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7
Aplicacao das metodologias

Um dos mais relevantes problemas em quimica analitica é a estimativa da
concentracao das espécies em misturas através das caracteristicas espectrais
dos componentes (SCARMINIO et al., 1998). Na busca de solucdes, varios
métodos analiticos tém sido descritos para analise de misturas, incluindo os que
utilizam prévia separacdo fisico-quimica de componentes e 0s que ndo se
baseiam na separacdo e sim na utilizacdo de artificios experimentais e
instrumentais para selecdo de condicGes para determinacéo seletiva, além de
vérias combinagdes de técnicas (VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2006).

Um exemplo de recurso instrumental que pode ser utilizado para viabilizar
a determinagdo seletiva de componentes em misturas por fosforimetria é a
varredura sincronizada derivativa. A derivagdo dos espectros permite separar
sinais sobrepostos e eliminar o sinal de fundo causado pela presenga de outras
espécies na amostra, tornando-se desnecessaria uma etapa preliminar de
separacdo das espécies a serem determinadas, simplificando o procedimento
analitico e aumentando a velocidade da analise.

As técnicas derivativas consistem na representacdo da razdo da variacao
do sinal analitico (fosforescéncia no caso desse trabalho) com o comprimento de
onda, em funcdo do comprimento de onda. A diferenciacdo da lei de Beer-
Lambert (d"lp/dr"=c.b.(d"e/dA")) mostra que as derivadas sdo sempre
proporcionais as concentracbes do analito, sendo as aplicacdes analiticas
baseadas nesta relacéo (VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2006).

Por outro lado, uma série de técnicas estatisticas tem sido utilizadas para
se desenvolver metodologias multivariadas e para extrair informacdes dos
espectros com o objetivo de identificar as espécies presentes e determinar
guantitativamente as concentracbes de algumas ou todas elas sem a
necessidade de recursos adicionais (separacdo ou eliminacdo de sinal de um
dos componentes) (SCARMINIO et al., 1998).

Véarios métodos multivariados tém sido aplicados e, dentro destes, a
regressao nas componentes principais e métodos similares tém sido usados com
maior frequéncia (SCARMINIO et al., 1998). Como ja comentado, a analise de

componentes principais € uma metodologia baseada na decomposi¢cdo de um
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conjunto de dados em autovalores e autovetores, observando-se apenas que 0s
espectros das misturas sejam uma combinacdo linear dos espectros das
espécies, ponderados por suas concentracbes (a Lei de Beer ou alguma
expressdo semelhante deve ser obedecida).

Nesse capitulo pretende-se descrever a aplicacdo da fosforimetria para
determinar sequiencialmente e/ou simultaneamente os analitos de interesse em
uma matriz simulada (iso-octano), em uma matriz de derivado de petréleo
(gasolina) e em uma matriz ambiental (sedimento), utilizando as caracteristicas
fosforescentes dos compostos estudados aliada a métodos de derivacéo
espectral e métodos mutivariados.

Para alcangarmos os objetivos tracados, trés abordagens analiticas foram
propostas para a determinacdo de um analito especifico na presenga de outros

que, neste caso, podem atuar como interferentes:

a) Determinacdo seqlencial através da selecdo de condi¢Bes
experimentais e instrumentais especificas e particulares ao analito de
interesse;

b) Determinacdo simultdnea através da aplicacdo de arranjos
instrumentais tais como a varredura sincronizada e a aplicagdo de
técnica derivativa (SDP);

c) Determinacdo simultdnea através de regressdo nas componentes

principais (PCR).

Naturalmente, vale ressaltar que nem sempre todas as abordagens podem
ser empregadas. Cada caso merece um estudo prévio detalhado em que se
considere o tipo de problema analitico que se pretende resolver. Desta forma, a
primeira abordagem (a) é capaz de permitir a determinacdo de um Gnico analito
na presenca dos demais (interferentes) desde que exista uma condicdo capaz de
induzir fosforescéncia apenas no analito de interesse. Esta condi¢cdo devera,
portanto, ser especifica e garantir um espectro livre de sobreposi¢des de bandas
espectrais. Para tal, conta-se com o banco de dados gerado nos estudos
anteriores das caracteristicas fosforescentes dos analitos de interesse.

N&o existindo esta condicdo especifica (isto é, existindo interferéncia
espectral), pode-se, alternativamente, empregar a fosforimetria sincronizada
derivativa e/ou a regressdo nas componentes principais. Para tal, sera

necessario empregar uma condicdo experimental que garanta a emisséo
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fosforescente de todos os analitos presentes na mistura (condicdo de
COMPromisso).

Segundo SCARMINIO e colaboradores (1998), mistura é o termo usado
para definir uma formulacdo ou composicéo, onde se admite que a medicdo da
resposta € uma funcdo das propor¢cBes das espécies e ndo uma funcdo da
gquantidade total da mistura. A soma das composi¢des percentuais de todas as

espécies presentes numa mistura € unitaria, podendo ser representada pela

Equacéao 9.

Equacao 9 =1, 0=¢ =1,

onde ¢; é a fracdo da i-ésima espécie na mistura de q espécies. Estas fracdes
podem ser expressas como a fracdo em quantidade de matéria, fracdo em
massa ou em volume, ou mesmo em termos de percentagem em massa ou em
volume.

Muitos problemas de interesse quimico podem produzir um conjunto de
dados consistindo essencialmente em proporcdes. Este tipo de dados ocorre
guando os dados originais sdo normalizados de alguma maneira que torne a
soma sempre uma constante. Se os valores das respostas das g espécies puras
sdo conhecidos e como a soma de todas as fracBes € constante, somente as
concentracdes de -1 espécies podem ser independentes, sendo a outra uma
variavel dependente (SCARMINIO et al., 1998).

7.1
Determinacdo de DBT, BNT, BTF, CB, 78BQ, 79DMBA e DBA em
amostras simuladas

O método de superposicdo de matriz consiste na adicdo do padrdo da
substancia em diversas concentracdes em uma matriz similar a da amostra,
isenta da substancia, e constru¢do da curva analitica que relaciona as
intensidades obtidas com as concentragcbes dos padrées. Este método é usado
para compensar o efeito da matriz ou de possiveis interferentes e é de suma
importancia em determinacdes quando a matriz pode interferir na detecgédo da
substancia de interesse. Sua principal vantagem sobre o método de

padronizacdo externa é que fornece uma melhor correspondéncia com a

composi¢ao da amostra.
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Segundo RIBANI (2004), alguns autores acreditam que o efeito dos co-
extratos sobre a resposta da substancia de interesse deveria ser avaliado pela
comparacdo do método de superposicdo de matriz com a padronizagdo externa
(padrdes preparados nos solventes). Apesar de se obter uma calibragcdo
confiavel com o método de superposicdo da matriz, ele apenas compensa
efeitos da matriz, mas ndo elimina situacbes analiticas tipicas em que a
intensidade de um efeito e a concentracdo de interferentes na matriz difere de
uma matriz ou amostra para outra. Assim, em amostras nas quais pode ocorrer 0
efeito da matriz e ndo se tem disponivel uma matriz isenta da substancia de
interesse para utilizar o método de superposicdo de matriz, deve-se utilizar o
método de adicdo padrdo (RIBANI, 2004). No entanto, o método de adigcéo
padrdo nao corrige interferéncias espectrais.

