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5
Resultados e discussao

5.1
Introducao direta das solucoes diluidas em xileno, por nebulizacao
pneumatica

5.1.1
Otimizacao das condicoes experimentais

Neste trabalho, a fim de propor um método simples, facil e rapido, foi
testada a viabilidade da determinagédo de As, Sb e Se por introdugao direta das
amostras de O6leo cru e biodiesel no ICP OES. Para tanto, foram feitas
otimizacdes multivariadas das condicbes de operagcdo com solugcbes de
calibragdo preparadas por dissolugcdo de padrdes organicos em xileno. Este
solvente foi escolhido, por ser o recomendado pela norma ABNT NBR 15553, em
que se determinam teores de calcio, magnésio, sodio, potassio e fésforo em
produtos derivados de éleos e gorduras, por espectrometria de emissao éptica
com plasma indutivamente acoplado.'® As variaveis otimizadas (poténcia, vazao
do gas de nebulizacdo e vazado de aspiracdo da amostra) e seus niveis
empregados no planejamento experimental estdo mostrados na Tabela 11. A
faixa estudada foi escolhida a partir das recomendagdes do fabricante do
equipamento ICP OES, para o emprego de solventes orgéanicos, e da
experiéncia de rotina empregada no laboratério. A matriz utilizada no
planejamento fatorial 2° na otimizacdo multivariada e o critério utilizado como
resposta analitica (SBR) obtida em cada ensaio experimental estao
apresentados na Tabela 12. Os graficos de Pareto para os efeitos principais e de
combinagbes de fatores sdo apresentados na Figura 7, onde o comprimento da
barra é proporcional ao valor absoluto do efeito estimado. Sendo assim, a
importancia relativa dos efeitos pode ser facilmente comparada.
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Tabela 11: Valores minimo (-), maximo (+) e ponto central (CP) (0) das variaveis

empregadas na otimizacdo multivariada para introducao de amostras diluidas em

xileno.
Fator Variavel Minimo (0) Maximo
() (+)
1 Poténcia RF, W 1300 1400 1500
2  Vazdo do géas de nebulizagdo, L min” 0,35 0,40 0,45
3  Vazdo de aspiragdo da amostra, mL min™ 0,5 0,6 0,7

Tabela 12: Matriz de planejamento com as respectivas respostas (SBR) para

identificacdo das varidveis significativas na determinacdo direta de As, Sb e Se

em amostras diluidas em xileno, por ICP OES.

Experimentos 1 2 3 SBR
As Sb Se
1 - - - 0,660 0,971 0,256
2 + - - 0,467 0,701 0,191
3 - + - 2,05 1,50 0,764
4 + + - 2,03 1,49 0,759
5 - - + 1,03 1,24 0,421
6 + - + 0,791 0,988 0,341
7 - + + 2,01 1,38 0,770
8 + + + 2,05 1,51 0,763
9 0 0 0 1,76 1,71 0,670
10 0 0 0 1,78 1,80 0,667
11 0 0 0 1,73 1,61 0,676

Fatores: 1: Poténcia (W); 2: Vaz&do do gas de nebulizacdo (L min™); 3: Vazao de

aspiracdo da amostra (mL min™).
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Figura 7: Gréficos de Pareto obtidos na otimizagdo das condigées experimentais
para introducao direta de solugdo contendo As, Sb e Se em xileno. (1) Poténcia
(W), (2) Vazdo do gas de nebulizacdo (L min”), (3) Vazédo de aspiracdo da

amostra (mL min™).
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Como pode ser observado nos gréaficos de Pareto (Figura 7), entre os
fatores estudados, a vazao do gas de nebulizacao (2) foi o Unico parametro que
revelou ser significativo na otimizacdo empregada, isto para As e Se. Como a
tendéncia apresentada pelos dois analitos foi positiva, a escolha do maximo
utilizado no planejamento para esse parametro mostra ser a mais viavel.

Os demais parametros, poténcia (1) e vazao de aspiracao da amostra (3),
ndo apresentaram efeitos significativos para a otimizagdo realizada, para
nenhum dos analitos estudados. Sendo assim, os seus valores foram fixados de
acordo com a tendéncia apresentada neste estudo.

Para a escolha dos valores a serem fixados para cada um dos parametros
avaliados, respeitaram-se as situagbes apresentadas nos graficos de Pareto
para os trés elementos. Nesse sentido, como a tendéncia da poténcia para todos
os elementos foi unanime, apresentando efeito positivo, escolheu-se o valor
maximo, 1500 W. Mesmo nao tendo um efeito significativo para os trés analitos,
este valor maximo foi estabelecido devido aos baixos SBRs obtidos pelos
elementos de interesse quando se emprega a determinacdo por introducao
direta com dilugcdo das amostras em xileno, visto que se objetiva a maxima
sensibilidade possivel. Do mesmo modo, se escolheu a vazao de aspiracédo da
amostra. Como seu efeito foi positivo para os trés analitos, o maximo foi
empregado como valor a ser fixado, 0,7 mL min". A vazdo do gas de
nebulizagdo foi fixada em 0,45 L min", em virtude de ter apresentado uma
significativa tendéncia positiva para As e Se.

5.1.2
Limites de deteccao para introducao direta de solugcoes em xileno

Nessas condicdes (1500 W de poténcia RF, 0,45 L min™ de vaz&o do géas
de nebulizagdo e 0,7 mL min' de vazédo de aspiracdo das solucdes), foram
determinados os LODs a partir de uma curva de calibragdo preparada com os
padrdes organicos dos analitos em xileno. Os LODs obtidos para os analitos na
solucéo de leitura foram, em ug kg™, As: 9,0, Sb: 14 e Se: 23, sem considerar o
fator de diluicao de aproximadamente 10x. Esses valores correspondem a LOQs
aproximados de 300 pg kg™ para As, 460 pg kg™ para Sb e 760 pg kg™ para Se
nas amostras. A analise das amostras, tanto de biodiesel, como de éleo cru, ndo
permitiram quantificar esses analitos por esse método, indicando que suas

concentracdes estao abaixo desses valores em todas as amostras.
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5.2
Introducao direta das amostras decompostas utilizando nebulizacao
pneumatica

5.2.1
Otimizacao das condicoes experimentais

Uma vez que a andlise por introdugao direta das solugbes preparadas em
xileno nao forneceu sensibilidade suficiente para a determinacao de As, Sb e Se
nas amostras de 6leo cru e biodiesel (5.1.2), partiu-se para a determinagédo com
solugdes aquosas, que normalmente proporciona maior sensibilidade nas
andlises por ICP OES. Para a calibragdo com solugdes aquosas, € necessario
gue as amostras sejam convertidas em solugdes aquosas, por decomposicao da
matéria organica em meio acido, podendo este pré-tratamento ser realizado em
forno de microondas ou em bloco digestor, uma vez que sistemas abertos
levariam a perda dos analitos por volatilizacao.

Assim, as condigdes operacionais foram novamente otimizadas, para os
analitos em solugdo aquosa, através de planejamento experimental. Neste caso,
a faixa estudada foi diferente da escolhida na introducédo direta das amostras
diluidas em xileno, também selecionadas a partir das orientagdes do fabricante e
da experiéncia de rotina empregada no laboratério. Os mesmos parametros
foram otimizados e os valores empregados no planejamento estao apresentados
na Tabela 13. A matriz construida para a otimizagdo dessas variaveis, bem como
os resultados obtidos de SBR para cada analito, encontram-se na Tabela 14 e
os gréficos de Pareto resultantes sdo mostrados na Figura 8.
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Tabela 13: Valores minimo (-), maximo (+) e ponto central (0) das variaveis
empregadas na otimizagao multivariada para introducao de amostras digeridas.

Fator Variavel Minimo (0) Maximo
() (+)
1 Poténcia RF, W 1300 1400 1500
2 Vazéo do gas de nebulizacdo, L min” 0,45 0,55 0,65
3 Vazao de aspiragao da amostra, mL min” 1,0 1,5 2,0

Tabela 14: Matriz de planejamento com as respectivas respostas (SBR) para
identificacao das variaveis significativas na determinacao direta de As, Sb e Se
nas amostras em meio aquoso, por ICP OES.

