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6

Determinacao de metais-traco em amostras de éleo cru por
dois diferentes métodos de preparacao: emulsificacao sem
detergente e extracao acida assistida por ultra-som.

Neste capitulo, dois métodos propostos para determinacdo de metais-traco em
amostras de 6leo cru por ICP OES serdao mostrados e discutidos. O primeiro método foi
baseado na emulsificacdo do 6leo em n-propanol e introducdo no ICP, enquanto o
segundo método foi baseado na extragao de metais-traco em dcido utilizando ultra-som.
Os métodos propostos foram comparados com métodos j4 estabelecidos em ICP OES
para 6leo cru (introducdo de 6leo via emulsdo em Triton X-100, dilui¢do direta em
solvente organico e decomposi¢do 4cida assistida por micro-ondas). Essas duas
abordagens para preparacdo foram testadas também por ICP-MS, porém, utilizando o
sistema de introdugdo e as condi¢des proximas das otimizadas para ICP OES, nao foi

possivel tal determinacgdo.

6.1
Determinacao de Cd, Co, Cr, Fe, Mo, Ni, Ti, V e Zn em éleo cru usando
ICP OES e introducao da amostra como microemulsao sem detergente

Um procedimento para preparar amostras de 6leo cru como microemulsdao sem
detergente foi otimizado e aplicado para determinacao de Cd, Co, Cr, Fe, Mo, Ni, Ti, V
e Zn por ICP OES. Na seqiiéncia do capitulo, a etapa de otimiza¢do da microemulsdo
com o n-propanol sera descrita e cujo objetivo foi favorecer a formacdo de um sistema
estavel e homogéneo contendo 6leo cru e 4gua. Em seguida, a avaliacdo da estabilidade
dos analitos nesse meio em fun¢do do tempo também € mostrada. Na seqiiéncia, o
desempenho analitico do método, usando Sc como padrdo interno para correcao de
flutuagdes de sinal e efeitos de matriz, é avaliado por meio de testes de recuperagdo

com MRC e por comparagdo da andlise de amostras usando outras estratégias mais
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tradicionais para andlise de 6leo cru em ICP OES. Assim como nas amostras de diesel,

o uso do oxigénio na vazao do gés nebulizador foi implementado.

6.1.1
Otimizacao das microemuls6es sem detergente

A emulsificacdo de amostra por meio de surfactantes (emulsdes com detergente)
tem sido amplamente aplicada no caso de 6leos crus de petrgleo®®79497:9107.167.171
Nas emulsdes com detergente, a quantidade de 6leo cru usada para obter um sistema

ey , 7
com longa estabilidade €, em geral, cerca de 1 % em massa’””’

, implicando em um
fator de diluicdo da amostra similar aquele alcancado quando da utilizagdo do
procedimento da decomposicdo acida da amostra (100 vezes). A literatura e a nossa
experiéncia com esse tipo de emulsdo de d6leo cru mostram que, apds separacdo de
fases, estas podem ser facilmente reconstituidas por agitacdo, contudo, o tempo de
estabilidade das emulsdes reconstituidas diminui muito. Alternativamente, testou-se a
dispersdo de 6leo cru em dgua usando um éalcool como co-solvente. Nesta secdo, serd
mostrado um estudo sistematico que foi desenvolvido com o objetivo de obter uma
composi¢do para a microemulsdo sem detergente que favoreceu a longa estabilidade de
um sistema homogéneo, contendo a maior quantidade possivel de amostra, visando
alcancar um baixo fator de diluicao.