Inicialmente, um estudo foi conduzido no sentido de verificar a similaridade
entre as curvas analiticas obtidas as solu¢fes carreadoras de analito sdo etanol,
iso-octano  (aproximando-se da matriz gasolina do Tipo C) e
diclorometano:etanol (sistema em que foi recuperado o sedimento certificado
utilizado neste trabalho). Um teste de paralelismo usando o DBT indicou que n&o
existe diferenca significativa entre as inclinagdes das trés retas construidas entre
1,0x107 e 1,0x10* mol L*, em um nivel de confianca de 95%. Tal
comportamento ja era esperado, pois em SSRTP as amostras sdo secas por
duas horas sob vacuo, o que garante a completa eliminacdo do solvente da
solucéo carreadora de analito.

Assim, os sistemas estudados consistiram de misturas ternarias contendo
o0s CPA sulfurados (DBT, BNT e BTF), misturas quaternarias contendo os CPA
nitrogenados (CB, 78BQ, 79DMBA e DBA) e uma mistura contendo todos os
sete CPA. Todas as solucdes carreadoras foram preparadas com iso-octano,
conforme esquematizado na Figura 27. Nos estudos baseados na determinacdo
seletiva com varredura normal e na derivacdo de ordem superior (b), misturas
equimolares e misturas contendo os interferentes em concentragdo cinco vezes
superior a do analito de interesse foram utilizadas (c).

Nos conjuntos de dados experimentais utilizados para a PCR (d), os
espectros das espécies puras sdo conhecidos e 0s espectros das misturas foram
obtidos como combinagdes lineares de diferentes proporgdes dos espectros
puros, descritos na Tabela 15.

Todos os ensaios foram realizados em triplicatas auténticas. Os espectros
das misturas e dos compostos puros foram registrados entre 200 e 700 nm, de

acordo com a melhor condicdo experimental (seletiva ou de compromisso),
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sempre que possivel (d). Estas condigdes experimentais e instrumentais estao

também detalhadas na Tabela 15.

(@) (b) (c) (d) (e)

determina apenas o DBT ‘

condicdo especifica para 0 DBT —»

Mistura
3 sulfurados

— condigdo especifica para 0 BNT — ‘ determina apenas o BNT ‘

condigdo especifica para 0 BTF —» ‘ determina apenas o BTF ‘

sequencial

—— condicdo especificaparao CB —»

determina apenas o CB ‘

—— condicdo especifica para a 78BQ —»

determina apenas a 78BQ |
Mistura

4 nitrogenados

—— condicdo especifica para a TIDMBA —» ‘ determina apenas a T9IDMBA |

1 instrumentais e — condicdo especifica para a DBA —» ‘ determina apenas a DBA ‘

X
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expernmentais

Mistura

condicdo de compromisso
3 sulfurados ¢ p

+ sincronizacdo derivativa

— ‘ determina os 3 sulfurados |

| | Mistura |  condicdo de compromisso — ‘determina 0s 4 nitrogenados ‘

4 nitrogenados + sincronizacdo derivativa
P N Mistura | condigdo de compromisso — :
| | sitmidines 3 sulfurados et determina os 3 sulfurados

| | Mistura condicéo de compromisso — | determina os 4 nitrogenados

4 nitrogenados +PCR
Mistura condicdo de compromisso — | determina os 7 compostos ‘

T compostos + PCR

Figura 27: Esquema proposto para a determinagéo dos sulfurados e dos nitrogenados nas
misturas.

Das 12 propostas mostradas na Figura 27 (e), a que envolve a
determinacdo de BTF em misturas dos trés sulfurados pela simples manipulacéo
das condi¢cBes experimentais e instrumentais (Ill) ndo foi viavel, jA que esta
condicdo especifica, segundo os estudos realizados neste trabalho, ndo existe
para este analito. Neste caso, todas as condicfes que permitem a inducdo de
fosforescéncia do BTF também induzem fosforescéncia de um potencial
interferente (DBT e/ou BNT).

Neste tipo de problema analitico fica claro, portanto, a importéncia da

aplicacéo de técnicas derivativas ou multivariadas para determinagéo de analitos

(VIIy

(1X)

(X)

(X1)

(X1
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gue sofram interferéncia espectral sem que se empregue prévia separacdo do
analito dos interferentes.

No caso dos compostos nitrogenados, misturas sintéticas contendo os
quatro compostos de interesse podem ter os analitos discriminados desde que
condicbes especificas sejam empregadas. Para todos os nitrogenados, o efeito
externo do atomo pesado mostrou-se seletivo o suficiente para permitir a
quantificacdo. Em alguns casos, esse efeito foi incrementado pelo uso de
modificador de superficie (DBA) e pela aplicacdo de luz UV (79DMBA e DBA),
reforcando o que ja foi descrito sobre o grande potencial analitico e seletivo da
técnica fosforimétrica.

Alternativamente, condicbes experimentais de compromisso permitiram a
quantificacdo simultdnea dos compostos sulfurados em misturas ternarias (VI e
X). Neste caso, tanto a fosforimetria sincronizada derivativa quanto a regressao
dos componentes principais permitiram a obteng&do de recuperacdes bastante
satisfatorias.

Como pode ser verificado nos estudos e otimiza¢des anteriores, ndo existe
uma condicdo experimental de compromisso capaz de permitir a determinagao
simultdnea de todos os analitos em misturas contendo os quatro nitrogenados
(IX e XI). Neste caso, empregando-se TINO; € possivel determinar apenas trés
dos compostos (CB, 78BQ e 79DMBA).

Da mesma forma, avaliando-se todas as condi¢gbes experimentais
exploradas neste trabalho na busca daquela que permita a inducdo de
fosforescéncia nos sete analitos de interesse, verifica-se que esta condicdo de
compromisso nao existe. A condicdo que mais se aproxima da ideal (uso
combinado de SDS e TINO3) permite a determinacdo simultinea de seis dos
analitos de interesse (com exclusdo da 79DMBA), o que sem o emprego de
técnicas de separacéo, julgamos ser muito atrativo do ponto de vista analitico.

