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5

Resultados e discussao: Comparacao entre dois
procedimentos de emulsificacao para a determinacao de Cr,
Mo, V e Ti em 6leo diesel e 6leo combustivel por ICP OES
utilizando planejamento fatorial

Neste capitulo, dois métodos para determinacdo de quatro metais refratarios (Cr,
Mo, V e Ti) em 6leo diesel e 6leo combustivel pela técnica de ICP OES sao propostos
e comparados. Foram desenvolvidos dois métodos via emulsificacdo da amostra e
comparados com o método da diluicdo direta da amostra em solvente organico
(tolueno). As emulsdes propostas foram: (i) preparada com o detergente Triton X-100 e
(i1) preparada com n-propanol.

O objetivo final da otimizagdo do método da emulsificacio com o ajuste dos
parametros instrumentais apropriados foi o de permitir a utilizagdo de padrdes aquosos
inorgénicos na calibragio. O método estatistico de planejamento fatorial 2° foi utilizado
para identificar a influéncia de trés parametros que podem afetar o sinal desses analitos
refratarios quando da introdugao de amostras de dleo diesel emulsificadas no plasma, e,
por conseguinte, os resultados da andlise como um todo. O método foi validado usando
amostras de diesel fortificadas com padrdo organometélico do analito e um MRC de
combustivel (NIST 1634b).

Para o planejamento experimental'>*, foram escolhidos dois niveis, um méximo
(+) € um minimo (-), para cada um dos trés fatores escolhidos para se avaliar: (i) o
efeito da quantidade de 6leo nas emulsdes (carga de amostra), (ii) a necessidade do uso
de HNO; (iii) e a necessidade do uso de O, na vazdo do gids Ar. De acordo com o
planejamento fatorial com matriz 2°, foram realizados oito diferentes ensaios (trés
replicatas). Para a quantidade de dleo (Unico fator quantitativo do experimento), os
niveis utilizados foram escolhidos baseados na experi€éncia na preparacdo das
emulsdes. Nesses casos foram escolhidas as quantidades médximas de amostra de 6leo
compativeis com a formacdo de sistemas estdveis. Essas quantidades foram
estabelecidas como a carga maxima de amostra, enquanto uma carga de amostra

intermedidria foi escolhida como carga minima do teste que serviu para avaliar o efeito
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da carga organica na intensidade dos sinais dos analitos e na correlagdo com os padrdes
de calibragdo. Os detalhes dessas otimizacdes serdo abordados mais abaixo. A inclusao
dos dois fatores qualitativos foi feita para provar estatisticamente que o uso de HNOs
na etapa de preparacdao de amostra e de O, no gids do plasma sdo realmente cruciais

nesse tipo de metodologia. Na Tabela 5 sdo mostrados os niveis atribuidos as varidveis.

Tabela 5. Varidveis e seus niveis para o planejamento fatorial 2°

Varidvel (nimero da varidvel) Simbolo para variavel ) (+)

natural

Emulsdo com Triton X-100

Oxigénio (1)* X sem com
Quantidade de amostra (2) X5 5% 10 %
(em massa)

HNO; (3)b X3 sem com

Emulsao com n-Propanol

Oxigénio (1)* X sem com
Quantidade de amostra (2) X, 10 % 25 %
HNO; (3)° X; sem com

*Valor do vazdo de oxigénio: 0,047 L min™")

b Quantidade de HNO3 65 % (0,5 mL)
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5.1
Otimizacoes experimentais

5.1.1
Composicao das emulsoes

Emulsdes com detergente utilizam surfactantes para estabilizar as micro
goticulas de 6leo em meio aquoso. Triton X-100, um surfactante nao-idnico, foi
escolhido por tradicionalmente ser utilizado para formar emulsodes estdveis de 6leo em
agua e por estar disponivel no laboratério. Um estudo sistemdtico para encontrar uma
composicdo estdvel da emulsdo foi realizado. A estabilidade e a homogeneidade das
emulsdes foram avaliadas visualmente e cronometradas a partir da agitacdo inicial até a
separacdo de fase dos componentes da emulsdo. Uma proporcdo de 3 % em massa de
Triton X-100 foi suficiente para estabilizar até 15 % em massa de diesel ou de 6leo
combustivel nas emulsdes. Nesse caso, um tempo de estabilizacdo de cerca de 2 h foi
alcancado. Menores quantidades do surfactante propiciaram apenas cerca de 5 min de
estabilizacio da emulsdao. Maiores quantidades de amostra nao puderam ser
estabilizadas mesmo usando maiores propor¢des do surfactante. Para posterior
otimizacdo do método baseado na introdug¢do por emulsdes em detergente, foram
escolhidas duas quantidades de amostra iguais a 5 e a 10 %, em massa, respectivamente
como niveis minimo e maximo para este fator.