Os testes de formacdo de microemulsdo foram feitos em funcdo da variacdo da
quantidade de 6leo cru na microemulsiao sem detergente. Nesse sentido, a carga testada
de dleo foi variada de 0,5 a 10 % em massa, enquanto as propor¢des de dgua e n-
propanol foram cuidadosamente ajustadas. Como resultado, foi alcancada boa
estabilidade de dispersdes usando até 6 % de 6leo cru (Figura 7). Tal quantidade de
6leo pode ser estabilizada com até 70 % de n-propanol, 20 % de dgua e 4 % de solugdo
de 4cido nitrico concentrado. Foi feita uma dilui¢do prévia do éleo cru em xileno para
reduzir a viscosidade do 6leo e facilitar a sua interacdo com n-propanol. A acidificagao
das microemulsdes foi utilizada no sentido de permitir a correlacdo de sinal entre os
analitos na amostra e os analitos nos padrdoes usados na calibracdo (padrdes
inorganicos), como mostrado anteriormente nos experimentos envolvendo diesel. Os
experimentos mostraram que, sendo por isso importante destacar, para que haja sucesso

na formacao desse tipo de microemulsdo, a adicdo dos componentes deve ser feita de
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forma alternada e cuidadosa com pequenas porcdes de dgua seguidas por pequenas
porcdes de n-propanol a fim de obter uma solugdo homogénea (ver detalhes no capitulo
3). Para o dleo cru, um sistema escuro, porém transparente, foi obtido, sendo que a

estabilidade da microemulsio foi de pelo menos uma semana.

Figura 7. Microemulsao de 6leo cru em n-propanol
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6.1.2
Estabilidade dos analitos na microemulsao

Trabalhos anteriores !>’

tétm mostrado a importancia da investigacdo da
estabilidade dos analitos em amostras organicas ao nivel de tragco. Tem sido
demonstrado que o sinal do metal-traco diminui sistematicamente em funcao do tempo,
quando produtos de petréleo sdo preparados em solucdes organicas. Este tipo de
comportamento € indesejavel, implicando em resultados analiticos erroneos. Foi
realizado entdo, um estudo para avaliar a estabilidade dos analitos em amostras de 6leo
cru preparadas na forma de microemulsdo sem detergente. Para propdsito de
comparacdo, sinais do analito do 6leo cru dissolvidos diretamente em um solvente
orgdnico (tolueno) também foram monitorados. Em ambos os casos (solucdes
organicas de 6leo cru e microemulsdes sem detergente de 6leo cru), uma fortificagao
igual a 5 pg g de padrio organometalico de analito foi feita. As solugdes organicas da
amostra e as microemulsdes sem detergente foram estocadas em tubos de polietileno.
Os sinais dos analitos foram monitorados periodicamente durante sete dias conforme
indicado na Figura 8.

Pdde-se observar que o sinal de emissdao dos analitos preparados em tolueno
diminuiu em funcdo do tempo, sendo que esta diminui¢do foi mais pronunciada para
Cd, Fe, Mn e V. Foi observado um decréscimo moderado de sinal para Ni e Zn. J4 para
os elementos refratarios Mo e Ti, o sinal permaneceu relativamente estavel. Para as
microemulsdes em n-propanol acidificadas, os sinais dos analitos permaneceram
constantes por todo o periodo em estudo, indicando a vantagem deste procedimento de
preparacao de amostra para aplicacdoes de rotina. Estudos envolvendo medicdes de
chumbo por espectrometria de absor¢do atdmica em amostras de gasolina indicaram
esse mesmo problema'™. No entanto, o uso da microemulsdo de gasolina proporcionou
a estabilizacdo do sinal do chumbo em funcdo do tempo. Essa estabilizacdo se deve
provavelmente ao uso da acidificagcdo do meio, que converte espécies organometalicas
do analito instdveis em solucdo em espécies inorganicas estdveis em meio aquoso
parcialmente acidificado. Espécies organometélicas dos analitos podem precipitar ou
ser adsorvidas nas paredes do frasco onde a amostra se encontra, diminuindo a
concentracdo do analito disponivel para medicdo no momento da amostragem da

solucdo'™”.
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Figura 8. Variagao da intensidade de emissao do analito (Mo, Zn, Cd, Ti, Ni, V, Fe, Mn, Cr) em

funcao do tempo, em 6leo cru dissolvido em tolueno e preparado como microemulsdo em n-

propanol, fortificados com padréo organometalico (5 pg g™).
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6.1.3
Desempenho analitico

O desempenho analitico desse método baseado na microemulsdo sem detergente
de 6leo cru foi avaliado. Os valores de LD e de LQ foram calculados usando 36 /m e
10c/m, respectivamente. Em todos os casos, os valores de LD e LQ dos analitos nas

microemulsdes foram da ordem de ng g, conforme mostrado na Tabela 12.