As Figuras 28, 29 e 30 mostram as sobreposicbes espectrais nos
espectros puros e nas misturas, onde se pode observar que esta é quase total
pela néo especificidade do atomo pesado utilizado (condicdo de compromisso).
Segundo SCARMINIO e colaboradores (1998), devido & sobreposi¢cdo das
bandas espectrais, seria impossivel determinar a composicao quimica destas
misturas, sem utilizar métodos baseados em estatistica multivariada. Entretanto,
este trabalho ndo concorda com a afirmagéo dos autores e demonstra que com a
utilizacdo da fosforimetria derivativa sincronizada este tipo de problema analitico

pode, em muitos casos, ser resolvido.
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Figura 28: Espectros fosforescentes dos 3 sulfurados e da mistura dos 3 sulfurados (DBT,
BNT e BTF 1,0 x 10° mol L") em iso-octano e na presenca de 100 ug de SDS e 133 pg
de TINO; (smooth de 10 pontos). Velocidade de varredura: 600 nm min™. Bandas
espectrais de passagem de excitacdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector:
0,1 ms e tempo de abertura do detector: 9 ms.
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Figura 29: Espectros fosforescentes dos 3 nitrogenados e da mistura dos 3 nitrogenados
(CB, 78BQ e 79DMBA 1,0 x 10®° mol L") em iso-octano e na presenca de 133 ug de
TINO; (smooth de 10 pontos). Velocidade de varredura: 600 nm min™. Bandas espectrais
de passagem de excitacdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector: 0,1 ms e
tempo de abertura do detector: 9 ms.
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Figura 30: Espectro fosforescente da mistura dos 6 compostos (DBT, BNT, BTF, CB,
78BQ e DBA) nas propor¢des de 10, 30, 20, 20, 10 e 10%, respectivamente, em iso-
octano e na presenca de 100 pg de SDS 0,07 mol L™ e 133 pg de TINO;z (smooth de 10
pontos). Velocidade de varredura: 600 nm min™. Bandas espectrais de passagem de
excitacdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector: 0,1 ms e tempo de abertura
do detector: 9 ms.

Segundo RIBANI (2004), a recuperacgdo € definida como a proporcao da
quantidade da substancia de interesse, presente ou adicionada na porcdo
analitica do material teste, que é extraida e passivel de ser quantificada. A
informacao de recuperacéo pode ser estimada a partir de materiais de referéncia
certificados em que a quantidade de substancia € previamente conhecida,
quando disponiveis, ou de um composto substituto. Neste caso, o substituto é
definido como um composto ou elemento puro adicionado ao material teste, no
qual o comportamento quimico e fisico é representativo da substancia de
interesse na forma nativa (RIBANI, 2004). Segundo o autor, este é um substituto
porque é transferido para a amostra e pode nao estar efetivamente no mesmo
equilibrio que se encontra a substancia na forma nativa. Esta adi¢cdo pode se dar
pela incorporagdo do padrdo da substancia adicionado a matriz isenta da
substancia ou a amostra, em um procedimento conhecido como fortificacao,
incorporacao, dopagem ou enriquecimento (spiking).

A limitacdo do procedimento de recuperacdo é a de que a substancia
adicionada nao esta, necessariamente, na mesma forma que a presente na
amostra. Além disso, pelo fato de outros componentes da matriz poderem
interferir na separacdo, deteccdo ou na quantificagdo da substancia, efeitos de

matriz devem ser investigados.
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Adicionalmente, € importante considerar como a eficiéncia do método varia
em funcdo da concentracdo da substancia. Na maioria dos casos, a dispersdo
dos resultados aumenta com a diminui¢do da concentracéo e, segundo RIBANI
(2004), a recuperagéo pode diferir quando se variam as concentragdes. Isto fica
claro pela visualizacdo das hipérboles que representam os limites de confianca
(95%) das curvas analiticas tracadas, cujas extremidades sao mais amplas.

As medicbes de recuperacdo sao as mais comuns devido a dificuldade em
se obterem materiais de referéncia certificados (que, para as aplicacbes em
gasolina propostas neste trabalho, ndo existem) e sdo expressas em termos de
porcentagem da quantidade medida da substéncia em relacdo a quantidade
adicionada na matriz (branco), em um determinado niamero de ensaios.

Para a determinacdo dos sulfurados e dos nitrogenados através da
abordagem sequiencial (propostas | a VII da Figura 27), foram construidas seis
curvas analiticas independentes na condicao 6tima e especifica para um dado
analito (Figura 31). Neste caso, 0os demais componentes da mistura foram
tomados como interferentes, sempre em concentragdes equimolares ou cinco

vezes superior, conforme detalhado na Tabela 15.
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Figura 31: Regressao linear (curvas analiticas) para o DBT, BNT, CB, 78BQ, 79DMBA e

DBA obtidas
hipérboles

em iso-octano nas condi¢Bes otimizadas. As linhas curvas sdo as
que definem os intervalos de confianca (95%) da reta de regressdo. O

intervalo de confianca para a concentracdo estimada a partir de um sinal observado Ip,

pode ser obtido no eixo x.
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A Tabela 15 mostra a composicao original das misturas e as recuperacdes
obtidas, bem como os desvios-padrdo das medi¢Bes, a partir das propostas

esquematizadas na Figura 27 para a determinacao sequencial.

Tabela 15: Recuperacfes obtidas para a analise seqiencial em misturas sintéticas
contendo (A) os CPA’s sulfurados e (B) os CPA’s nitrogenados (preparadas em iso-
octano).

A Esperado (mol L™) Predito (mol L™)
- b = Recuperacéo (%)
DBT BNT BTF DBT BNT BTF
1,0.10° 1,0.10° 1,0.10° 1,12.10°  1,07.10° 112, 107
1,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 9,7.10° 97
5,0.10° 1,0.10° 5,0.10° 1,02.10° 102
5,0.10° 5,0.10° 1,0.10°
B Esperado (mol L") Predito (mol L™)
. . : Recuperacéo (%)
cB 78BQ 79DMBA DBA CB 78BQ 79DMBA pBAY
1,0.10° 1,0.10° 1,0.10° 1,0.10°  1,03.10° 1,05.10° 1,01.10° 9,8.10° 103, 105, 101, 98
1,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 9,6.10° 96
5,0.10° 1,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 1,03.10° 103
5,0.10° 5,0.10° 1,0.10° 5,0.10° 1,03.10° 103
5,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 1,0.10° 9,5.10° 95

condicBes experimentais seletivas:  ® 829 pg de Kl e solugéo vetora de etanol/NaOH
0,5 mol LY
® 425 pg de AgNO; ;
¢ esta condi¢do no existe;
4829 pg de Kl ;
€ 271 pg de Hg,CLy;
133 Hg de TINOs e 30 min de irradiacdo com UV;
9 829 pg de KI, 100 pug de SDS e 30 min de
irradiacdo com UV.
Outras condicbes: Velocidade de varredura: 600 nm min™. Bandas espectrais de
passagem de excitacdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector: 0,1 ms e
tempo de abertura do detector: 9 ms.

Para a determinacdo dos sulfurados e dos nitrogenados através da
abordagem simultanea (propostas VIIl e IX da Figura 27), foram construidas
curvas analiticas independentes (uma para cada composto, nas condi¢cdes de
compromisso) baseadas nas derivadas de segunda ordem dos espectros obtidos
com a varredura sincronizada dos monocromadores.

Os espectros fosforescentes das misturas propostas tracados nas
condicbes de compromisso apresentam sobreposicdo de bandas, ndo permitindo
a discriminacéo dos componentes individuais da mistura. Entretanto, a varredura
sincronizada, que varia simultaneamente ambos 0s monocromadores de
excitacdo e de emisséo, mantendo uma diferenca constante de comprimento de

onda (AL = Aem - Aex), COINCidente com a diferenca entre os maximos de excitacao
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e de emissdo do analito de interesse minimizou o sinal dos concomitantes, que
nao possuem o mesma diferenca entre os comprimentos maximos de excitacdo
e de emissao (AA) do analito de interesse. Neste caso, esta abordagem explorou
a especificidade das diferencas de energia entre as bandas de emissdo
fosforescente (T, 2 Sp) e as bandas de absorcéo (S; € Spou S, € So).