Para emulsdes sem detergente, a amostra de 6leo e a dgua foram estabilizadas
por um solvente comum (no caso, dlcool saturado contendo 3 dtomos de carb0n0)176. O
n-propanol foi escolhido por apresentar menor carga organica, permitindo maior
manutencdo da estabilidade do plasma. Quantidades de diesel (até 25 % em massa)
foram estabilizadas por cerca de uma hora usando n-propanol 60 % em massa, e 4gua
como complemento. Para posterior otimiza¢cdo do método baseado na introducdo de
emulsdes sem detergente, duas quantidades de amostra (10 e 25 % em massa) foram
escolhidas como niveis minimo e maximo para este fator. Quando homogéneas ambas
as emulsdes (com detergente e sem detergente) apresentaram uma aparéncia leitosa e

foram compativeis com o plasma. Apds a separacio entre as fases oleosa e aquosa, em
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ambos os tipos de emulsdo, estas puderam ser rapidamente reconstituidas apds simples
agitacdo manual.

O uso de HNO; 16 mol L™ na fase aquosa durante a preparacao das emulsdes
foi testado para checar se este procedimento garante correlagdo apropriada entre sinais
de analito observados nas amostras (contendo analitos na forma organometdlica) e
padrdes inorganicos utilizados nas curvas de calibracdo. O sucesso da aplicacdo de
padrdes inorganicos para analisar amostras organicas contendo analito na forma
organometdlica deve ser demonstrado. A efetividade do uso do oxigénio também deve

ser provada nesses procedimentos envolvendo emulsoes.

5.1.2
Condicoes experimentais e instrumentais

Para a introduc¢do de amostras com alta carga organica no plasma, o uso de
oxigénio como gas auxiliar na vazdo do gés intermedidrio, bem como, na vazdo do gis
carreador foi avaliado. Quando O, foi utilizado, nivel de fator (+), foram escolhidas as
razdes Ar/O, de 0,7 / 0,0018 L min." e 1,0 / 0,047 L min™', para as vazdes de gés
carreador e de gds intermedidrio, respectivamente.

Condigdes instrumentais foram otimizadas visando garantir a estabilidade do
plasma, maximo sinal do analito da amostra e correlacdo apropriada com padrdes do
analito durante a andlise dos dleos emulsificados. Deste modo, para o diesel e d6leo
combustivel emulsificados, foram usados, maior poténcia (1500 W). A taxa de
aspiracdo da amostra foi 0,8 mL min” e a zona de observagdo acima da bobina de
indugdo (ajustado automaticamente para cada elemento durante a andlise), 20 mm para
Cr, 18 mm para Mo e V e 19 mm para Ti. Foi selecionado o sistema de introducdo

constituido por camara de nebulizagdo ciclonica e nebulizador do tipo Meinhard K3.
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5.2
Planejamento fatorial completo 2°

O planejamento fatorial completo 2° foi realizado para avaliar a relevancia das
trés varidveis na recuperacdo do analito de amostras analisadas como emulsdes. Os
valores de efeito principal e de interacdo sdo facilmente calculados'™’ usando a
Equacao 1.

(Efeito), =(R,), —=(R), (1)

Onde (§+)i € a resposta média para + (nivel superior) da varidvel i" (fator) e
(R_); é a resposta média para — (nivel inferior). Andlogo aos efeitos principais, os

. . . : 41181
efeitos de interagdo sdo visualizados como a diferenca entre duas médias'™'.

Erros-padrao nos valores de efeito sao calculados'®! pela Equacdo 2.
Scgeiny = 1) 18NY?(2)

Onde d; é a diferenca entre cada valor da duplicata e N é o numero de

experimentos distintos realizados.