Tabela 12. Limites de detec¢éo e quantificagao para os analitos usando o método de

microemulsao em n-propanol por ICP OES na microemulséo

Elemento LD (ngg") LQ (nggh)
Cd 7,1 23,6
Co 13,0 43,0
Cr 12,7 422
Fe 4,0 13,2
Mn 1,5 5,0
Mo 22,3 73,6
Ni 10 33
Ti 62,9 208
\" 50,0 165

Zn 2,1 6,9
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Levando em considerac@o o fator de dilui¢do de amostra utilizado (cerca de 16
vezes) o LD e LQ no 6leo estd ainda na faixa de ng g para a maioria dos analitos,
mostrando melhor desempenho quando comparado com métodos por ICP OES
baseados em emulsdes com detergente e de diluicdo direta em solvente organico, os
quais reportam fator de diluicdo da amostra de até 100 vezes'®. A precisdo analitica
(repetitividade) do método variou entre 0,9 e 2,4 %, dependendo do elemento. Este
resultado foi baseado em medi¢des de triplicatas de microemulsdes de 6leo cru

fortificadas com o analito.

A exatiddo do método baseado na amostragem de 6leo cru na forma de
microemulsdo foi avaliada pela anédlise de um MRC (NIST 1634c) e pela andlise de
duas amostras de Oleo cru fortificadas com padrdo organometélico (S-21) dos
respectivos analitos. Os resultados obtidos para as amostras de 6leo cru foram
comparados aos resultados alcangados usando o procedimento da decomposic¢ao acida
por microondas. Para a quantifica¢io de todos os analitos no 6leo, curvas de calibragao
foram preparadas por fortificacdo de quantidades crescentes até 20 ug g'1 de padrao
inorgdnico dos analitos em solugdes de n-propanol/dgua/dcido nitrico concentrado
(76/20/4, m/m/m). Assim como nos experimentos com diesel mostrados no capitulo 5,
o Sc (1 ug g foi usado como padrio interno. Solucdes de n-propanol/dgua/dcido
nitrico 16 mol L™ néo fortificadas foram utilizadas como branco. Para MRC NIST
1634c, resultados de recuperacdo para Co, Ni e V estdo dispostos na Tabela 13

indicando uma boa concordancia com os valores certificados.

Tabela 13. Recuperagdes (n=3) dos analitos para MRC NIST 1634c

Elemento Valor Certificado Valor Experimental Recuperacao
(nggh) (ngg) (%)
Co 0,151 0,005 0,155 + 0,007 102,6
Ni 17,54 £ 0,21 18,2+1,0 103,8

v 28,19 £ 0,40 27,6 £0,8 97,9
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Na Tabela 14, sdo mostradas as recuperacgdes para Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni,
Ti, V e Zn usando introdu¢do da amostra pelo método da microemulsdo bem como, as
recuperagdes alcancadas para os analitos apds decomposi¢dao 4cida da amostra por
micro-ondas. Nesse caso, duas amostras de éleo cru (denominadas de 6leo H e de 6leo
I foram fortificadas com padrdao organometalico dos analitos). As concentracdes dos
analitos obtidas nas amostras originais de 6leo cru H e I (sem fortificar) sdo indicadas
na parte inferior da Tabela 14. Os resultados obtidos usando ambos os procedimentos

foram estatisticamente similares, indicando o sucesso do procedimento proposto.
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Tabela 14. Recuperagdes dos analitos (n=3, t=95%) para 6leos crus fortificados com
Conostan S-21 (5 pg g”)

Elemento Recuperacao (%) Recuperacao (%)
6leo cru H* 6leo cru I’