Adicionalmente, a técnica da 22 derivada (d?) foi usada para aumentar a
seletividade das andlises de modo a separar espacialmente o0s sinais
fosforescentes dos analitos cujas bandas n&o séo coincidentes, mas se
sobrepdem significantemente. Os sinais d® foram obtidos e mostraram-se
eficientes por amplificar as intensidades de sinal originais (sincronizadas) e por
reduzir a largura das bandas espectrais, permitindo a visualizacdo de um
espectro diferenciado mais rico em detalhes.

O A) étimo foi obtido tracando-se varios espectros sincronizados e pode-
se observar que uma condicdo de compromisso entre maxima intensidade de
emissdo fosforescente, largura da banda e separacdo entre as bandas
espectrais existe quando A\ = 200 nm para os sulfurados e Ak = 250 nm para 0s
nitrogenados. Nestes A\, a sobreposicédo espectral das bandas ainda impede a
discriminacdo e a quantificacéo das espécies.

Os espectros sincronizados e 0s sincronizados derivados (22 ordem) para
os trés sulfurados sdo mostrados na Figura 32, onde se pode identificar pontos
iso-diferenciais a 303 nm (DBT), 313 nm (BNT) e 233 nm (BTF). Para a mistura
dos trés nitrogenados (ndo existe condicdo de compromisso para induzir a
fosforescéncia nos quatro nitrogenados), 133 pg de TINO; foi usado como sal de
atomo pesado e, da mesma forma, 0s espectros sincronizados derivados (22
ordem) permitiram identificar pontos iso-diferenciais (Figura 33) a 290 nm (CB),
300 nm (78BQ) e 327 nm (79DMBA). Estes pontos sdo de interesse analitico
porque a contribuicdo da amplitude da derivada de dois dos analitos é zero com
relacdo ao terceiro, o que faz com que, nas misturas, medicbes feitas a partir
destes pontos sejam independentes da concentracdo das espécies que possuem

contribuicdo zero.
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Figura 32: (A) Espectros fosforescentes sincronizados (AL = 200 nm) do DBT (46 pg), do
BNT (58 pg) e do BTF (33 pg) usando solucdo vetora de iso-octano em substrato
contendo 100 pg SDS e 133 pg de TINO; (smooth de 10 pontos) e (B) derivadas de 22
ordem dos espectros mostrados em A. Velocidade de varredura: 600 nm min™. Bandas
espectrais de passagem de excitagdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector:
0,1 ms e tempo de abertura do detector: 9 ms.
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Figura 33: Derivadas de 22 ordem dos espectros fosforescentes sincronizados (AA = 250
nm) do CB (8,4 ng), da 78BQ (9,0 ng) e da 79DMBA (12,8 ng) usando solu¢céo vetora de
iso-octano e na presenca de 133 pg de TINOs. Velocidade de varredura: 600 nm min™.
Bandas espectrais de passagem de excitacdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do
detector: 0,1 ms e tempo de abertura do detector: 9 ms.

Assim, assumindo-se que a Lei de Beer é obedecida no intervalo de
massas de analitos representadas pelas concentra¢des dos 5 pL das solucbes
dos analitos estudadas (1,0x10”7 a 5,0x10“ mol L™) e que a derivada da banda
espectral da mistura é a soma das derivadas das bandas individuais dos
compostos, foram construidas curvas analiticas sincronizadas e derivadas
baseadas nos pontos iso-diferenciais previamente identificados.

A intensidade da fosforescéncia é dada pela Equacado 10

Equacéo 10 I, =2,3¢,1,ebc

Onde 1, é a intensidade de fosforescéncia, ¢, € a eficiéncia quéntica
fosforescente caracteristica do analito, |, € a intensidade da radiac&o incidente,

£ € a absortividade molar caracteristico do analito, b € o caminho éptico e ¢ € a
concentracdo em mol L™, sendo a expresséo valida se ¢bc < 0,01.
A derivada de segunda ordem da Equacdo 10 fornece a expresao

mostrada na Equagéo 11:

Equacéo 11 d?l,/dA* =2,30¢,1,bcd’c/dA>  ou  keg.cd’e/dA
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Para uma mistura de trés componentes no primeiro ponto iso-diferencial

(M iso) temos que (Equacao 12):

Equaco 12 d21,/dA =KgpCd2e/ A2 +Kep,Cd e/ AR +Kppycd e ] d22

no segundo ponto iso-diferencial (A, iso) temos (Equacao 13):

Equacdo 13  d2l,/dA2 = Kgpcd2e ! dA2 +Keh,Cd2e A1 + KehouCd 26 1 dA2

e, finalmente, no terceiro ponto iso-diferencial (A3iso) temos (Equagéo 14):

Equacdo 14  d21,/dA2 =Kgp,cd2e/ A2 +Kgp,Cd e/ A2 +Kppycd e ] d A2

Quando d’¢/dA:=0 e d’¢/dA; =0 (ou iguais a um valor constante), a

contribuicdo dos componentes 2 e 3 neste ponto (amplitude do componente 1) é

zero e, neste caso, o componente 1 pode ser mensurado livre de interferéncias.

O mesmo se aplica ao componente 2 quando d’c/d2? =0 e d’c/dA% =0 e ao

componente 3 quando d’s/dA =0 e d’s/d2 =0.

Mesmo sendo a SSRTP uma técnica que usa meio sélido ao invés de
solugdes transparentes, esse raciocinio € valido, pois nesse caso, a intensidade
fosforescente, dentro da faixa de obediéncia da lei de Beer, I, = Kc, onde K é a
constante de proporcionalidade que inclui fatores como absortividade do analito

no substrato e fatores de espalhamento de luz. Apdés construidas as curvas
analiticas, as relacGes entre d 2IP /dA? e a concentracdo dos sulfurados obtidas
nos pontos iso-diferenciais que permitiram a quantificagdo dos analitos em
misturas ternarias equimolares e em misturas ternarias contendo dois dos

componentes em concentragdes cinco vezes acima da do analito de interesse

foram:

d’l,/dA* =1,0.10°[DBT]- 7,02 (R*=0,9969)
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d’l,/dA* =1,0.10°[BNT]+14,24 (R?=0,9957)
d’l,/dA* =3,0.10°[BTF]+ 23,24 (R?=0,9975)
d’l, /dA* = 4,0.10°[CB] +5,51 (R?=0,9998)
d’l, /dA* =1,0.10°[78BQ] + 18,67 (R*=0,9954)

d*1,/dA* =5,0.10°[79DMBA] + 60,50 (R?=0,9921)

A partir dos resultados obtidos na determinacdo dos sulfurados em
misturas sintéticas (Tabela 16), pode-se verificar que a metodologia
fosforimétrica sincronizada combinada com o recurso da derivatizacao de ordem

superior fornece bons resultados de recuperacéo.

Tabela 16: Recuperacdes obtidas para a andlise simultdnea dos sulfurados e dos
nitrogenados em misturas sintéticas (iso-octano).