Experimentos 1 2 3 SBR

As Sb Se
1 - - - 13,6 17,9 4,62
2 + - - 13,3 17,9 4,54
3 - + - 5,12 4,87 1,59
4 + + - 5,15 4,91 1,58
5 - - + 11,9 15,9 4,10
6 + - + 12,5 16,9 4,29
7 - + + 4,51 4,39 1,38
8 + + + 4,44 4,39 1,35
9 0 0 0 9,48 10,5 2,98
10 0 0 0 9,54 10,5 3,02
11 0 0 0 9,75 10,7 3,06

Fatores: 1: Poténcia (W); 2: Vaz&do do gas de nebulizacdo (L min™); 3: Vazao de
aspiracdo da amostra (mL min™).
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Figura 8: Graficos de Pareto obtidos na otimizagdo das condigées operacionais
para determinagdo de As, Sb e Se nas amostras em meio aquoso: (1) Poténcia
(W), (2) Vazdo do gas de nebulizacdo (L min”), (3) Vazédo de aspiracdo da

amostra (mL min™).
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Observa-se na Figura 8, que a vazao de nebulizagdo do gas de arraste (2)
foi o parametro mais importante para os trés analitos estudados, o qual teve
efeito negativo para todos os elementos, revelando que uma maior sensibilidade
€ obtida com menores valores de vazao do gas de nebulizacao.

A vazdo de aspiragdo da amostra (3) teve certa relevancia no estudo de
otimizacdo proposto, para Sb e Se. Os resultados gerados apontam para a
escolha do valor maximo empregado neste parametro, pois o efeito gerado foi
positivo para ambos.

Entretanto, em se tratando do parametro poténcia (1) néo foi verificada
relevancia na otimizagdo proposta. Para os trés elementos, as barras (1) se
encontram abaixo da linha p, para um nivel de confianga de 95%, e
apresentaram efeito positivo para todos os elementos.

De acordo com o que foi exposto acima, foram escolhidos os valores a
serem fixados para cada parametro avaliado nesta otimizagdo. Sendo assim, a
vazao do gas de nebulizagao, que teve efeito negativo para os trés analitos, foi
fixada em 0,45 L min”, o qual foi o valor minimo empregado. A vazdo de
aspiragdo da amostra foi mantida constante em 2,0 mL min™, valor méaximo dos
experimentos, pois mostrou ter efeito positivo e relevante para Sb e Se. A
poténcia teve efeito positivo para As, Sb e Se, mas nao significativo. Assim como
no estudo realizado para otimiza¢ao por introdugéo direta por diluigdo em xileno,
o valor maximo, 1500 W, foi escolhido a fim de se obter maxima sensibilidade.

5.2.2
Limites de deteccao para introducao direta de solu¢coes aquosas

Nessas condigdes (poténcia de RF: 1500 W; vazdo do gas de nebulizacao:
0,45 L min" e vazdo de aspiracdo da amostra: 2,0 mL min"), foram
determinados os limites de deteccdo do método para cada analito, a partir de
uma curva de calibragdo aquosa. Os LODs obtidos foram, em ug kg™: 12 para
As, 11 para Sb e 20 para Se.

Novamente, os LODs encontrados para os analitos nas amostras
decompostas ndo foram suficientemente baixos para compensar a diluicdo
inerente ao procedimento de preparagdo da amostra e permitir a determinagéao
dos mesmos, tanto nas amostras de biodiesel, como de 6leo cru, mesmo
empregando o minimo de diluicdo possivel na preparacao das mesmas. Nesse

caso, os LOQs obtidos correspondem a aproximadamente 280 ug kg~ para As,
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260 ug kg' para Sb e 470 ug kg” para Se nas amostras. Embora os LOQs
obtidos nesse caso tenham sido melhores para Sb e Se do que aqueles obtidos
na analise das solugdes diluidas em xileno, esses valores ainda sdo muito altos
para permitir a quantificacdo desses analitos nas amostras de biodiesel e 6leo

cru, confirmando a necessidade de se empregar métodos mais sensiveis.

5.3
Introducao das amostras decompostas em meio acido por Geracao
de Vapor

Conforme ja mencionado, a introducdo de amostras por geracao de vapor
permite a obtengdo de maior sensibilidade na determinacdo dos elementos
formadores de hidretos. Para isso, € importante que se faga uma pré-reducao
dos analitos antes da reacao com o NaBH,, de maneira a converté-los a sua
forma reduzida, que gera preferencialmente o hidreto. Assim, a fim de
estabelecer um procedimento que possa ser utilizado para a redugao dos trés
analitos em uma analise simultanea, foram avaliadas trés condi¢cdes de pré-
redugédo: com HCI, com tiouréia e com a mistura de acido ascérbico e Kl. Para
esses trés agentes redutores, foram também avaliadas diferentes concentragoes
e o efeito do aquecimento.

Para tanto, foram feitos testes preliminares para definir as variaveis a
serem otimizadas e estudos univariados para definir os intervalos a serem

empregados na otimizacao multivariada.

5.3.1
HCI como pré-redutor

5.3.1.1
Estudos preliminares — condicoes da pré-reducao

A pré-reducéao com HCI a quente € um procedimento simples, que emprega
um reagente comum na maioria dos laboratérios e recomendado em varios
trabalhos,’*®" tendo sido, portanto, avaliado neste estudo. Na maioria dos
trabalhos publicados, a solugao analitica € aquecida em temperaturas em torno
de 70 a 110 °C por 20 minutos'**"'*" e, por isso, foram também utilizados nesse
trabalho, empregando a temperatura de 100 °C. O efeito da concentragéo do HCI
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nas respostas analiticas (SBR) para As, Sb e Se em solugado aquosa contendo
20 pg L de cada analito esta mostrado na Figura 9.
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Figura 9: Efeito da variagdo da concentragéo de HCI na geragao de hidreto.

Embora os valores de SBR obtidos para Sb tenham sido baixos e os
comportamentos dos analitos ndo tenham variado muito dentro do intervalo
empregado, o estudo realizado mostrou que existe a possibilidade de analisar os
trés analitos utilizando apenas HCI na etapa de pré-reducdo e que uma
otimizacdo mais cuidadosa das condicdes empregadas pode melhorar a
sensibilidade, principalmente para Sb.

A queda na SBR do Sb na concentragdo de 6 mol L de HCI, mostrada na
Figura 9, pode indicar alguma perda desse analito durante o procedimento de
preparo da solugdo ou que esse comportamento reflete a variacdo das medidas,
uma vez que, por ser um estudo preliminar, foi feita somente uma replicata de

cada condigéo.

5.3.1.2
Estudos preliminares — condicoes da geracao e introducao dos
hidretos

Com a finalidade de identificar os intervalos que seriam empregados na

otimizacdo multivariada, foram feitos estudos univariados verificando as
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tendéncias geradas na avaliacdo das varidveis envolvidas na geragao e
introdugé@o dos hidretos: vazdo do NaBH,, vazdo da amostra e vazao do gas de
arraste.

Sabe-se que o sistema de geracdo de vapor € diretamente influenciado
pelos diferentes pardmetros operacionais do equipamento, como também por
aqueles relativos a formacao do hidreto. Como o NaBH, é empregado em varios

artigos publicados em concentracdes proximas a 1%,>'314°

esta concentragao
foi adotada nesta otimizacao e seu efeito foi avaliado modificando sua vazéo. A
poténcia do equipamento foi fixada em 1500 W, uma vez que, em um plasma
mais energético, a quantidade de atomos excitados aumenta, elevando a
emissao de radiacdo e a intensidade do sinal, ou seja, de maneira geral, quanto
maior a poténcia RF, maior a sensibilidade obtida, e como a maxima permitida
pelo equipamento € 1500 W, esta foi a poténcia escolhida. A vazado do Ar
principal e Ar auxiliar foram fixadas em 15 L min™ e 0,2 L min™, respectivamente,
que sao as normalmente empregadas na maioria das analises.