Microemulsdo Decomposi¢io Microemulsdo Decomposicao

em n-propanol acida em n-propanol acida
Cd 107,6 £2 96,4 +5 101,9 £ 3 92,1 +1
Co 942 +3 98,0+7 107,1 £2 93,02
Cr 91,32 929 +2 99,7+ 1 98,2+3
Fe 92,1+6 989+5 100,1 £1 97,6 +2
Mn 1024 £1 106,9 £ 1 98,6 +4 98,1+1
Mo 942 + 1 98,0 +2 107,1+2 101,0 £ 1
Ni 102,9 £ 1 100,9 £2 97,6 +3 98,2+ 1
Ti 98,5+2 94,8 + 1 92,8+ 1 99,2 +5
\% 99,9 +2 98,6 + 1 944 + 4 99,0 +2
Zn 99,4 £ 6 99,6 £2 101,9 £ 1 96,7+ 4

“ Concentracdes (ug g ') dos analitos obtidas no 6leo cru original H: Fe (21,7 + 0,4);Mn
(0,13 £0,01), Mo (1,4 £0,3), Ni (2,8 +0,1), Ti (2,5+0,2), V(16 £ 1); Zn (4,6 £0,7),
Cd, Co e Cr (<LQ).

b Concentracdes (ug g) dos analitos obtidas no 6leo cru original I: Cd (1,7 + 0,18); Fe
(12,9 £ 0,7); Mn (2,7 £ 0,09); Mo (1,8 £ 0,15); Ni (17 £ 0,9); Ti (7,4 £0,2); V (30 =
1,0); Zn (3,0 £ 0,1); Co e Cr (<LQ).
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6.1.4
Consideracoes sobre a utilizacao de microemulsao sem detergente para
6leo cru

A introducdo da amostra por microemulsdo sem detergente mostrou-se efetiva
para andlise de 6leos crus por ICP OES, pelo menos para os metais-trago selecionados
nesse trabalho. As maiores vantagens do procedimento de microemulsdo sdo (i) a
possibilidade de alcancar alta sensibilidade (baixo fator de diluicdo) para andlise de
petréleo por ICP OES sem requerer sua decomposicdo 4cida, as microemulsdes
mostraram tolerancias para maiores quantidades de 6leo cru, minimizando o fator de
diluicdo quando comparado aos procedimentos mais tradicionais de preparacdo de
amostra, como, decomposicao 4dcida por micro-ondas ou emulsificacdo com detergente.
(i1) permitir o uso de padrdes inorganicos para a calibragdo assim como € feito pelo
método de decomposicdo dcida assistida por micro-ondas, (iii) € eliminada qualquer
perda potencial devido a volatilizagdo ou precipitacdo durante o procedimento de
preparacao, sendo a probabilidade de contaminacdo também reduzida por causa das
menores manipulacdes da amostra e adicdo de reagente, (iv) o menor tempo de

preparacdo e a simplicidade do procedimento (quando as condi¢des para a formacao da

microemulsdo ja estdo estabelecidas).

6.1.5
Estudos envolvendo ICP- MS

A compatibilidade do método de microemulsificacdo de 6leo cru em meio
estabilizado com propanol com a técnica ICP-MS foi avaliada. Para tal, um sistema
convencional de introducdo de amostras, contendo uma camara ciclonica € um
nebulizador Meinhard K3 foi usado. Para minimizar os potenciais danos provocados
pela introdugdo de amostra de alta carga organica no sistema, oxigénio foi utilizado
juntamente com o argdnio na vazdo de gés auxiliar. Mesmo nessas condi¢des, ndo foi
possivel a manuten¢do do plasma por mais de 10 min. Esses experimentos indicaram
que a carga organica presente na microemulsio impos dificuldade, a principio

intransponivel, que inviabilizou o seu uso com a técnica de ICP-MS. Muito
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possivelmente, uma posterior otimizacdo da composi¢do da microemulsdao, com a
reducdo da carga de amostra poderd vir a viabilizar a compatibilidade desse
procedimento de preparacio da amostra com a técnica em questdo. A maior
sensibilidade que potencialmente pode ser obtida com o uso de ICP-MS pode
facilmente compensar a redu¢do de amostra no meio a ser nebulizado no plasma. Evans