Esperado (mol L™) Predito (mol L™ .

DBT BNT BTF DBT® BNT® BTF® Recuperagao (%)
1,0.10° 1,0.10° 1,0.10° 1,15.10° 9,7.10° 9,6.10° 115, 97, 96
1,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 1,16.10° 116
5,0.10° 1,0.10° 5,0.10° - 1,08.10° 108
5,0.10° 5,0.10° 1,0.10° 9,2.10° 92

Esperado (mol L™) Predito (mol L)
5 5 5 - Recuperacéo (%)
CB 78BQ 79DMBA DBA CB 78BQ 79DMBA DBA
1,0.10° 1,0.10° 1,0.10° 1,0.10° 1,10.10° | 1,13.10° | 1,13.10° - 110, 113, 113
1,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 50.10° | 1,16.10° 116
5,0.10° 1,0.10° 5,0.10° 5,0.10° 1,33.10° 133
5,0.10° 5,0.10° 1,0.10° 5,0.10° 1,19.10° 119

condicdes experimentais de compromisso: * 133 pg de TINOz e 100 pg de SDS ° 133 g
de TINOg; © a DBA ndo pode ser determinada nesta condicl;éo de compromisso (b).
Outras condicdes: Velocidade de varredura: 600 nm min~. Bandas espectrais de
passagem de excitacdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector: 0,1 ms e
tempo de abertura do detector: 9 ms.

Como as condicdes experimentais e instrumentais sao diferentes daquelas
obtidas como 6timas para cada analito individualmente, a partir das curvas
analiticas usadas nas determinac8es mostradas na Tabela 16, pode-se verificar
os limites de deteccdo absolutos para os CPA nessas novas condi¢cBes (Tabela
17).
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Tabela 17: Limites de detecgdo absolutos para os CPA’s utilizando as condi¢des
experimentais e instrumentais para determinacdo usando fosforimetria sincronizada e
derivada de 2% ordem.

Analito LDA LQA Faixa de aplicacéo (ng)
DBT 550 pg 25ng 0,55 a 460
BNT 740 pg 2,7ng 0,74 a 586
BTF 110 pg 1,0 ng 0,11a33
CB 78 pg 0,4 ng 0,08 a 418
BQ 310 pg 0,9 ng 0,31 a 448
79DMBA 350 pg 0,7 ng 0,35 a 643
DBA 25 pg 12,0 pg 0,02 a 703

Para a determinacdo dos compostos pela regressdo nas componentes
principais (propostas X, X| e Xll da Figura 27), foi construido um modelo de
calibracéo a partir de um conjunto de amostras com o0s analitos em proporcfes
que variaram entre 10 e 100% (Tabela 18) que forneceram os espectros que
constituiram as matrizes de dados.

A etapa de constru¢do do modelo de calibragdo comeca com a selecéo de
um conjunto de amostras cuidadosamente escolhidas para que sejam
representativas de toda a regido a ser modelada. Estas seréo os padrdes
(conjunto de calibrag&o) utilizados na construcdo de um modelo apropriado para
relacionar as respostas instrumentais com a concentragdo, conforme mostrado

na Equacéo 15.

Equacéo 15 Xp

<
1

onde € o vetor de regressao, que se deseja calcular.
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Tabela 18: Planejamento dos experimentos para a analise pela regressdo dos
componentes principais (PCR). A Tabela mostra as diferentes propor¢des (%) dos
analitos nas misturas. A concentracao final &, em todos os casos, igual a 5,0x10™ mol L™.

) Propor¢des (%) na mistura dos 3 sulfurados
Mistura/Amostra

PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0310275/CA

BNT BTF DBT
1 100 0 0
2 0 100 0
3 0 0 100
4 75 25 0
5 0 25 75
6 10 30 60
DBT+BNT+BTF 7 15 35 50
8 50 35 15
9 40 40 20
10 20 40 40
11 60 30 10
12 30 45 25
13 25 45 30
Mistura/Amostra Proporcdes (%) na mistura dos 4 nitrogenados
78BQ CB 79DMBA
14 100 0 0
15 0 100 0
16 0 0 100
17 75 25 0
CB+78BQ+79DMBA 18 25 0 &
19 0 75 25
20 10 60 30
21 60 30 10
22 30 10 60
23 60 30 10
) Proporcdes (%) na mistura dos 6 compostos
Mistura/Amostra
DBT BTF BNT 78BQ CB DBA
24 100 0 0 0 0 0
25 0 100 0 0 0 0
26 0 0 100 0 0 0
27 0 0 100 0 0
28 0 0 0 100 0
29 0 0 0 0 0 100
DBT+BNT+BTF+ 30 IS 0 2 0 0
CB+78BQ+DBA 31 0 0 & 0 0 %
32 10 30 0 0 60 0
33 0 0 60 10 0 30
34 0 60 20 0 10 10
35 10 10 0 60 20 0
36 0 20 30 10 10 30
37 30 30 20 0 10 10

38 10 20 30 10 20 10
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A andlise dos componentes principais teve por objetivo reduzir a dimensao
dos dados originais permitindo a visualizacdo das informag6es mais importantes
em um numero menor de fatores (componentes principais).

As amostras foram projetadas num novo sistema de eixos de menor
dimensao, reduzindo a dimensionalidade do espac¢o do conjunto dos dados e
tornando as informacdes mais relevantes mais 6bvias. Estas componentes foram
geradas a partir da combinacdo linear das 304 varidveis originais (301
comprimentos de onda de 400 nm a 700 nm e 3 concentra¢cfes distintas em
cada mistura) que sdo ortogonais entre si. Estas componentes foram construidas
em ordem decrescente da variancia. A primeira componente principal descreve a
direcdo da maior variagdo dos dados, a segunda componente principal é
ortogonal a primeira e descreve 0 maximo de varidncia restante, e assim
sucessivamente para as componentes seguintes.

Os escores obtidos ap6s a analise das PCA representam a projecao das
amostras no novo sistema de coordenadas, e os pesos atribuidos s&o os
coeficientes que medem a importancia de cada variavel original em cada
componente. Os pesos utilizados estiveram entre 1 e -1, j& que representam o
co-seno do angulo entre o eixo da componente principal e o eixo da variavel
original.  Assim, quanto mais proximo de *1, maior a influéncia que uma
determinada variavel tem na descricdo desta componente principal e, quanto
mais proximo de zero este coeficiente estiver, menor a sua influéncia. Durante a
analise dos dados, foram levados em consideracdo 0 numero de componentes
principais (ou fatores) necessarios a descricdo do sistema, 0 quanto da variancia
total dos dados cada componente foi capaz de descrever e a ocorréncia de
amostras atipicas. Normalmente, um nudmero pequeno de componentes
principais (PC) contém praticamente toda a informacdo do conjunto original de
dados e a quantidade de informacdo que cada PC descreve € indicada pela
percentagem de variancia.