Primeiramente, foram avaliados os resultados gerados quando se variava
a vazédo do NaBH, (de 0,5 a 3,0 mL min”, com incrementos de 0,5 mL min™),
mantendo-se fixas a vazao da amostra em 1,0 mL min” e do gas de arraste em
0,7 L min”, valores selecionados a partir das condicdes normalmente
empregadas na literatura.'®'%%'%'%! Os resultados gerados nesta avaliagéo, para
As, Sb e Se em solugdo aquosa contendo 20 ug L' de cada analito, se
encontram na Figura 10.

Como pode ser observado na Figura 10, o Sb, que foi o analito com
menores valores de SBR, apresentou aumento na sensibilidade com o aumento
da vazéo de NaBH,, com maximo em 1,5 mL min” e estabilizacdo em vazdes a
partir dessa. Embora As e, mais ainda, Se tenham apresentado diminui¢cdo nos
valores de SBR com o aumento da vazao de NaBH,, esta foi a vazdo escolhida
para os demais estudos, como uma condigdo de compromisso para favorecer o
Sb.

Prosseguindo o estudo, variou-se a vazdo da amostra (entre 1,0 e 4,5 mL
min”, com incrementos de 0,5 mL min™'), mantendo-se fixas as vazdes de NaBH,
(1,5 mL min™") e de géas de arraste (0,7 L min™"). Os resultados obtidos com este
estudo s&o apresentados na Figura 11.
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Figura 10: Estudo univariado da vazdo do NaBH,, mantendo-se fixas as vazbes

da amostra (1,0 mL min™') e do gas de arraste (0,7 L min™).
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Figura 11: Estudo univariado da variagcdo da vazdo amostra, mantendo-se fixas

as vazées de NaBH, (1,5 mL min™) e de gas de arraste (0,7 L min™).
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Os resultados gerados no estudo da variacdo da vazdo da amostra
mostraram que o aumento deste pardmetro melhorou a sensibilidade de sinal de
Se durante todo o intervalo, entretanto, para As o aumento foi mais significativo
para vazdes mais baixas, estabilizando a partir de vazdées em torno de 3,0 mL
min”. Para Sb, ndo foram observadas melhorias perceptiveis na SBR com o
aumento da vazao. Assim, como nao houve melhora nem prejuizo para As e Sb,
foi empregado o méaximo empregado neste estudo, 4,5 mL min™, para o estudo
da variagao do gas de arraste.

Por fim, estudou-se a variacdo do gas de arraste (entre 0,3 e 1,2 L min™,
com incrementos de 0,1 L min™'), mantendo-se constantes as vazdes da amostra
(4,5 mL min") e de NaBH, (1,5 mL min"). Vazdes de gas de arraste menores
que 0,3 L min™ ndo podem ser utilizadas, pois superaquecem o injetor. A Figura
12 mostra os resultados obtidos neste estudo.

SBR

0 - ' : : : .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 1,4

Vazdo do gas de arraste

e G g === Sh As

Figura 12: Estudo univariado da variacao da vazao do géas de arraste, mantendo-
se fixas as vazdes da amostra (4,5 mL min”) e de NaBH, (1,5 mL min™).

A Figura 12 revela que o aumento do gas de arraste melhora os sinais de
resposta para todos os analitos. Entretanto, o aumento desta vazdo diminui a
robustez do plasma, o que implica em um plasma mais susceptivel a variagées.
Com isso, foi avaliado também o efeito da vazdo do gas de arraste nos LODs
dos analitos. A Figura 13 mostra os resultados gerados para a mesma faixa
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estudada anteriormente, mas avaliando-se o LOD como parametro de resposta.
Os resultados de LOD obtidos mostraram que melhor sensibilidade foi obtida

para os trés analitos simultaneamente, na regiéo entre 0,6 ¢ 1,0 mL min™.
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Figura 13: Estudo univariado da variagdo da vazao do gas de arraste sobre os
LOD dos analitos na solucao analitica, mantendo-se fixas as vazoes da amostra
(4,5 mL min™") e de NaBH, (1,5 mL min™).
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5.3.1.3
Otimizacao multivariada

Como observado nos testes preliminares das condi¢coes de pré-reducéo, o
emprego do HCI e do aquecimento geraram sinais de resposta relativamente
baixos para Sb, o que pode indicar uma baixa eficiéncia na formagéo de hidreto
desse elemento nessas condicées. Apesar disso, a otimizagdo multivariada foi
realizada para tentar conseguir uma condicdo de compromisso em que ocorra
uma melhoria para esse analito e em que o0s trés elementos possam ser
determinados simultaneamente.

Através do estudo univariado, escolheram-se os intervalos de estudo para
a otimizagao multivariada. As variaveis otimizadas (vazdo do NaBH,, vazao da
amostra, vazdo do gas de arraste e concentragdo do HCI), juntamente com os
intervalos empregados, encontram-se na Tabela 15. Essas otimiza¢des foram
feitas com uma solucdo aquosa contendo 20 pg L de cada analito.

O intervalo de concentragdo do HCI foi 0 mesmo empregado no estudo de
pré-reducdo, entre 4 e 8 mol L' (Figura 9). A vazao de NaBH, mostrou melhorar
as respostas para As, Sb e Se no intervalo entre 0,5 e 1,5 mL min™” (Figura 10),
sendo portanto, o intervalo de valores escolhido para esse parametro na
otimizacdo multivarida. Para a vazdo de aspiracdo da amostra, os melhores
ganhos nas respostas analiticas para As e Se foram obtidos entre 2,5 e 4,5 mL
min”, portanto esta foi a faixa selecionada, j& que ndo houve variacdo
significativa para o Sb. J4 a vazdo do gas de arraste foi variada entre 0,6 e 1,2
mL min™, um pouco além dos limites indicados no estudo univariado.

Os resultados do planejamento experimental nos valores de SBR medidos
para cada experimento realizado sao apresentados na Tabela 16, nos graficos
de Pareto para os efeitos principais e suas combinagdes apresentados na Figura
14 e nos graficos de superficie de resposta para As, Sb e Se que se encontram
nas Figuras 15, 16 e 17, respectivamente.
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Tabela 15: Valores minimo, maximo e ponto central (0) das variaveis
empregadas na otimizacdo multivariada para determinacao de As, Sb e Se por
VG-ICP OES, com pré-reducao com HCI.

Fator Variavel Minimo (0) Maximo
() (+)
1 Vazao de aspiragao da amostra, mL min” 2,5 3,5 4,5
2 Vazao do NaBH,, mL min™ 0,5 1 1,5
3 Vazao do gas de arraste, L min” 0,8 1,0 1,2
4  Concentracdo de HCI, mol L™ 4,0 6,0 8,0

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912331/CA

Tabela 16: Matriz de planejamento e resultados de SBR medidos, para a
identificacao das variaveis significativas na determinacéo de As, Sb e Se por VG-
ICP OES, com pré-reducédo com HCI.