Para avaliar a relevancia e os efeitos destes trés fatores (ou variaveis), na
recuperacdo do analito das amostras analisadas como emulsdes, foi usado planejamento
fatorial 2° para a avaliacdo do desempenho de emulsdes com detergente e sem
detergente, respectivamente. Sinais de branco foram obtidos de amostras de diesel ndo
fortificadas, cujos valores de concentragdao dos analitos refratdrios encontravam-se
abaixo do limite de detec¢ao (LD). O planejamento fatorial e os resultados de
recuperagdo (%) dos analitos. As observagdes para emulsdo em detergente e emulsdao

sem detergente estdo ilustradas na Tabelas 6 e Tabela 7, respectivamente.
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Tabela 6. Planejamento experimental e resultados do planejamento fatorial 2° para emuls&o

com detergente preparada com Triton X-100.

Experimento X X3 X3 Recuperacdo (%)
Mo Cr \4 Ti
1 - - - 81,3 61,5 72,1 79,9
2 + - - 93,1 60,9 68,0 76,0
3 - + - 80,4 62,8 74,1 81,9
4 + + - 95,9 61,3 69,8 78,6
5 - - + 97,8 99,3 94,4 98,8
6 + - + 96,5 94,7 91,4 95,1
7 - + + 100,6 99,5 97,9 81,9
8 + + + 103,0 90,1 106,5 97,4

X — Oxigénio ; X; — Quantidade de amostra; X; — HNO;

Tabela 7. Planejamento experimental e resultados do planejamento fatorial 2° para emuls&o

sem detergente preparada com n-Propanol

Experimento Xy X3 X3 Recuperacgio (%)
Mo Cr \% Ti
1 - - - 79,8 62,6 67,4 74,8
2 + - - 90,3 61,9 65,0 75,6
3 - + - 81,2 60,2 70,9 79,8
4 + + - 93,5 65,5 68,6 75,2
5 - - + 95,4 96,5 92,8 98,6
6 + - + 101,5 90,3 92,7 98,7
7 - + + 96,8 91,0 99,1 80,6
8 + + + 98,7 96,9 94,0 98,2

X1 — Oxigénio; X, — Quantidade de amostra; X3 — HNOj;

A Tabela 8 e a Tabela 9 mostram os efeitos, principal e de interacdo dos trés
fatores nos desempenhos da andlise da amostra usando a emulsdo com detergente e
emulsdo sem detergente.

De um modo geral, os resultados das duas primeiras Tabelas (6 e 7) indicam

que para as duas emulsdes, as melhores recuperagdes sao atingidas com o uso de
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HNOs3, ndo importando a carga da amostra, indicando a crucial necessidade desse fator.
Isso se deve provavelmente pela acdo do acido na decomposicdo parcial da matriz e
isoformacgdo de espécies quimicas do analito. O uso de oxigénio nao pareceu ser fator
decisivo no resultado a ndo ser no caso da recuperacdo do Ti na amostra com maior
carga de 6leo, sendo entdo necessario no caso desse elemento. No entanto, a longo
prazo, a necessidade de oxigénio é evidente por causa da formagdo de depdsitos de
carbono.

Mais detalhadamente, avaliando as 4 Tabelas (6, 7, 8 e 9) conjuntamente, as
recuperagcdes dos analitos apresentaram grande variacdo com as combinacgdes das
varidaveis. Para emulsdes com detergente, Tabela 8, o efeito da quantidade de diesel é
positivo para Mo e Cr, e negativo para V e Ti. Nao existe efeito de interacdo entre a
quantidade de diesel e os dois outros fatores na faixa experimental estudada para Mo,
Cr e V. Contudo, existe um significativo efeito de interacdo entre a quantidade de
diesel e o uso de HNOj no caso de Ti. A Tabela 8 também mostra que existe efeito de
interacdo entre o uso de oxigénio e o uso de HNOj3 apenas para recuperacao de Mo.
Neste caso, o efeito principal de HNO; foi muito importante, influenciando as
recuperagdes dos analitos, indicando que este fator afeta diretamente os resultados.
Para as emulsdes sem detergente, resultados da Tabela 9 indicam que a quantidade de
diesel e o uso de HNO;3 sdo os fatores mais importantes para as recuperacdes dos
analitos. E importante notar que nesses resultados, fica claro que os efeitos principais
foram mais importantes que os efeitos de interacdo em termos de recuperagdo dos
analitos para ambas as emulsdes.

