota do gas é entdo bombeada
através das células de infravermelho para se determinar carbono e enxofre.
Apos esta determinagdo a aliquota do gas é arrastada pelo gas carreador
(He) para um sistema de reducdo aquecido com catalisador a base de cobre,
contendo varias formas de cobre e um material catalitico, para reduzir NOx a
N2. Em seguida, esse gas ¢ arrastado para um tudo contendo Lecosorb, para
remocdo de CO2 e para um tubo contendo Anydrone, para remogdo de
umidade. Finalmente, o N2 é conduzido para uma célula de condutividade
térmica para determinagao de nitrogénio.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. INFLUENCIA DR PROPORGAO DE AMOSTRA/CATALISADOR

A barqueta apresenta um volume pequeno, que pode conter uma massa
maxima de 1,5 g. Portanto, foram testadas as propor¢des de massa de
amostra de rocha petrolifera (7)/catalisador COM-CAT de 1:1, 1:2 e 1:5. Foi
utilizada uma massa de 0,2 g de amostra em todos os experimentos. Os



resultados apresentados na Tabela 1 demonstram que h& um aumento
crescente da concentragdo de Nwta COm 0 aumento da massa do catalisador.
Sendo assim, a melhor proporgéo é de 1:5.

Tabela 1 . Influéncia da proporgado de amostra/catalisador no sinal de Ntotal (n=5)

Proporgcédo de massa de amostra/massa de catalisador COM-CAT

1:1 1:2 1:5
N (ppm) 793 + 63 831 + 23 1045 + 38

4.2. DETERMINAGAO DA MELHOR TEMPERATURA DE COMBUSTAO DA
AMOSTRA

Para a selecdo da melhor temperatura de combustéo foi feito um estudo
utilizando as temperaturas de 1000, 1200 e 1350 °C, para a determinagéo de
Noota € Stotar NAs amostras. Concomitantemente, foi realizado um outro estudo
para verificar a necessidade ou nao do uso de catalisador COM-CAT para a
determinagdo de Niotal € Stotal. A proporcdo de amostra/catalisador utilizada foi
de 1:5. A massa de amostra de 0,2 g foi mantida constante em todos os
experimentos. Além disso, todas as analises de N e S realizadas no LECO
representam a média de trés determinagdes.

A Tabela 2 apresenta os resultados de Nwta € Stotal Obtidos com a
temperatura de combustéo de 1000°C. Observa-se que os resultados de Notal
nas amostras 73326 e 9, sem catalisador, sdo estatisticamente semelhantes
ao valor certificado e ao de nitrogénio Kjeldahl (FERREIRA et al. 2004),
respectivamente, utilizando o teste-t pareado, com 95% de confianga. O
resultado de Nt da amostra 73319, com catalisador, também foi
estatisticamente semelhante ao valor certificado.

Tabela 2 . Determinagéo de Ntotal € Stotal Na temperatura de combustao de 1000 °C

Amostra  Nota (Ngg") Notar ("9g ") Notai(Tgg") Stotar (Mgg”") Stotar("9g")
Kijeldahl Sem cat. Com cat. _ Certificado Sem cat. Com cat. Certificado
73319 1846+ 17 (3) 2301+43 2089+ 175 1870+ 54 157+ 37 132+ 55 310
73321 626+ 21 (4) 823+ 51 968+ 52 640+ 40 154+ 36 152+ 63 120+ 20
73326 400+ 32(8) 414+ 45 619+ 19 370+ 43 159+ 42 154 + 66 120+ 50
LECO 985+ 30 (4) 1107+24 1104+ 49 970+ 65 176+ 21 776+ 835 160+ 10
7 647+ 13 (5) 927+26 1041+18 nd nd
9 179+ 10 (4) 131438 612+ 80 nd nd

nd - ndo determinado. Com cat. - Com catalisador; Sem cat. — Sem catalisador. Entre
parenteses o numero de determinagdes.



Observa-se que, com excegao da amostra 73319, todos os outros resultados
de Stta foram estatisticamente semelhantes aos valores certificados com e
sem catalisador. As amostras 7 e 9 apresentaram maiores concentragdes de
Sttel que 0 padrdo de solo LECO (502-062), utilizado na calibragéo, e
portanto, impossibilitando sua determinag&o.

A Tabela 3 apresenta os resultados de Nwta € Stotal Obtidos com a
temperatura de combustdo de 1200 °C. Somente a amostra 7 apresentou
resultado de Nuta semelhante aquele obtido pelo método Kijeldahl. Na
determinagdo de Stwt, Somente o padrdo LECO apresentou resultado
semelhante ao valor certificado. Os altos teores de Stwta Observados na
amostra 7 séo concordantes com o difratograma de raios-X (OLIVEIRA
2004), que indicou a presenga de gipso, mineral composto de CaS04.2H20,
além de quartzo, mica e feldspato.