Fatores SBR
Experimentos 1 2 3 4 As Sb Se
1 - - - - 1,01 0,34 2,76
2 + - - - 1,02 037 535
3 - + - - 1,85 0,86 2,21
4 + + - - 1,94 0,82 436
5 - - + - 0,42 0,19 2,61
6 + - + - 0,42 0,22 5,15
7 - + + - 0,96 068 2,86
8 + + + - 1,12 0,60 5,35
9 - - - + 1,18 1,06 3,16
10 + - - + 1,07 1,15 5,95
11 - + - + 2,09 094 255
12 + + - + 2,18 1,13 4,47
13 - - + + 0,46 0,44 3,03
14 + - + + 045 052 5,53
15 - + + + 1,04 0,59 2,91
16 + + + + 1,05 0,67 522
17 0 0 0 0 1,30 0,24 4,66
18 0 0 0 0 1,34 0,26 4,68
19 0 0 0 0 1,33 0,21 4,68

Fatores: 1: Vazdo da amostra (mL min™); 2: Vazdo do NaBH, (mL min™); 3:
Vazao do gas de arraste (L min'); 4: Concentracdo de HCI (mol L™).
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Figura 14: Gréficos de Pareto obtidos na otimizacao da geracao de vapor de As,

Sb e Se, com pré-reducéo com HCI: (1) Vazdo de amostra (mL min™), (2) Vazéo

do NaBH, (mL min™), (3) Vazéo do géas de arraste (L min™), (4) Concentragao do

HCI (mol L™).
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Figura 15: Graficos de superficie de resposta para As, obtidos na otimizagao da
geragao de vapor com pré-reducédo com HCI.
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Antimonio

Figura 16: Graficos de superficie de resposta para Sb, obtidos na otimizagao da
geracao de vapor com pré-redugdao com HCI.
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Figura 17: Graficos de superficie de resposta para Se, obtidos na otimizacao da
geragao de vapor com pré-reducédo com HCI.
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Como pode ser observado nos graficos de Pareto (Figura 14), todos os
fatores avaliados se mostraram estatisticamente significativos, dependendo do
elemento, nos intervalos estudados nesta otimizacdo. Também foi verificada
interacao significativa entre a vazao de NaBH, (2) e a vazao do gas de arraste
(3). De acordo com os resultados obtidos, foi escolhida uma condigdo de
compromisso para a maior sensibilidade para os analitos, a fim de realizar a
determinacao dos limites de deteccao, a verificacao de interferéncias e analises
das amostras. Para a escolha das condicbes de compromisso a serem
empregadas no método proposto, foram respeitadas as tendéncias
apresentadas na otimizacdo multivariada e as limitagbes da técnica e do
equipamento utilizado.

A vazao de aspiragdo da amostra (1) se mostrou relevante apenas na
determinagao do Se, com efeito positivo, indicando que o valor maximo (4,5 mL
min”) para este parametro deve ser empregado. J& a vazdo do gas de arraste
(3) foi determinante para Sb e As, devendo ser usado o valor minimo (0,8 L min’)
para melhores respostas analiticas. A concentracdo de HCI (4) também mostrou
efeito positivo, significativo na otimizacdo para o Sb, sendo entdo escolhido o
valor maximo (8 mol L") para as anélises.

Em se tratando da vazdo de NaBH, (2), os resultados obtidos revelaram
que esta variavel foi significativa para As, mas relativamente importante para Se
e Sb. Entretanto, ndo houve uma concordancia entre as tendéncias
apresentadas para os diferentes analitos. Sendo assim, optou-se por fixar tal
parametro de acordo com os resultados gerados para As e Sb, pois o primeiro se
mostrou significativamente afetado por tal efeito e o Sb se comportou como o
analito critico, quando o HCI foi empregado como pré-redutor. Como para os
dois analitos o efeito foi positivo, 0 maximo estabelecido neste estudo foi
empregado (1,5 mL min™), esperando que melhores sensibilidades sejam
obtidas para As e Sb.

Apesar da otimizagdo multivariada ter indicado essas condi¢gbes de
compromisso para obtencdo de melhores resultados, esse valor maximo de
vazao de amostra empregado no planejamento, além de requerer um volume de
amostra disponivel para analise de aproximadamente 5 mL, quando empregado
nas condi¢gdes de compromisso, causou a extingdo do plasma. Devido a essa
incompatibilidade, escolheu-se uma vazdo menor, de 3,0 mL min' para a

introducao da amostra.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912331/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912331/CA

100

5.3.14
Limite de deteccao (LOD) para a Geracao de Hidretos, empregando
HCI como pré-redutor

Nessas condigdes (vazdo de aspiracédo da amostra: 3,0 mL min™'; vazao do
NaBH,4: 1,5 mL min". vazdo do gas de arraste: 0,8 L min™'; concentragéo de HCI:
8 mol L"), foram determinados os limites de deteccdo do método para cada
analito, a partir da geragéo de hidreto de uma curva de calibragdo com adigéo de
analito em biodiesel, com concentracdes dos analitos entre 10 e 40 ug L. Os
LODs obtidos foram, em ug kg™: As: 0,2; Sb: 0,2 e Se 0,3. Considerando a
diluicdo da amostra aproximadamente 7x, os LOQs aproximados foram, em

ug kg de amostra: 5 para As e Sb e 7 para Se.

5.3.2
Mistura de acido ascérbico e KI como pré-redutor

5.3.2.1
Estudos preliminares — condi¢coes da pré-reducao

A mistura de acido ascorbico e Kl também tem sido empregada para a
formagao de hidretos a partir de amostras contendo As, Sb e Se, ja em meio 6
mol L™ de HCI.>'3® Assim, foi estudado o efeito da variacdo da concentragéo do
acido ascorbico e do tempo de aquecimento na temperatura de 100 °C sobre as
SBR dos 3 analitos, com a concentracéo de Kl fixada em 5 g L. Da mesma
maneira que para os estudos com HCI como agente redutor, estas otimizagbes
foram feitas com uma solucdo aquosa contendo 20 pg L de cada analito. Os
resultados estdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18: Efeito da variacao da concentragdo de acido ascérbico e do tempo de
aquecimento na geracao de hidreto.
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Os testes realizados mostraram resultados interessantes e semelhantes
para As e Sb, pois a adicdo de acido ascérbico como agente redutor melhorou
0s sinais obtidos para estes elementos em mais de 2x para o As e mais de 10x
para Sb, independente da concentracdo de &acido ascérbico, deixadas as
solugdes sob aquecimento por até 20 min. O aumento no tempo de aguecimento
parece requerer uma concentragdo maior do acido ascorbico para manter a
estabilidade do sinal dos dois analitos, As e Sb, ou seja, uma maior
concentracdo de acido ascérbico fornece a esses analitos estabilidade por um
maior periodo de tempo sob aquecimento.

Ja as andlises para o Se evidenciaram que a adi¢gdo de acido ascérbico
prejudica significativamente a formacdao de seu hidreto, em qualquer
concentracdo estudada, indicando que esse elemento é melhor determinado por
geracdo de hidreto com a pré-reducéo realizada somente em HCI 6 mol L.
Embora o aquecimento tenha, nesse caso, promovido efeito contrario aquele
observado para As e Sb, melhorando significativamente a sensibilidade deste
analito, a condi¢ao de pré-reducéo s6 com HCI mostrou ser muito mais eficiente
para Se.

Assim, como o objetivo desse trabalho é propor um método
multielementar, essa condicdo de pré-reducdo nao foi utilizada para outros

experimentos.

5.3.3
Tiouréia como pré-redutor

A tiouréia € um potente agente redutor, entretanto, essa caracteristica se
torna sua principal desvantagem em determinacbes multielementares, pois é
capaz de reduzir Se tetravalente até o estado elementar, que por sua vez é
incapaz de formar hidreto.>''®#'2%3 Agssim, a otimizacdo e o controle das

condigdes operacionais sao ainda mais importantes nesse caso.

5.3.3.1
Estudos preliminares — condi¢coes da pré-reducao

Neste trabalho, foi proposto um estudo sobre o efeito causado pela tiouréia
na formagdo dos hidretos dos analitos, através do aumento gradual da sua
concentracao, a fim de evitar a reducao dos analitos até a forma elementar. Para
isso, foi avaliado o aumento na concentragdo da tiouréia adicionada para


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912331/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912331/CA

103

diferentes concentracdes de HCI, respeitando um intervalo de 1 hora apés a
adicao da tiouréia para a medida dos sinais analiticos na solugdo contendo 20
pg L' de cada analito. A Figura 19 mostra os resultados obtidos com esse
estudo.

Novamente, os comportamentos de As e Sb foram semelhantes, com
aumento significativo na sensibilidade dos sinais de ambos analitos com a
adicao de tiouréia, nao variando significativamente os resultados com o aumento
da concentracdo de tiouréia e de HCI. Também como no caso do &cido
ascorbico, a adigdo de tiouréia prejudicou a geragdo do hidreto de Se,
provocando queda no seu sinal. Nesse caso, a concentracdo de HCI foi
importante, devendo ser empregadas concentracdes baixas, tanto de tiouréia
quanto de HCI, que resultaram em valores de SBR nao menores do que 0,2.