Em média, o efeito da quantidade de 6leo € muito menos importante do que a
adicio de HNO; ou o uso da mistura O,/Ar para recuperacdo de Mo, Cr e V.
Entretanto, a quantidade de diesel € importante para favorecer boas recuperagdes de Ti.
Para ambas as emulsdes com detergente e emulsdes sem detergente, apenas dois efeitos
de interacdo mostraram-se significantes: mistura O,/Ar e uso de HNO3 para Mo e
quantidade de 6leo diesel e uso de HNOs para Ti.

Baseado nos resultados, a anélise de amostras de 6leo usando ambos os tipos de
emulsdes indica a necessidade do uso da adicdo prévia de HNOs concentrado para
favorecer o uso de padrdes inorginicos para calibragdo. As recuperacdes de Ti sdo

dependentes de ambos, a quantidade de diesel e uso de HNOs.
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Tabela 8. Efeitos principal e de interagao e seus erros-padrao (%) para emulsdo em Triton X-100

Analito
Mo Cr A% Ti
Efeito
Principal
1 5,7+ 1,04 -3,00 + 0,80 -4,35 + 0,94 -0,7£1,38
2 1,4 £1,04 0,35+ 0,80 -1,05 £ 0,94 -4,35 + 1,38
3 10,4 + 1,04 35,3 +0,80 22,9 + 0,94 12,35 +£ 1,38
Interagdes de
dois fatores
12 0,45+ 1,04 -0,4 £ 0,80 -0,8 £ 0,94 3,1 +£1,38
13 -7,95 £1,04 -1,95 £ 0,80 -0,15 £ 0,94 2,9+1,38
23 0,45+ 1,04 -0,5 £ 0,80 0,05+ 0,94 -6,65 + 1,38
Interagdes de
trés fatores
123 -1,4+ 1,04 0,05 + 0,80 -0,7 £ 0,94 2,8+ 1,38

1 — Oxigénio; 2 — Quantidade de amostra; 3 — HNO;

Tabela 9. Efeitos principal e de interagéo e seus erros-padrado (%) para emulsdo em n-propanol

Analito
Mo Cr v Ti
Efeito
principal

1 3,5+1,52 0,05 +1,12 -2,45 + 1,46 4,45+ 1,84

2 11,8 £ 1,52 12,15+ 1,12 11,8 £ 1,46 4,75 + 1,84

3 7,7+ 1,52 15,05 £ 1,12 26,7 £ 1,46 14,1 + 1,84
Interagdes de
dois fatores

12 0,4 +1,52 1,8 +1,12 3,1 +1,46 1,75 +£ 1,84

13 -7,9 + 1,52 225+1,12 -0,1 £ 1,46 1,8 +1,84

23 0,5+ 1,52 2,62 +£1,12 1,75 £ 1,46 7,05 £ 1,84
Interagdes de

trés fatores
123 -0,5 + 1,52 -1,2+ 1,12 -3,15 £ 1,46 4,45 + 1,84

1 — Oxigénio; 2 — Quantidade de amostra; 3 — HNO;
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5.3
Parametros de mérito

Parametros analiticos de mérito foram estimados das curvas de calibragao usando
solucdes aquosas de Triton X-100 3 %, e solugdes preparadas em n-propanol/dgua
(85/15 % em massa) contendo concentragdes crescentes dos padrdes inorganicos dos
analitos. Para efeito de compara¢do, dados obtidos das curvas de calibracdo preparadas
com querosene fortificado com padrao organometélico (geralmente usado para métodos
usando diluicdo direta da amostra em solvente organico) também sdo mostrados na
Tabela 10.

Mesmo quando O, foi empregado como gas auxiliar, a concentragcdo equivalente
ao branco (BEC) foi relativamente maior para amostra preparada em querosene € com a
emuls@do sem detergente, o que € provavelmente causado pela maior carga de
componentes organicos em suas composicdes. Os maiores valores de BEC tiveram
conseqiiente impacto, degradando os valores de limites de deteccdo (LD) e de limites
de quantificacdo (LQ) calculados, especialmente nos menores comprimentos de onda
(por exemplo, a linha 202,030 nm usada para Mo), para os quais as interferéncias por
emissdes de carbono sdo mais pronunciadas. LD e LQ foram calculados como 3c e
10c, respectivamente, onde ¢ € o desvio padrao de 10 medi¢des do branco. O BEC foi
calculado como, I, x Conc., / I, - Ip, onde I, € a intensidade do branco, Conc., € a
concentragdo do padrdo e I, € a intensidade do padrdo. O BEC serd calculado segundo
esta relagdo em todas as determinacdes neste trabalho.