A Figura 34 mostra os espectros de emissdo fosforescente obtidos entre
400 e 700 nm para o conjunto de dados de padrdes de DBT, BNT e BTF usados

na construgdo dos modelos de regresséo.
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Figura 34: Espectros de emisséo fosforescente das misturas 1 a 13 da Tabela 18.
(DBT+BNT+BTF) na presenca del33 pg de TINOs; e 100 pg de SDS . Outras condic¢des:
Aexcitagao=255 Nm. Smooth de 10 pontos. Velocidade de varredura: 600 nm min™. Bandas
espectrais de passagem de excitagdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector:

0,1 ms e tempo de abertura do detector: 9 ms.

Para encontrar o numero de componentes principais, o0 método da
validacao cruzada foi usado. Nesse método, a calibracao foi repetida n vezes (n
€ o numero de amostras no conjunto de calibracdo) sendo que em cada
oportunidade tratou-se uma das amostras do conjunto de calibracdo como uma
amostra da previsao.

Para cada sistema em estudo, o nimero mais adequado de fatores
(componentes principais) € aquele que apresenta o menor valor da soma dos
gquadrados dos erros de previsao (PRESS).

Para a construgdo do modelo de regressao foram utilizadas 13 amostras
para a mistura dos sulfurados, 10 amostras para a mistura dos nitrogenados e 15
amostras para a mistura dos sulfurados e nitrogenados. O desempenho do
modelo foi representado pelo erro-padrdo de previsao (SEP), dado pela Equacéo
16.
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> (Cr-Cp)?
n

Equacéo 16 SEP =

onde Cr séo os valores reais, Cp séo os valores previstos de concentracdo e n é
namero de amostras. Segundo BELLON-MAUREL e colaboradores (1995), a
precisdo da calibracdo é estimada como duas vezes o erro-padrao de previsao.

A partir da analise dos resultados da regressao, verificou-se que, para as
misturas 1 a 13 da Tabela 18 (DBT:BNT:BTF) o valor minimo da soma dos
quadrados dos erros de previséo foi obtido com cinco componentes principais. O
uso de um ndamero maior de componentes principais ndo se mostrou
conveniente, pois a capacidade de previsdo do modelo foi reduzida.

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos pela PCR para o conjunto de
calibragéo das misturas 1 a 13, utilizando-se cinco componentes principais. O
erro-padréo de calibragéo, nas condi¢cdes do experimento, foi de 0,06573 (BNT),
0,14416 (BTF) e 0,14584 (DBT). As retas de regressdo obtidas na etapa de
calibracéo a partir dos dados espectrais mostraram que 0s pontos apresentaram-
se relativamente proximos as retas dos graficos com um coeficiente de
correlacdo de 0,9870 (BNT), 0,8928 (BTF) e 0,9341 (DBT). O modelo de
calibracdo apresentou baixos valores de desvio-padréo residual, sendo a média
igual a 4,48.107 mol L™. Como pode-se verificar, a PCR falhou para o DBT e
para o BTF, possivelmente devido aos problemas associados a linha de base,

apresentando resultados significativos apenas para o BNT.
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Tabela 19: Resultados obtidos na calibracdo multivariada (100% = 5,0 x 10° mol L™ de
analito na solucdo vetora) para o0 modelo empregando cinco componentes principais
(misturas 1 a 13).

PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0310275/CA

DBT Variancia explicada = 87,2% Coeficiente de correlagdo= 0,9341
% adicionada na mistura % predita pela calibragao
1 0 2
2 0 9
3 100 80
4 0 -3
5 75 88
6 60 45
7 50 55
8 15 3
9 20 37
10 40 40
11 10 14
12 25 18
13 30 33
BNT Variancia explicada = 97,4% Coeficiente de correla¢éo= 0,9870
% adicionada na mistura % predita pela calibragao
1 1 91
2 0
3 0
4 75 82
5 0 0
6 10
7 15 10
8 50 52
9 40 35
10 20 23
11 60 64
12 30 25
13 25 31
BTE Variancia explicada = 80,0 % Coeficiente de correlagao= 0,8928
% adicionada na mistura % predita pela calibragéo
1 0 7
2 100 90
3 0 17
4 25 21
5 25 12
6 30 45
7 35 35
8 35 45
9 40 27
10 40 36
11 30 22
12 45 57
13 45 35
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Assim como anteriormente, 0s tratamentos matematicos e estatisticos
foram feitos para um conjunto de experimentos contendo CB, 78BQ e 79DMBA
em misturas variadas (Tabela 18). Os espectros de emisséo fosforescente foram
utilizados para a construcdo da matriz de dados e a regressdo nas componentes
principais utilizada na calibracdo multivariada.

A Figura 35 mostra os espectros de emisséo fosforescente obtidos para o

conjunto de dados em questéao.
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Figura 35: Espectros de emissédo fosforescente das misturas 14 a 23 da Tabela 18
(CB+78BQ+79DMBA) na presenca de 133 pg de TINO; e 100 pg de SDS . Outras
condigBes: Aexcitacao=255 Nnm. Smooth de 10 pontos. Velocidade de varredura: 600 nm
min?.  Bandas espectrais de passagem de excitagdo e emissdo: 10 nm. Tempo de
retardo do detector: 0,1 ms e tempo de abertura do detector: 9 ms.

O modelo de calibragdo foi construido utilizando as amostras 14 a 23 da
Tabela 18. Convém salientar que neste estudo ha trés analitos de interesse e,
portanto, o bloco Y pode ser representado como uma matriz Y=(10 x 3).

Inicialmente foi feita a Analise de Componentes Principais (PCA) para se
ter uma idéia do numero de componentes principais necessarios para descrever
0 conjunto de dados. Pela analise PCA se observa que cinco componentes
principais sé@o suficientes para descrever o sistema e o0s valores previstos estéo
bem préximos dos reais, indicando que o modelo esta bem ajustado e com boa
capacidade preditiva.

A Figura 36 mostra as retas de regressao obtidas a partir dos dados

espectrais das solucdes-padréo de 78BQ, CB e 79DMBA na etapa de calibracéo.
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Para um sistema usando cinco componentes principais, foi verificado que os
pontos apresentaram-se bem proximos a reta do grafico com coeficientes de
correlagdo de 0,9891 (78BQ), 0,9931 (CB) e 0,9921 (79DMBA). Na Tabela 20

sdo mostrados os resultados da calibracao.
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Figura 36: Retas de regressédo da etapa de calibragdo para CB, 78BQ e 79DMBA na
presenca de 133 pg de TINOz; Outras condigdes: Aexciaczo=265 nm. Velocidade de
varredura; 600 nm min™. Bandas espectrais de passagem de excitacdo e emissao: 10
nm. Tempo de retardo do detector: 0,1 ms e tempo de abertura do detector: 9 ms.
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Tabela 20: Resultados obtidos na calibragdo multivariada (100% = 5,0x10° mol L™ de
analito na solugdo vetora) para o modelo empregando cinco componentes principais
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(misturas 14 a 23).