Em um dos poucos trabalhos de geracao de hidreto acoplada ao ICP OES,
Uggerud e Lund'®® determinaram As, Sb, Bi, Se e Te utilizando tiouréia para pré-
redugdo, no entanto, antes da adicdo do pré-redutor, foi realizado um
aquecimento por 4 h & 70 °C em meio de HCI 5 mol L. Com base nessa
informacgéao, foi realizado um estudo nas mesmas condicdes empregadas no
trabalho citado, avaliando-se possiveis melhorias na formagcdo dos hidretos,
visando também uma provavel reducédo do tempo de aquecimento.

O tempo de aquecimento também foi estudado, ndo tendo sido obtida
qualquer vantagem em relacdo a formagdo dos hidretos dos elementos
estudados, conforme mostra a Figura 20.
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Figura 19: Efeito da variagdo da concentracao de tiouréia

para diferentes concentracoes de HCI.

nos sinais analiticos,
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Figura 20: Efeito da variacdo do tempo de aquecimento na pré-redugéo dos
analitos em solugéo contendo 20 pg L™ de As, Sb e Se e 0,02 mol L™ de tiouréia.

Em outro trabalho, Bowman e colaboradores''® estudaram a reducdo on
line dos elementos As, Sb e Se na determinagao por HG-ICP-MS. Nesse estudo,
os autores avaliaram a concentracdo da tiouréia, levando em consideracao o
tempo de reacao para a possivel reducao on line. Assim, foi realizado um teste,
variando-se o tempo entre a adicao da tiouréia e a leitura do sinal analitico da
solucdo 20 pg L™ de cada analito, mantendo-se a concentracdo de HCI e tiouréia
em 4 mol L' e 0,02 mol L, respectivamente, sem aquecimento, o qual gerou o

gréfico representado na Figura 21.
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Figura 21: Efeito da variagdo do tempo de adigdo do pré-redutor (tiouréia) e
posterior leitura dos analitos, em solugéo contendo 20 ug L™ de As, Sb e Se e
0,02 mol L de tiouréia.

O estudo mostrou que o tempo de espera entre a adicao da tiouréia e a
leitura dos sinais analiticos teve efeito significativo no sucesso da formacéao dos
hidretos, sendo necessario aguardar pelo menos cerca de 45 min para se obter o
maximo de eficiéncia na geracao dos hidretos. Isso implica obviamente, que as
medidas das amostras e das solugdes de calibracdo deverdao respeitar os
mesmos intervalos de tempo de espera apds a adi¢cao da tiouréia, caso contrario,

havera um erro significativo nas medidas.

5.3.3.2
Otimizacao multivariada

Assim como no uso de HCI como pré-redutor, o emprego da tiouréia
também requereu uma otimizagdo mais detalhada das condicbes a serem
empregadas na pré-reducao e dos parametros da geragao de vapor, a partir das
informagdes obtidas nos testes preliminares. Novamente, foram fixadas a
concentracao de NaBH, em 1% e a poténcia da radiofrequéncia em 1500 W.

Um planejamento experimental foi realizado com os seguintes parametros
operacionais: vazao da amostra, vazdo do NaBH,, vazao do gas de arraste,
concentracdo de HCI e concentragao de tiouréia, dessa vez, tomando o cuidado
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de fazer as medidas depois de 45 min de espera, conforme indicado no item
5.3.1.8. Os resultados desse estudo, mostrados no Anexo 1, indicaram que as
concentracdes de HCI e tiouréia poderiam ser fixadas em 6 mol L™ e 0,02 mol L’
' respectivamente, como uma condicdo de compromisso entre os analitos e a
nova otimizacao dos demais parametros (vazées da amostra, de NaBH, e do
gas de arraste) foi realizada.

Os estudos preliminares (Anexo 1) mostraram que o aumento da vazéo da
amostra teve efeito positivo para todos os analitos, entdo foram empregadas
vazfes maiores de amostra no novo planejamento. Ja os estudos da vazao do
NaBH, e do gas de arraste apontaram que essas variaveis foram significativas
apenas para o Sb, indicando que as melhores condi¢gdes devem ser obtidas com
um aumento da vazdo do NaBH, e diminuicdo da vazdo do gas de arraste.
Assim, os novos intervalos empregados na otimizagcdo estdo mostrados na
Tabela 17 e a matriz do novo planejamento experimental, com os resultados de
SBR obtidos em cada experimento realizado, encontram-se na Tabela 18. Os
graficos de Pareto para os efeitos principais e suas combinagcdes sao
apresentados na Figura 22 e as superficies de resposta obtidas para As, Sb e
Se a partir de uma solugdo aquosa contendo 20 ug L' de cada analito sdo
mostradas nas Figuras 23, 24 e 25.
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Tabela 17: Valores minimo (-), maximo (+) e ponto central (0) das variaveis

empregadas na otimizacdo multivariada para determinacao de As, Sb e Se por

VG-ICP OES, com pré-reducao com tiouréia.

Fator Variavel Minimo (0) Maximo
() (+)
1 Vazao de aspiragao da amostra, mL min” 1,0 1,5 2,0
2 Vazao do NaBH,, mL min™ 1,5 2,0 2,5
3 Vazao do gas de arraste, L min” 0,3 0,4 0,5

Tabela 18: Matriz de planejamento para identificacdo das variaveis significativas

na determinagédo de As, Sb e Se por VG-ICP OES, com pré-reducdo com

tiouréia.
Experimentos Fatores SBR
1 2 3 As Sb Se

1 - - - 0,107 0,007 0,002
2 + - - 0,330 0,104 0,104
3 - + - 0,031 0,094 0,085
4 + + - 0,239 0,076 0,089
5 - - + 0,968 0,922 0,310
6 + - + 2,107 1,890 0,536
7 - + + 0,721 0,659 0,262
8 + + + 1,536 1,342 0,502
9 0 0 0 0,751 0,541 0,252
10 0 0 0 0,772 0,535 0,249
11 0 0 0 0,781 0,538 0,253

Fatores: 1: Vazdo da amostra (mL min™); 2: Vazdo do NaBH, (mL min™); 3:

Vazao do gas de arraste (L min™).
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Figura 22: Graficos de Pareto obtidos na otimizacdo da geragéo de vapor de As,
Sb e Se, com pré-reducdo com tiouréia: (1) Vazdo de amostra (mL min™), (2)
Vazao do NaBH, (mL min™), (3) Vazao do gas de arraste (L min™).
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Figura 23: Graficos de superficie de resposta para As, obtidos na otimizagao da

geracao de vapor com pré-redugdao com tiouréia.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912331/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0912331/CA

111

Antimonio

o5 Ans

B zoo
[ 200
= 100
Bl

Figura 24: Graficos de superficie de resposta para Sb, obtidos na otimizacao da
geragao de vapor com pré-reducdo com tiouréia.
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Figura 25: Graficos de superficie de resposta para Se, obtidos na otimizacao da
geragao de vapor com pré-redugcéo com tiouréia.
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Na escolha das condicGes 6timas de compromisso a serem utilizadas para
a determinacao de As, Sb e Se por geracao de vapor empregando-se a tiouréia
como pré-redutor, foram priorizados as condicbes que geraram efeitos
significativos. Nesse sentido, a vazdo de amostra (1) teve efeito
significativamente positivo para o Se e a vazdo de gés de arraste (3) também
teve efeito positivo para os Sb. Ja a vazdo de NaBH, ndo se teve efeito
significativo para nenhum dos elementos avaliados. Entretanto, como o Se foi o
elemento que mostrou o pior desempenho nos testes em que a tiouréia foi
empregada como pré-redutor, e a vazao de NaBH,, embora com efeito abaixo da
linha p, para um nivel de 95% de confianga, mostrou tendéncia negativa para
esse elemento, o que pode ser observado pelo grafico de superficie de resposta
(Figura 25), em que as menores vazdes do agente redutor favorecem o sinal
obtido para esse elemento. Portanto, a escolha do valor minimo adotado a ser
fixado para este parametro foi baseado nos resultados gerados para o Se. Para
As, nao houve efeito importante por nenhuma das variaveis avaliadas. Assim,
foram selecionadas as seguintes vazdes: amostra (2,0 mL min™), gas de arraste
(0,5 L min™) e NaBH, (1,5 mL min™).