Comparando estes trés procedimentos de preparacdo de amostra, pode ser visto
que emulsdes com detergente mostraram, geralmente, o melhor desempenho para LD e
LQ, seguido pelas emulsdes sem detergente. Apenas para Ti, a forma de introdugdo da

amostra nao afetou significativamente os parametros.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310282/CA


PUC-RiIo - Certificacé@o Digital N° 0310282/CA

104

Tabela 10. Parametros analiticos de mérito

Elemento Procedimento Parametro

LD LQ° BEC*

(ngeh) (Hggh) (Hggh)
Emulsdao com detergenteﬂl 0,04 0,1 0,004
Cr Emulsdo sem detergente” 0,05 0,15 0,008
Dilui¢do direta em querosene 0,15 0,4 0,013
Emulsao com detergente 0,1 0,4 0,05
Mo Emulsao sem detergente 0,8 2.6 0,53
Dilui¢do direta em querosene 1,5 5,0 0,13
Emulsao com detergente 0,6 2,0 0,008
Ti Emulsdo sem detergente 0,4 0,8 0,028
Dilui¢do direta em querosene 0,2 0,6 0,024
Emulsao com detergente 0,2 0,7 0,032
\Y% Emulsao sem detergente 0,2 0,7 0,022
Dilui¢do direta em querosene 0,2 0,6 0,011

* LD na amostra é o limite de detec¢do na amostra de Sleo. Para as emulsdes, é aplicado um
fator de 10 (baseado no fator de diluicao).

® LQ na amostra é o limite de quantificacdo na amostra de Oleo. Para as emulsdes, é
aplicado um fator de 10 (baseado no fator de diluicdo).

“ BEC ¢é a concentrag¢do equivalente ao branco

d Condi¢des otimizadas para emulsao com detergente: uso de O,, HNO; e 10 % de amostra.

¢ Para emulsdo sem detergente: uso de O, e HNO; e 25 % de amostra.
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5.4
Desempenho analitico e consideracoes finais sobre o método

Amostras de diesel fortificadas com padrdes organometdlicos (S-21) e um MRC
de 6leo combustivel (NIST 1634 b) foram analisados usando dois procedimentos de
emulsificacdo (emulsdo com detergente e emulsio sem detergente). Ambos os
procedimentos de emulsificagdo forneceram uma forma de preparacdo de amostra
muito simples e fécil para introducdo no plasma. Estes métodos também resultaram em
boas recuperacoes para Mo, V e Ti em todas as amostras. Foram observadas
recuperagdes um pouco mais baixas (90-92 %), mas ainda aceitdvel para Cr.

Tal comportamento para Cr também foi reportado por outros autores quando amostras
de 6leo foram analisadas'®> '’

Em ambos os casos, padrdes inorganicos foram usados para calibragao, indicando
que o procedimento minimiza qualquer variacdo de sinal relacionada a presenga de
diferentes espécies do analito. Uma amostra certificada de 6leo combustivel (NIST
1634 b) também foi analisada. Resultados de recuperacdo resumidos na Tabela 11
demonstraram que o procedimento por emulsificagcdo € apropriado ndo apenas para
andlises de rotina para a determinacao de elementos refratdrios em diesel, mas também

apresenta grandes vantagens sobre o método tradicional baseado na introducdo direta

de amostras previamente diluidas em solvente orgénico.
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Tabela 11.

Recuperacdes

percentuais para alguns elementos

106

usando diferentes

procedimentos de preparagdao da amostra (n = 4; p = 95 %, nivel de fortificagdo: 5 pg g'1

concentracao final do analito).

Analito Procedimento Recuperacao
Emulsao com detergente 90,1+1,6% -
Cr Emulsdo sem detergente 90,3+ 1,8 % -
Dilui¢do direta em querosene 919+24 % -
Emulsao com detergente 103+2 % -
Mo Emulsdo sem detergente 102+2 % -
Dilui¢do direta em querosene 923+1,0% -
Emulsao com detergente 97,4+ 14 % -
Ti Emulsdo sem detergente 98,7+ 1,2 % -
Dilui¢do direta em querosene 107 £2 % -
Emulsao com detergente 106 +3 % 96,8 £ 1,4 %
\" Emulsdo sem detergente 92,7+3,0 % 98,2112 %
Diluicao direta em querosene 105+3 % 942+1,9 %
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