Variancia explicada = 96,9 %

Coeficiente de correlagdo= 0,9931

8 % adicionada na mistura % predita pela calibragao
14 0 0,6
15 100 104
16 0 4
17 25 26
18 0 -3
19 75 70
20 60 56
21 30 35
22 10 12
23 30 26
7880 Variancia explicada = 95,1% Coeficiente de correlagdo= 0,9891
% adicionada na mistura % predita pela calibragéo
14 100 101
15 0 -3
16 0 -5
17 75 75
18 25 25
19 0 2
20 10 19
21 60 51
22 30 36
23 60 59
79DMBA Variancia explicada = 96,4 % Coeficiente de correlagdo= 0,9921
% adicionada na mistura % predita pela calibragéo
14 0 -2
15 0 -1
16 100 100
17 0 -0.7
18 75 78
19 25 29
20 3 24
21 10 14
22 60 52
23 10 16

A Figura 37 mostra os espectros de emissao fosforescente obtidos para o

conjunto de dados modelado para as misturas 24 a 38 da Tabela 18.
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Figura 37: Espectros de emissédo fosforescente das misturas 24 a 38 da Tabela 18
(DBT+BNT+BTF+CB+78BQ+DBA) na presenca de 133 ug de TINOsz e 100 ug de SDS .
Outras condi¢es: Aexcitagas=265 Nm. Smooth de 10 pontos. Velocidade de varredura: 600
nm min™. Bandas espectrais de passagem de excitacio e emissdo: 10 nm. Tempo de
retardo do detector: 0,1 ms e tempo de abertura do detector: 9 ms.

Assim como nhos casos anteriores, 0 pré-processamento consistiu em
centrar os dados na média. A calibracdo multivariada revelou a existéncia de oito
componentes principais capazes de descreverem o sistema. Os valores preditos
pelo modelo de calibracdo gerado podem ser vistos na Tabela 21. Conforme
facilmente verificado, o modelo ndo descreve bem o sistema e s6 pode ser
utilizado para a quantificacdo da 78BQ em presenca dos demais analitos. Tal
fato ndo deixa de ser interessante do ponto de vista analitico, mas vale ressaltar
gue estudos adicionais podem permitir a determinagdo simultdnea dos seis
analitos em questéo.

Fica claro que neste caso em particular a etapa de constru¢gdo do modelo
de calibracdo nédo foi capaz de selecionar um conjunto de amostras
representativas de toda a regido a ser modelada. Estes padrBes (conjunto de
calibracdo), da maneira como foram aplicados neste estudo, ndo permitiram a
construcado de um modelo apropriado para relacionar as respostas instrumentais
com a concentracdo. Destaca-se que, em todos os casos, a identificacdo de
possiveis "outliers" e a exclusdo destes do tratamento estatistico pode melhorar

consideravelmente o poder de predi¢éo e permitir o sucesso dessa abordagem.
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Tabela 21: Resultados obtidos na calibragdo multivariada (100% = 5,0x10° mol L™ de
analito na solucdo vetora) para o modelo empregando oito componentes principais
(misturas 24 a 38).

DBT Variancia explicada = 89,9 % Coeficiente de correlagdo= 0,9761
% adicionada na mistura % predita pela calibragao
24 100 109
25 0 1
26 0 2
27 0 3
28 0 5
29 0 1
30 75 58
31 0 1
32 10
33 0 -4
34 0 9
35 10 12
36 0 2
37 30 24
38 10 9
BTE Variancia explicada = 19,3 % Coeficiente de correla¢&o= 0,8087
% adicionada na mistura % predita pela calibragao
24 0 -4
25 100 70
26 0 -9
27 0 -2
28
29
30 25 11
31 0 49
32 30 28
33 0 -7
34 60 42
35 10 9
36 20 25
37 30 28
38 20 26
BNT Variancia explicada = 61,7 % Coeficiente de correlagdo= 0,9143
% adicionada na mistura % predita pela calibragéo
24 0 -3
25 0 14
26 100 87
27
28 0 3
29 0 -6
30 0 5
31 75 39
32 0 1
33 60 78

34 20 32
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35 0 -8

36 30 37

37 20 26

38 30 28

7880 Variancia explicada = 99,4 % Coeficiente de correlagdo= 0,9987

% adicionada na mistura % predita pela calibragéo

24 0 1

25 0 3

26 0 2

27 100 99

28 0

29 0

30 25 23

31 0

32 -2

33 10

34 0

35 60 62

36 10 9

37 0 -1

38 10 9

CB Variancia explicada = 91,7 % Coeficiente de correlagéo= 0,9820
% adicionada na mistura % predita pela calibragao

24 0 -1

25 0 0

26 0 11

27 0 -1

28 100 92

29 3

30

31 1

32 60 67

33 0 -9

34 10 6

35 20 24

36 10 9

37 10 13

38 20 15

DBA Variancia explicada = 86,1 % Coeficiente de correla¢&o= 0,9697
% adicionada na mistura % predita pela calibragéo

24 0 -2

25 0 12

26 0 6

27 0 -1

28 0 -2

29 100 100

30 0 2

31 25 10

32 0 2

33 30 32
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34 10 11
35 0 2
36 30 19
37 10 11
38 10 12
7.2

Determinacao de DBT, BNT, BTF, CB, 78BQ, 79DMBA e DBA em
gasolina

Nesta etapa do trabalho, serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos com o uso das metodologias fosforimétricas em amostras de gasolina
comercial do Tipo C visando sua validacdo pela andlise de amostras
enriquecidas. Utilizou-se métodos simples de calibracdo externa associada ou
nao a arranjos instrumentais (varredura sincronizada derivatizada) ou métodos
quimiométricos para a correcdo das interferéncias espectrais verificadas nas
misturas.

As medicOes quantitativas requerem um conjunto de padrdes para
calibragdo que devem, sempre que possivel, ter composicdo e propriedades
fisicas bem proximas das amostras a serem analisadas. Como nado existem
amostras de gasolina certificadas para os objetos de estudo deste trabalho,
amostras de gasolina comercial foram enriquecidas com os analitos e analisadas
usando as metodologias anteriormente descritas, cuja validagao foi feita a partir
de testes de recuperagéo.

A Figura 38 mostra os espectros de excitacdo e emissao fosforescentes
para uma mistura de DBT:BNT:BTF (1:1:1, v/v/v) preparada em iso-octano e
para a mesma mistura adicionada na gasolina comercial (Tipo C) diluida (1:1,
v/v) com iso-octano. A similaridade dos espectros obtidos (intensidades de
emissdo fosforescente) a partir dessas duas solu¢des carreadoras demonstra
gque a matriz gasolina ndo interferiu, nas condigbes estudadas, nas medicoes,
havendo apenas pequeno deslocamento dos comprimentos de onda de
excitacao e emissao.

As curvas analiticas foram construidas em solucdo carreadora de iso-
octano e, em todos o0s casos, tiveram coeficientes de correlagéo (R?) superiores
a 0,9900. Tanto os limites de deteccdo como os de quantificagcdo atingiram
valores absolutos da ordem do ng. Em termos de recuperacéo (valores entre 93

e 112%), os resultados considerados exatos, dentro do limite de confianca de 95
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% (n = 3), foram obtidos para as propostas sequenciais, baseadas no efeito
seletivo do atomo pesado e para as propostas simultaneas, baseadas no mesmo
efeito combinado com a técnica da sincronizacdo derivativa. A proposta que fez
uso da calibracdo multivariada pela PCR, mostrou-se eficiente (recuperacdes
entre 90 e 95 %) apenas para a determina¢do de BNT em misturas contendo os
trés sulfurados, CB, 78BQ e 79DMBA em misturas contendo 0s quatro
nitrogenados e para a determinacdo de 78BQ em misturas contendo os sete

analitos.