5.3.3.3
Limite de deteccao (LOD) para Geracao de Hidretos, empregando
tiouréia e HCI como pré-redutores

Nessas condigbes (vazdo de aspiracédo da amostra: 2,0 mL min™'; vazao do
NaBH,,: 1,5 mL min™'; vazao do gas de arraste: 0,5 L min™'; concentracdo do HCI
6 mol L' e concentragéo da tiouréia: 0,02 mol L), foram determinados os limites
de detecgao do método para cada analito, a partir da geragao de hidreto de uma
curva de calibracdo aquosa, com concentracdes dos analitos entre 10 ug L™ e 40
ug L', em meio de HCI 6 mol L' com 0,02 mol L de tiouréia. Os LODs obtidos,
em ug kg™, foram: As: 0,4; Sb: 0,8 e Se: 0,6. Considerando a diluicdo da amostra
em aproximadamente 7x, esses valores correspondem a LOQs de 9 ug kg™ de
As, 19 ug kg de Sb e 14 pg kg™ de Se.
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5.4
Estudo de interferéncia

O Ni pode ser um interferente nas determinagbes de As, Sb e Se,
diminuindo as respostas obtidas para tais elementos. De acordo com LOPES et
al® o emprego de HCl mostrou-se eficiente na eliminagdo da interferéncia
causada pelo Ni. Concentracées maiores deste acido melhoram as respostas
analiticas na presenca deste interferente. Sendo assim, com o objetivo de
verificar uma possivel interferéncia pelo Ni nas determinacdes de As, Sb e Se,
realizou-se um estudo empregando-se HCI 8 mol L™, juntamente com as demais
condi¢des otimizadas neste trabalho para a geragao dos hidretos. Compararam-
se as respostas obtidas, em SBR, para solugées contendo apenas os analitos,
sem a presenga de Ni, e outra contendo os mesmos analitos na presenga de Ni,
com concentragdo aproximadamente 800x maior do que a concentracdo dos
analitos. A Figura 26 revela os resultados gerados neste estudo.

45 - r 99%
95%

- 98%

F97%

- 96% o

SBR

- 95%

Porcentagem

- 94%

 93%

£ 92%

Arsénio Antimdnio Selénio

HComNi ESemNi

Figura 26: Resultados do estudo da interferéncia causada pelo Ni, em
concentracdo 800x acima da concentragdo de As, Sb e Se, na determinagao por
HG-ICP OES.

Como pode ser observado na Figura 26, para todos os analitos estudados,
a interferéncia devida a presenga de Ni ndo se mostrou significativa ao empregar
as condi¢cbes otimizadas para a geragdo de vapor, obtendo-se recuperagdes
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entre 93-95% para os trés analitos. Isso indica que o uso do HCI 8 mol L™, que
foi a concentracao indicada na otimizacao para ser usada nas etapas posteriores
do trabalho, foi eficiente para evitar a interferéncia causada pelo Ni.

5.5
Avaliacao do método

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do método proposto neste trabalho,
alguns paréametros de mérito foram determinados, para garantir a confiabilidade
dos resultados analiticos.

5.5.1
Lineariedade e sensibilidade

A linearidade refere-se a capacidade do método em gerar resultados
linearmente proporcionais a concentracao do analito, em um intervalo analitico
especificado. A linearidade pode ser obtida por padronizagéo interna ou externa,
e formulada como a expressdo matematica (Equagao 6) usada para o calculo da

concentracao do analito a ser determinado na amostra real.

y=ax+b (Eq. 6)
Sendo:
y — resposta medida;
X — concentracao;
a — inclinagdo da curva analitica = sensibilidade (s).
b — intersecdo com o eixo y, quando x = 0;

O método sera mais sensivel quando pequenas variagées de concentragao
resultam em maior variacdo na resposta, ou seja, maior inclinacdo (a). Ja a
linearidade de um método pode ser observada pelo grafico dos resultados dos
ensaios em fungcdo da concentragdo do analito e verificada a partir da equacao
da regressao linear (Eq. 6), determinada pelo método dos minimos quadrados. O
coeficiente de regressdo (r) ou de determinacdo (R® sdo empregados para
confirmar a relacéo linear existente.™*

A curva de calibragao preparada em meio aquoso com padrdes externos
de As, Sb e Se é a mais simples de ser realizada, entretanto esta nem sempre é
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aplicavel devido a possiveis diferengcas de comportamento das solugdes de
calibracdo e das amostras, causadas pela presenca de compostos provenientes
da matriz da amostra, que podem interferir nos processos de transporte e
geracdo dos hidretos. Isso foi observado nas andlises das amostras, nesse
trabalho, pois ocorreu formacao de espuma no separador gas-liquido quando se
analisavam as amostras e ndo na analise das solu¢cdes da curva analitica
aquosa. Por esse motivo, foram preparadas mais duas curvas de calibragao por
adicao do analito preparadas a partir de aliquotas das amostras decompostas no
bloco digestor, uma com uma amostra de 6leo cru e outra com uma amostra de
biodiesel. Na tabela 19, estdo contidos os parametros analiticos das trés curvas
de calibragao para os trés analitos, que podem ser observadas na Figura 27.

Tabela 19: Parametros das curvas de calibragao construidas para As, Sb e Se.

As Sb Se

Curva aquosa

S 4246127 22,83842 114,65353

R® 0,99987 0,99998 0,99997
Adicao do analito em éleo cru

s 40,43507 23,59004 77,94952

R? 0,99981 0,98569 0,99978
Adicao do analito em biodiesel

s 40,99698 18,52730 77,52070

R® 0,99989 0,99558 0,99978
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Figura 27: Curvas de calibracdo para As, Sb e Se: ¢ calibragcdo externa, =

adicao do analito com amostra de 6leo cru e A adi¢cdo do analito com amostra de

biodiesel.
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Para As, as 3 curvas de calibracdo apresentaram comportamentos
bastante semelhantes, mostrando que esse elemento ndo sofre interferéncia
devida a presencga da matriz, podendo ser empregada qualquer uma das curvas
nas analises. Para Sb, as inclinagdes das 3 curvas foram bastante semelhantes,
nao sendo possivel concluir se houve interferéncia significativa nesse intervalo,
porém indicando uma tendéncia a gerar erros maiores em concentragcdes acima
do intervalo estudado (maior do que 20 pg L™) pelo uso da curva ndo adequada.
Ja para Se, as curvas de adicdo de analito ndo apresentaram diferencas
significativas, mas sim em relagdo a curva de calibragcado externa, que mostrou
ndo ser adequada para a determinagdo desse elemento nessas amostras.
Assim, optou-se por ndo trabalhar com a curva externa.

Embora as curvas de adi¢cdo preparadas com a amostra de biodiesel e
com a amostra de éleo cru ndo revelaram diferencas maiores do que 20% no
intervalo estudado, ndo é possivel prever, até esse momento, se ambas podem
ser empregadas satisfatoriamente na analise de todas as amostras,
principalmente para Sb, que apresentou as maiores diferencas entre as curvas.

Com a finalidade de simplificar o método, optou-se por utilizar a curva de
calibragéo preparada com adicdo de analito em biodiesel, que é a matriz mais
simples, para as préximas etapas do trabalho.