e e colaboradores'’>17

reportaram que a introducdo de um solvente organico ou gés
molecular pode reduzir a temperatura de ionizagdo no plasma enquanto aumenta a
temperatura. Isto pode resultar na supressio da ionizacdo de algumas espécies
poliatdmicas, aumentando também sua velocidade de decomposi¢do. Entretanto, como
a maior parte dos fons poliatdbmicos sao formados na regido de expansao e na superficie
dos cones, uma outra explicacdo poderia ser atribuida a formacdo competitiva que
ocorre de ArC*, ArN" e ArO" ou, alternativamente, CC1*, NCI* e OCI". Eles reportaram
que o efeito da introducdo de propan-2-ol aumenta o sinal de ArC" e diminui a razdo de
In": ArC". Sendo consistente com a formacdo competitiva de ArC* sobre ArCI" e
ArAr" quando da introducdo de propan-2-ol. O efeito desta introdug¢do dependeu da
vazdo do gas nebulizador. Os autores citam ainda a necessidade da introducdo
simultanea de O, a fim de evitar deposi¢dao de carbono nos cones, o que complicaria a
interpretacdo dos resultados. Mesmo assim, a formagio competitiva de ArO" sobre
ArCl" e ArAr" pode ser indicada novamente quando O, for introduzido.
Alternativamente, procedimentos como vaporizagdo eletrotérmica podem facilmente
permitir a utilizacdo da microemulsao com ICP-MS. Nesse caso, a microemulsao seria
amostrada no vaporizador eletrotérmico de grafite, sendo minimizada a carga de

organicos na etapa de pirdlise do processo.

6.2
Determinacao de elementos-traco em 6leo cru por ICP OES usando
extracao acida assistida por ultra-som

Nesta secdo, um método de extra¢do dcida assistida por ultra-som dos metais-
traco em 6leo cru foi proposto visando a determinacao de Cd, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Ti,

V e Zn por ICP OES. E importante salientar que procedimentos de extracdo assistida
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por ultra-som de amostras de 6leo, em especial derivados de petréleo, sdo praticamente
ausentes da literatura. Para que isso fosse possivel, a andlise de componentes
principais (PCA) e andlise de fator (FA) foram utilizadas como ferramentas para avaliar
o efeito e a importancia das varidveis experimentais neste procedimento de extracao.
Em seguida o desempenho do método foi avaliado usando o MRC NIST 1634c e duas
amostras de 6leo cru fortificadas com padriao organometalico e pela comparacdo com o

desempenho de técnicas estabelecidas.

6.2.1
Variaveis experimentais criticas para extracao acida do 6leo assistida por
ultra-som

Entre os aparatos comerciais geradores de radiacdo ultra-sonica, a sonda ultra-
sOnica é a que permite a obtencdo de maior intensidade (em torno de 100 W cm™),
cerca de 100 vezes mais que o banho ultra-sonico, sendo por isso mais eficiente nos
procedimentos de extracdo reportados na literatura, viabilizando tempos reduzidos de
exposicdo ultra-sdnica no tratamento de amostra."” No entanto, o banho ultra-sonico é
a fonte de irradiacdo mais barata e largamente disponivel de ultra-som. Ao contrario da
sonda, o banho € mais apropriado para se trabalhar em meio fortemente acido, pois a
solucdo liquida a ser sonicada nunca entra em contato direto com o dispositivo ultra-
sOnico, como ocorre no caso da sonda. Isto € especialmente critico quando os analitos
de interesse estdo presentes no material da sonda (por exemplo, Cr, Ni e Ti). No caso
da extracdo do 6leo, uma outra dificuldade € imposta para o uso de sondas, ja que a
introdugd@o do aparato no meio oleoso aumenta o risco de contaminagdes cruzadas entre
amostras, se a limpeza dos residuos de 6leo ndo for extremamente cuidadosa. Por esses
motivos e pela disponibilidade no laboratério, o banho ultra-sdnico foi o escolhido para
este trabalho.