A B A B
140

120

100

80

60

40

200 300 400 500 600 700
nm

Figura 38: Espectros fosforescentes da mistura dos 3 sulfurados (DBT, BNT e BTF) 1,0 x
10° mol L" em solugdo vetora de iso-octano (A) e em gasolina enriquecida (B).
Condicbes experimentais: I' 1,0 mol L™ e de NaOH 0,5 mol L™ (smooth de 50 pontos).
Condicbes instrumentais: Velocidade de varredura: 600 nm min™. Bandas espectrais de
passagem de excitacdo e emissdo: 10 nm. Tempo de retardo do detector: 0,1 ms e
tempo de abertura do detector: 9 ms.

7.3
Determinacdo de DBT, BNT, BTF, CB, 78BQ, 79DMBA e DBA em
sedimento certificado (IAEA 417)

Os HPA e os CPA podem ser classificados quanto sua origem em
petrogénicos (caracterizada pelos HPA e pelos CPA presentes no petréleo e, por
conseguinte, em seus derivados), pirogénicos (HPA e CPA formados durante os
processos de combustdo) e biologicos (caracterizada pelos HPA e CPA

sintetizados por organismos vivos). Esses compostos sao ubiquos na natureza e
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suas vias de emissdo sdo tanto naturais como antropogénicas. As emissdes
naturais resumem-se a incéndios florestais, erup¢des vulcanicas, afloramentos
de petroleo e sinteses biologicas. As emissdes antropogénicas estdo associadas
a entrada de petréleo e derivados no mar, através do escoamento urbano,
efluentes industriais e domésticos, atividades de embarcacgdes, transporte,
producdo em areas offshore, processos de combustdo de biomassa e
combustiveis fosseis, tais como queima de plantacfes de cana-de-aclcar antes
da colheita e emissGes automotivas. Outro aporte de carater antrépico dos HPA
ao meio ambiente esta relacionado aos acidentes ambientais envolvendo
petréleo e derivados, como vazamentos em petroleiros ou tanques de
armazenamento de combustiveis em postos de abastecimento.

KERN (1947) publicou um trabalho descrevendo a descoberta de criseno
em solo de lavoura utilizando uma metodologia fluorimétrica, dando inicio a
preocupacdo com este tipo de contaminacdo ambiental. A partir dai, varios
estudos tém sido publicados e a toxicidade destes compostos relacionada
extensivamente.

Sedimentos de rios, lagos e oceanos contaminados tém se tornado
assunto de interesse (BRADY,1989). O material inorgénico e organico nos
sedimentos de rios e lagos pode ser um importante meio de avaliacdo da
poluicdo ja que estdo predispostos a rapidas trocas de componentes com a
coluna de agua logo acima. Os tiofenos sdo importantes constituintes do
petréleo, estando sempre presentes em quantidades diversas que dependem
das alteragBes in situ e da maturacdo dos reservatorios (SPEIGHT, 2001). As
estratégias utilizadas para a quantificacdo e para a obtencdo de impressdes
digitais de HPA sido baseadas em técnicas que envolvem prévia separacdo dos
componentes da amostra, tais como cromatografia em fase gasosa (GC) ou em
fase liquida (LC) acopladas com espectrometria de massas, que sdo caras e
trabalhosas. Alternativamente, trabalhos envolvendo a SSRTP tém sido
desenvolvidos com consideravel reducdo do tempo de andlise e interessantes
abordagens em termos de seletividade. Além das caracteristicas fosforescentes
dos tiofenos serem Uteis para sua quantificacdo, estas podem ser utilizadas
para, por exemplo, se obter informag¢des sobre a origem de contaminagdes por
derramamento de Oleo. Neste trabalho, apds obtidas as caracteristicas
fosforescentes dos CPA sulfurados e nitrogenados na temperatura ambiente e
em substrato solido, demonstrou-se a aplicabilidade da técnica na determinacéo

destes em uma amostra ambiental complexa.
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As metodologias desenvolvidas foram testadas utilizando-se um material
de referéncia certificado (sedimento IAEA 417) contendo varios HPA (Anexo I). O
extrato de sedimento foi diluido e fortificado com uma quantidade conhecida do
analito ou mistura de analitos para que testes de recuperacdo pudessem ser
aplicados. A observacao de fosforescéncia diretamente na amostra de extrato de
sedimento depositada em substrato sélido ndo foi possivel devido a
interferéncias ndo espectrais impostas pela matriz (efeito filtro interno). Como
este tipo de interferéncia pode ser minimizada através da diluicdo da amostra,
um cuidadoso estudo foi conduzido no sentido de encontrar o melhor fator de
diluicdo (Capitulo 2) que permita a utilizacdo da calibra¢do por curva analitica.

Assim, as abordagens seqlenciais e simultineas puderam ser testadas
em extrato do sedimento, desde que respeitadas as condigBes prévias ja
descritas para obtencdo de seletividade. A Figura 39 ilustra alguns dos
espectros obtidos (BNT) nas determinagdes fosforimétricas em sedimento. Neste
caso (BNT em sedimento), optou-se pela utilizacdo de uma condi¢cdo ainda néo
explorada, Pb(NO;),/SDS que emprestou maior seletividade em fungao das
varias espécies quimicas presentes na amostra, apesar de fornecer menores
intensidades de sinal. Ressalta-se, portanto, a riqueza de condigcbes
experimentais geradas nos estudos prévios que podem ser utilizadas de acordo
com o problema analitico que se apresente.

As curvas analiticas foram construidas em etanol e, em todos 0s casos,
tiveram coeficientes de correlagéo (R?) superiores a 0,9900. A determinacéo foi
realizada usando o comprimento de onda de emissdo em 593 nm devido ao
menor sinal de fundo. Tanto os limites de deteccdo como os de quantificacao
atingiram valores absolutos da ordem do nanograma (ALOD = 3,2 e
ALOQ = 10,7). Em termos de recuperacdo o0s resultados foram bastante
satisfatérios (valores entre 96 e 117%), considerando-se a complexidade da
matriz.

A proposta que fez uso da calibracdo multivariada pela PCR, mostrou-se
pouco eficiente, assim como anteriormente, permitindo apenas a determinacao
de BNT em misturas contendo os trés sulfurados, CB, 78BQ e 79DMBA em
misturas contendo os quatro nitrogenados e a determinacdo de 78BQ em

misturas contendo os sete analitos (recuperacdes entre 97 e 105%).
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Figura 39: Fosforescéncia na Temperatura Ambiente do substrato sélido na presenca de
414 ug de Pb(NO3), e 100 pug de SDS (a), do extrato de sedimento ndo enriquecido na
presenca de Pb(NO3),/SDS (b) e do extrato de sedimento enriquecido com 58 ng de BNT
na presenca de Pb(NO3),/SDS (C). Aexc/rem = 274/593 nm.
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