5.5.2
Limites de Deteccao (LOD) e Quantificacao (LOQ) — comparativo
entre os métodos propostos

Empregando as condi¢bes otimizadas para cada modo de introdugdo de
amostra, isto é, introducao direta das amostras diluidas em xileno, introducao
direta das amostras decompostas e introducédo por geracdo de hidreto (com
emprego de HCI e tiouréia como pré-redutores), foram comparados os limites de
deteccado (LOD) instrumentais de cada método e os limites de quantificacao
(LOQ) dos analitos nas amostras, considerando os fatores de diluicdo para as
amostras de 6leo cru. Com excecao das amostras analisadas diretamente com
diluicdo em xileno, as amostras de biodiesel ndo foram submetidas ao mesmo
fator de diluicdo das amostras de 6leo cru. Sendo assim, os devidos LOQ para
as amostras de biodiesel submetidas a decomposicdo acida podem ser
determinados multiplicando os valores dos LOQ para as amostras de 6leo cru
por 0,9. Os resultados de LOD e LOQ estdo mostrados na Tabela 20.
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Tabela 20: Limites de deteccdo instrumentais e limites de quantificagéo de As,
Sb e Se nas amostras de 6leo cru e biodiesel para introdugéo direta.

LOD (ug L") LOQ (ug L)
Método As Sb Se As Sb Se
Solucdes em xileno 9,0 14 23 297 462 759
Solugdes aquosas 12 11 20 282 259 471
GV — HCI como pré-redutor 0,2 0,2 0,3 47 47 71
GV — Tiouréia como pré-redutor 0,4 0,8 0,6 9,4 19 14

Os limites de detecgdo encontrados mostraram que a analise por
introducéo direta das amostras, tanto diluidas em xileno, quanto decompostas
em meio acido e analisadas contra solugdes aquosas, ndao tem sensibilidade
adequada para a determinagao de As, Sb e Se em amostras de biodiesel e éleo
cru. Portanto, a geragao de vapor mostrou ser a Unica alternativa eficiente, nesse
caso, para essas determinagbes por ICP OES, pois os limites de deteccao
obtidos foram suficientemente baixos para essa aplicacao.

Na Tabela 21, os resultados de LODs para As, Sb e Se encontrados neste
presente trabalho quando se emprega a geragao de vapor hifenada ao ICP OES
sdo comparados com valores encontrados em diversos trabalhos de outros

grupos de pesquisa que analisaram os mesmos elementos.
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Tabela 21: Comparacdo entre os limites de detecgdo instrumentais para As, Sb e Se empregando-se HCI e tiouréia em analises

multielementares.

LOD (ug L")
Ref. Técnica Tipo de amostra Pré-redutor As Sb Se
Neste trabalho HG-ICP OES Biodiesel e 6leo cru Tiouréia 0,4 0,8 0,6
Matusiewicz e Slachcinski'*® MIP-OES Sedimentos Tiouréia 1,2 1,8 3,3
Neste trabalho HG-ICP OES Biodiesel e 6leo cru HCI 0,2 0,2 0,3
Dos Santos et al.’ HG-ICP OES Material particulado HCI 0,5 0,2 0,1

Tyburska et al.”® HG-ICP OES Agua HCI 1,5 1,3 0,5
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5.5.3
Precisao

A precisdo é um termo que avalia a proximidade entre varias medidas
efetuadas em uma mesma amostra. Usualmente, € expressa como o desvio-
padrao relativo (RSD) ou coeficiente de variacao (CV). O RSD é dado pela
Equacdo 7. A precisdao pode ser considerada no nivel de repetitividade, de
precisao intermedidria e de reprodutividade. A repetitividade expressa a precisao
nas mesmas condicées de operacao (equipamento, analista, reagentes, dia e
mesmas condigdes ambientais) em pequeno espaco de tempo. A precisdo
intermedidria expressa as variagbes no mesmo laboratério, envolvendo
diferentes dias, diferentes analistas e diferentes equipamentos, entre outros. A
reprodutividade expressa a precisdo entre laboratérios, mediante estudos
colaborativos usualmente aplicados para padronizagédo de metodologias.

RSD = %100
M

Eq.7

Sendo:

s — desvio padrao das leituras
M — média das leituras

Sendo assim, o estudo realizado para determinar a precisdo do método
proposto neste trabalho foi baseado na repetitividade. Segundo documento de
carater orientativo do INMETRO', recomenda-se sete ou mais repeticbes de
cada medida para o célculo do RSD. Como no presente trabalho ndo estava
disponivel um grande volume de amostras, optou-se por avaliar a precisao do
método através de trés medidas em duplicatas para as analises por HG-ICP
OES. Nas Tabelas 22, 23, 24 e 25 encontram-se os valores de RSD para as
amostras de 6leo e biodiesel analisadas.

5.5.4
Exatidao

A exatidao é definida como a concordancia entre o valor real do analito na
amostra e o estimado pelo método empregado. Os processos normalmente
utilizados para avaliar a tendéncia de um método séo, entre outros: uso de

materiais de referéncia certificados (MRC), participacdo em comparacoes
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interlaboratoriais e realizacao de ensaios de recuperacdo. Sempre que possivel,
os MRCs devem ser utilizados no processo de validagdo de um método de
ensaio. Um MRC possui um valor de concentracdo, ou outra grandeza, para
cada parametro, e uma incerteza associada. Entretanto, nem sempre € possivel
utilizar este tipo de material, por ser caro ou simplesmente ndo conter a
certificacdo do elemento de interesse. Sendo assim, pode-se empregar a
recuperacdo do analito, que pode ser estimada pela analise de amostras
fortificadas com quantidades conhecidas do mesmo (spike).'**

O erro sistematico percentual, ou erro relativo (ER), pode expressar a
exatiddo do método, este erro pode ocorrer pela perda de substancias devidas a
baixa recuperacao da extragao, medidas volumétricas imprecisas ou substancias

interferentes na amostra, etc. O célculo do ER esta representado na Equacao 8.

X, —-X
ER(%) :%-100

v

Eqg. 8

Sendo:
Xiap — Vvalor obtido experimentalmente ou média aritmética de valores obtidos
X, — valor aceito como verdadeiro (valor certificado do MRC ou valor fortificado)

5.5.4.1
Analise de Materiais de Referéncia Certificados (MRC) e
Recuperacoes dos analitos adicionados

Para avaliar a aplicagdo do método analitico de determinacédo de As, Sb e
Se em amostras de éleo cru e biodiesel, por VG-ICP OES, foram analisados os
materiais de referéncia de 6leo combustivel residual (NIST 1634c) e dois
materiais de referéncia de biodiesel (NIST 2772 e NIST 2773). Como nao ha
certificacdo de Sb na amostra de éleo combustivel residual e dos trés analitos
nas duas amostras de biodiesel, essas amostras foram enriquecidas com
quantidades apropriadas dos padrées inorganicos monoelementares. As
concentracdes determinadas e as recuperagdes obtidas em relagdo aos valores
certificados ou em relacdo as quantidades fortificadas estdo apresentadas nas
Tabelas 22 e 283.
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Tabela 22: Resultados obtidos na anélise do MRC de 6éleo combustivel residual NIST 1634c.

Pré-reducao com HCI Pré-reducao com Tiouréia
As Sb Se As Sb Se
Valor certificado (ug kg™ 142,6 + 6,4 301,3* 102 £3,8 142,6 + 6,4 100° 102 £3,8
Valor encontrado (ug kg™) 129,9+20,0 304,8+39,4 95,6 20,1 816+44 103,7+53 294+44
RSD (%) 5,1 4,2 6,9 0,5 0,3 1,1
Recuperagéo (%) 90 99 94 57 104 29

*Adicao de padrao inorganico de Sb na amostra
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Como se pode observar na Tabela 22, todos os elementos apresentaram
uma concordancia com os valores certificados ou adicionados, quando o HCI foi
empregado como pré-redutor, com recuperacdes entre 90% e 99%, indicando a
boa exatiddo do método proposto. Ja os resultados obtidos na andlise do
material certificado NIST 1634c com a tiouréia como pré-redutor, revelaram que
seu uso ndo se mostrou eficiente para as determinacbées de As e Se, pois 0s
valores encontrados ndo foram concordantes com os certificados, cujas
recuperacoes foram de 57% e 29%. A tiouréia mostrou ser um pré-redutor
bastante eficiente quando se deseja determinar Sb por geragdo de vapor,
entretanto, em uma andlise multielementar em que se tenha, além do Sb, As e
Se, tal procedimento ndo se mostra adequado, mesmo gerando boa
sensibilidade para As e Se. Uma justificativa para a incompatibilidade do
emprego da tiouréia em determinagdes que contenham As e Se seria a agao
distinta da tiouréa em diferentes formas quimicas dos analitos. Ou seja, se apds
o processo de digestdo da amostra, o analito apresenta-se em diferentes formas
quimicas ou em diferentes estados de oxidacédo, o pré-redutor pode nao ser
totalmente eficiente. Essa afirmagdo ndo € conclusiva e merece uma

investigacao mais aprofundada.