Tabela 3 - Determinagao de Niotal € Stotal Na temperatura de combustao de 1200°C

Amostra  Noti(Mgg") Notai(Mg") Notai(Tgg") St (Nag") Soiai(fgg’)
Kjeldahl Semcat. _Com cat. _Certificado Sem cat. Com cat. Certificado
73319 1846+ 17 (3) 1858+ 123 1492+ 175 1870+ 54 33+51 94 +16 310
73321 626+ 21 (4) 371+ 98 680+ 11 640+ 40 17+27 90 +7 120+ 20
73326 400+ 32(8) 76+3 518+ 1 370+ 43 34+ 26 25+ 11 120+ 50
LECO 985+ 30 (4) 691+ 64 861+ 21 970+ 65 173+ 23 149+ 7 160+ 10
7 647+ 13 (5) 639+ 62 812+ 57 0,88 +0,02° nd
9 179+ 10 (4) 113+ 14 422+ 43 808+ 19 nd

nd - ndo determinado. Com cat. — Com catalisador; Sem cat. — Sem catalisador. 2 Valor em %.
Entre parenteses o nimero de determinagdes

A Tabela 4 apresenta os resultados de Nwta € Sttal Obtidos com a
temperatura de 1350°C. Com excegdo da amostra 73319, todos as outras
amostras de referéncia mostraram resultados de Nwtar estatisticamente
semelhantes ao valor certificado, tanto com e sem catalisador. No caso do
padrdo LECO, as semelhangas com o valor certificado ocorreram apenas
sem catalisador. Também, para amostra 7, sem catalisador, o resultado foi
semelhante aquele encontrado pelo método Kjeldahl. Isso mostra que esta
temperatura tem a tendéncia de proporcionar melhores resultados para Neotal.
Para os valores de Stetal, Observa-se que, com excegado das amostras 73326
e 73319, sem catalisador, as outras amostras de referéncia apresentaram
resultados semelhantes ao valor certificado.

Os valores de desvio-padrdo relativo para a determinagdo de Nita € Stotal,
sem catalisador, com a temperatura de 1350 °C variaram de 5a 16% e 7 a
23%, respectivamente. Portanto, o método de Dumas apresenta uma



precisdo menor do que aquela obtida pelo método micro-Kjeldahl/Indofenol
para nitrogénio (RSD < 8%) (PONTES et al. 2003).

Tabela 4 . Determinagéo de Ntotal € Stotal Na temperatura de combustéao de 1350 °C

Amostra  Nuw (Mgg”) Now (Mgg”) Now (Mgg”) S (N9g”) S (N9g”)
Kjeldahl Sem cat. Com cat. Certificado Sem cat. Com cat. Certificado
73319 1846 + 17 (3) 1545 + 76 1603 + 64 1870 + 54 193 + 29 423 + 52 310
73321 626 + 21 (4) 633+88 612+ 18 640 + 40 127 + 29 111 + 16 120 +20
73326 400 + 32 (8) 389 + 61 329 +26 370 + 43 50 +6 49+3 120 + 50
LECO 985 + 30 (4) 928 + 109 698 + 82 970 + 65 153 + 18 150 + 5 160 + 10
7 647 + 13 (5) 709 +38 859 + 112 1,15+0,01° 1,34 +0,03°
9 179 + 10 (4) 337 + 17 135 + 10 0,10 +0,01° 0,18 +0,01°

nd — ndo determinado. Com cat. — Com catalisador; Sem cat. — Sem catalisador. 2 Valores em %.
Entre parenteses o nimero de determinagdes

Para todas as temperaturas de combustdo estudadas, observa-se que a
amostra 73319 apresentou, estatisticamente, os piores resultados tanto para
Niota quanto para Seta. 1SS0 se deve ao fato da calibragdo do analisador ter
sido realizada com o padrao LECO, que possui concentragdes de Niotal € Stotal
muito menores (cerca de 50%) que aquelas presentes na amostra.

5. CONCLUSOES

Para a determinagdo de Nwta, @ melhor temperatura de combustdo da
amostra foi de 1350 °C, sem o uso de catalisador COM-CAT. Para a
determinacdo de Strta, as temperaturas de combustdo de 1000 e 1350 °C
podem ser utilizadas. Também, nesse caso, foi verificado que o uso do
catalisador ndo foi necessério. O método de Dumas é um método muito
oneroso, consome muita amostra, devido a necessidade de varias replicatas
(no minimo 5), apresenta menor precisdo que o método micro-
Kjeldahl/Indofenol para determinagdo de Nita, € Ndo é recomendado para
amostras complexas tais como rochas reservatério. Portanto, o método
micro-Kjeldahl/Indofenol é o mais adequado para determinagéo de Niotal.
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