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Resumo

Albuquerque, Fernanda Inda de; Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg.
Determinacdo de As e Se em 6leo cru por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado com célula de reacdo dindmica (DRC-
ICP-MS) e geragéo de hidreto (FI-HG-ICP-MS). Rio de Janeiro, 2011.
92p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Este trabalho teve como proposta o desenvolvimento de uma metodologia
para determinacdo de Se e As em amostras de Gleo cru, através da técnica de
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado e célula de reacao
dindmica. A vantagem do método proposto esta na etapa de preparacdo das
amostras, na qual se emprega a diluicdo direta em solvente organico xileno,
eliminando tratamentos prévios, como a digestdo. Com isso, a analise fica mais
facil e rapida. Em seguida, foi feita a otimizacdo da célula de reacdo, empregando
0 metano como gas de reacdo. Realizou-se um estudo univariado dos parametros
de operacéo da célula, como a vazao do gas de reacdo e o parametro de rejeicao q,
a fim de reduzir as interferéncias sobre os is6topos ®°Se e °As. Padrdes organicos
de selénio e arsénio diluidos em xileno foram empregados para este estudo e
observou-se uma eficiéncia de reducdo de interferentes no ®°Se de 100%. No caso
do °As, observou-se que o uso da célula ndo se fez necessario, uma vez que a
presenca de cloro ndo foi detectada nas solucdes organicas. Com os parametros da
célula apropriados, as condi¢des experimentais foram otimizadas a partir de um
estudo univariado. As condicdes utilizadas foram poténcia de 1350 W, vazao de
argobnio de nebulizagdo em 0,40 L min® e argdnio auxiliar de 0,7 L min™. A
técnica de adicdo padrdo foi empregada para calibracdo e os limites de deteccéo
(LODs) instrumentais foram de 0,23 (*°Se) e 0,018 ("As) ug kg™. A fim de avaliar
a exatiddo da metodologia aplicada, analisou-se o material certificado NIST 1634c
e obtiveram-se boas recuperacdes, de 97,3% e 93,5%, respectivamente, para Se e

As. Os intervalos de confiangca mostraram que os resultados encontrados para o
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MRC estéo dentro da faixa certificada para os dois elementos. A metodologia foi
aplicada para analise de nove amostras de petroleo brasileiro. Utilizou-se a técnica
de geracdo de hidretos como forma de comparagdo com o método proposto. As
amostras foram decompostas em bloco de aquecimento e pré-reduzidas com HCI 6
mol L™ Curvas de calibragdo externa foram utilizadas na determinacdo dos
isotopos "®Se, ¥Se e "As, resultando em LODs de aproximadamente 0,04 ug L™
para a determinaco de Se total e 0,0022 pug L™ para o As. A exatiddo foi avaliada
com o NIST 1634c, obtendo boas recuperagdes de 99,7% (®Se): 99,2% (®%Se) e
100,4% (">As). Um tratamento estatistico foi aplicado e mostrou que os resultados
obtidos para selénio em todas as nove amostras de 6leo foram concordantes pelas
duas técnicas empregadas, a um nivel de confianca de 95%. No entanto, somente
quatro Oleos tiveram resultados de arsénio concordantes pelas duas técnicas. Os
outros Oleos apresentaram concentracdes inferiores para a metodologia de geragao
de hidretos em relagcdo as concentracOes encontradas pela técnica de introdugéo
direta, possivelmente devido a perdas ocorridas durante as etapas de digestdo e
evaporacdo. Isto mostra a importancia da metodologia desenvolvida para

avaliacOes exatas das concentracOes totais de Se e As em petrdleos e derivados.

Palavras-chave
Selénio; Arsénio; ICP-MS; geracéo de hidreto; DRC; 6leo cru.
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Abstract

Albuquerque, Fernanda Inda de; Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg
(Advisor). Determination of As and Se in crude oil by mass
spectrometry with inductively coupled plasma with dynamic reaction
cell (DRC-ICP-MS) and hydride generation (FI-HG-ICP-MS). Rio de
Janeiro, 2011. 92p. MSc. Dissertation - Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

A methodology was developed for the determination of Se and As in
samples of crude oil using inductively coupled plasma mass spectrometry with a
dynamic reaction cell. The proposed technique of sample preparation showed the
advantage of direct dilution in organic solvent, xylene, eliminating previous
treatments, such as digestion of samples, and resulting in an easy and fast
analytical method. The cell reaction was optimized using methane as the reaction
gas. An univariate study was performed with the operating parameters of the cell,
the reaction gas flow rate and rejection parameter g, in order to reduce the
interferences on isotopes 2°Se and "°As. Organic standards for arsenic and
selenium dissolved in xylene were used for this study and a 100% reduction
efficiency was observed for ®Se. In the case of "As, it was observed that the use
of the cell was not necessary, since the presence of chlorine was not detected in
the organic solutions. With the appropriate experimental conditions for the cell,
the experimental conditions were optimized by an univariate study. The
conditions used were 1350 W (RF power), 0.40 L min™ (Ar-nebulizer flow rate)
and 0.7 L min™ (Ar-auxiliary flow rate). The standard addition technique was
employed for calibration and the instrumental limits of detection (LOD) were
0.23 (*Se) and 0.018 ("°As) mg kg™. In order to validate the methodology, the
residual fuel oil certified reference material (CRM) NIST 1634c was analyzed
and recoveries of 97% and 94% were obtained for Se and As, respectively. The
confidence intervals showed that the results were within the CRM’s range for

both elements. The methodology was applied to the analysis of nine samples of
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Brazilian crude oil. A hydride generation methodology was used for comparison
with the proposed methodology. The samples were decomposed in a heated block
and pre-reduced with HCI 6 mol L™. External calibration curves were used to
determine "®Se, ¥Se e "As, resulting in LODs of approximately 0.04 pg L™ to
determine total Se and 0.0022 ug L™ for the As. The accuracy was evaluated also
with NIST 1634c, obtaining recoveries of 99.7% ("°Se); 99.2% (*Se) e 100.4%
("As). The Snedecor statistical test showed that the results for selenium in all
nine oil samples were in agreement by the two techniques at a 95% confidence
level. However, only four oils had concordant results for arsenic by both
techniques, the other oils showed lower concentrations for the hydride generation
methodology in relation to concentrations found by the direct introduction
technique. These results were attributed to losses during the digestion and
evaporation steps, and this observation showed the importance of the purposed
methodology for accurate assessments of total concentrations of Se and As in

crude oil and refined products.

Keywords
Selenium; Arsenic; ICP-MS; hydride generation; DRC; crude oil.
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