Tabela 23: Resultados obtidos na analise de biodiesel de 6leo de soja NIST
2772 e biodiesel de gordura animal NIST 2773.

NIST 2772 NIST 2773
As Sb Se As Sb Se
Valor adicionado*
(ng kg™ 10 20 10 10 20 10
Valor encontrado
(g kg™) 112 161 114 11,4 144 10,9
RSD (%) 3,40 14,1 2,82 4,04 22,6 3,03
Recuperagéo (%) 112 80 114 114 72 109

*Os valores expressos referem-se as adi¢gdes nas solugdes de leitura.

No caso das amostras certificadas de biodiesel, os resultados de
recuperacdao das quantidades adicionadas dos trés analitos no NIST 2772 se
mostraram satisfatérios, pois apresentaram valores entre 80-114%. Entretanto,
para a amostra NIST 2773, a recuperacao para Sb nao foi tao eficiente (72%),
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diferente dos analitos As e Se, cujas recuperagdes foram 109 e 114%,
respectivamente.

Estes resultados revelam que em quantidades menores de Sb o emprego
do HCI ndo se mostra tao eficiente para a quantificacdo deste analito. Entretanto,
em um trabalho em que se deseja apenas verificar a presenca de Sb em uma
determinada amostra, o método utilizado neste trabalho para a determinacéo
multielementar de As, Sb e Se podera ser empregado sem nenhum problema.

Estes materiais certificados de biodiesel ndo foram analisados utilizando a
tiouréia como pré-redutor, visto que os resultados gerados na para o NIST 1634c
nao foram satisfatérios para uma analise multielementar de As, Sb e Se, quando
este pré-redutor foi empregado.

5.6
Analise das amostras

Sabe-se que os elementos de interesse neste trabalho, As, Sb e Se, séo
elementos potencialmentes toxicos a saude humana. Além desta problematica,
poucos trabalhos sdo publicados em se tratando da determinagdo desses
elementos em matrizes de biodiesel e éleo cru. Sendo assim, As, Sb e Se foram
determinados em 13 amostras de 6leo cru e 6 amostras de biodiesel.

As amostras, depois de decompostas, foram submetidas ao tratamento de
pré-reducdo com HCI, utilizando o &cido em 8 mol L' com aquecimento de 100
2C por 20 minutos. Os analitos foram quantificados sob as condi¢des otimizadas
para esse pré-redutor, pois 0 mesmo mostrou resultados mais satisfatérios na
analise dos materiais certificados para As, Sb e Se. Os resultados de
concentracao determinados nas amostras de 6leo cru estdo apresentados na
Tabela 24 e os resultados de concentracdo e recuperagao, para amostras de
biodiesel, se encontram na Tabela 25.

Os resultados obtidos com as analises dos 6leos cru mostraram que as
concentracdes para Sb ficaram todas abaixo do LOQ (0,7 pg kg™'). O mesmo
ocorreu para os trés analitos quando se analisaram as amostras de biodiesel.

Assim como as analises dos MRC, as amostras de biodiesel mostraram
boas recuperagdes para os 3 analitos adicionados, entre 103% e 113% para As
e Se e nao tao boas para Sb, cujas recuperagbes foram em torno de 83% a
111%, comprovando que o método proposto ndo é o mais eficiente para as
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quantificagdes de Sb, embora permita verificar as concentragdes aproximadas

deste elemento em uma analise multielementar.
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As Sb Se

Concentracao Concentracao Recuperagdo Concentracao
Oleo (Mg kg™) RSD (Mg kg™) RSD (%) (Mg kg™) RSD
A 634 * 0,1 0,06 < LOQ - - 323 £+ 26 2,69
B 60,4 * 85 4,63 <LOQ - - 32,8 + 3,6 3,58
C 1056 + 7,3 227 < LOQ - - 51,7 + 3,6 2,32
D 91,1 + 3,9 140 < LOQ - - 66,9 + 13,9 6,84
E 59,4 + 51 284 < LOQ - - 31,0 £+ 0,7 0,70
F 86,4 + 16 0,62 < LOQ - - 59,2 + 55 3,03
G 106,1 £+ 9,1 2,83 < LOQ - - 355 + 5.2 4,81
H 110,8 + 50 147 < LOQ - - 38,1 + 3,0 2,62
I 31 + 03 2,70 2585 + 23,8 3,02 86 15,7 + 1,8 3,74
3 473 + 32 225 < LOQ - - 236 + 59 8,14
29,1 £ 0,1 0,07 <LOQ - - 15,0 £+ 3,4 7,51
11 101,1 £ 20,0 6,50 241,99 + 29,9 4,06 83 51,7 + 15,9 10,1
12 80,0 + 6,7 2,74 2720 + 27,8* 3,35 92 62,1 + 3,0 1,59

* Adicao de aproximadamente 333 ug kg™ de padrao inorganico de Sb
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Tabela 25: Concentracbes e recuperacdes de As, Sb e Se determinadas em biodiesel, com adicdo de 10 ug kg™ para As e Se e 20 pg kg™
para Sb, na solugao de leitura, empregando o método proposto.

As Sb Se
Concentracdo RSD Recuperagdo  Concentragdo RSD Recuperagdo  Concentragdo RSD Recuperacao
Biodiesel  (ugkg™) (%) (%) (Mg kg™ (%) (%) (g kg™) (%) (%)
Pequi 11,0 £ 1,3 3,78 110 17,2 £ 1,1 2,16 86 10,8 + 1,6 4,90 108
Canola 11,3 £ 0,2 0,54 113 18,5 + 0,7 1,22 92 11,3 £ 0,1 0,23 113
Mamona 11,1 = 0,2 0,62 111 16,6 + 1,0 2,02 83 11,3 + 0,8 2,46 113
Algoddo 10,6 + 2,0 6,21 106 18,1 £+ 0,9 1,60 91 10,3 £+ 1,3 4,13 103
Palma 10,6 £ 1,4 4,37 106 22,2 + 0,6 0,81 111 11,6 £ 0,8 2,35 116
Soja 11,0 £ 1,0 3,08 110 16,6 £+ 0,8 1,62 83 10,6 £ 0,9 2,90 106
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Com os resultados obtidos para as concentragdes de As e Se em dleo cru,

calcularam-se as razdes entre estes elementos. Estas razoes se encontram na

Tabela 26.

Tabela 26: Razao entre as concentracdes de As e Se em amostras de 6leo cru.

Oleo Concentracao (ug kg™) Razdo (As/Se)
As Se

A 63,4 32,3 1,96
B 60,4 32,8 1,84
C 105,6 51,7 2,04
D 91,1 66,9 1,36
E 59,4 31,0 1,92
F 86,4 59,2 1,46
G 106,1 35,5 2,99
H 110,8 38,1 2,91
I 3,1 15,7 0,20
3 47,3 23,6 2,00
7 29,1 15,0 1,94
11 101,1 51,7 1,96
12 80,0 62,1 1,29

As razbes entre As e Se podem ser indicativos para uma possivel

classificagao para 6leos cru ou mesmo revelar possiveis fontes de poluigao.

Entretanto, somente esses dados nao sao conclusivos, haveria a necessidade

de se investigar outros parametros, assim como analisar um nimero maior de

amostras.
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