A eficiéncia da extracdo dos analitos por ultra-som em solugdes &cidas é
dependente dos fatores criticos que a influenciam, como a necessidade de pré-
aquecimento da amostra, a concentracdo do acido e o tempo de exposicao a radiagao
ultra-sonica. Outros autores indicam, em alguns casos, que a posicao dos tubos no

A - . . . oA . ~ 157 2 . so
banho ultra-sonico influencia a eficiéncia da extracdo 7 Isso é mais critico se 0s
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pontos de cavitacao dos sistemas sd@o concentrados em alguns pontos especificos do
dispositivo.

O meio liquido a ser empregado no processo tem sido a preocupacdo de alguns
estudos. Alguns autores indicam que uma mistura de perdxido / dcido mineral tem
favorecido melhores recuperacdes na extracdo de metais em diversas amostras
s6lidas'®?. Outros autores descrevem extra¢des usando apenas um forte dcido mineral
oxidante como HNQ;"?" 183183, Recuperacdes, em geral, sdo dependentes do analito e
nem sempre quantitativas. A literatura também descreve diferentes tempos 6timos de
exposicao ultra-sonica (variando de 5 a 180 min) a fim de alcangar extracdes completas
para diferentes amostras'®'®

Na primeira parte deste estudo, foram avaliados trés fatores que influenciam a
extracdo dcida assistida por ultra-som: (i) a concentracdo do dcido no meio, (ii) o tempo
de aquecimento prévio ao tratamento com ultra-som e (iii) o tempo de exposi¢ao da
amostra ao ultra-som. Para este estudo preliminar, foi usado um procedimento
univariado. Um estudo adicional foi realizado para avaliar o efeito da posi¢do dos tubos
no banho ultra-sdnico com relacdo a eficiéncia de extragdo de metais da amostra. Em
seguida, baseado nos resultados alcancados, dois niveis dos trés primeiros fatores
listados acima foram escolhidos para realizar o planejamento fatorial 2°, visando
detectar os fatores criticos dentro da faixa selecionada e quaisquer interagdes entre eles.

Trés diferentes solugdes de acido nitrico foram usadas:

(i) 4cido nitrico concentrado (65 % de HNOz; em massa, d=1,41 g ml'l) 16 mol
L'l;

(i1) 4cido nitrico concentrado/dgua, 1/1, m/m (32,5 % de HNO; em massa, d =
1,21 gml™) 8,0 mol L';

(iii) 4cido nitrico concentrado/dgua, 1/5, m/m (11 % de HNO3; em massa, d = 1,07

gml™") 2,7 mol L.

Os tempos de aquecimento prévio da amostra testados foram 15, 20, 30 e 40 min.
Apenas uma temperatura (85 °C) foi usada. Finalmente, diferentes tempos de exposicdo
das amostras ao ultra-som (0, 10, 15, 20, 25, 30 min) foram avaliados. O MRC NIST
1634c foi usado para tal estudo, onde Ni e V foram recuperados da amostra original. A

fim de avaliar os outros elementos, um padrao multielementar organometalico (S-21)
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foi incorporado ao 6leo, previamente a extracdo. Valores de referéncia foram obtidos
usando decomposicao dcida assistida por micro-ondas.

Recuperacdes de elementos-traco foram melhoradas quando foi aumentado o
tempo de aquecimento das amostras no banho termostitico a 85 °C. Para fazer este
experimento, o 4cido nitrico 16 mol L™ foi usado e o tempo de sonicacdo foi fixado em
20 min. Recuperag¢des do analito usando 15 ou 20 min de aquecimento foram entre 40 e
70 % para Cd, Cr, Mn, Mo, Ni, Ti e Zn e maior que 80 % para Fe e V. Para tubos
aquecidos por 20 ou 30 min, todas as recuperagdes foram entre 89 % (Fe) e 99 % (Ni).
Tempos maiores de aquecimento ndo afetaram significativamente estes resultados.

A concentracdo do dcido nitrico também foi um fator importante a ser estudado.
Extracdes usando 4cido nitrico concentrado/agua (1/5, m/m) forneceram recuperagdes
muito baixas. Foram observadas extragdes mais eficientes usando 4cido nitrico
concentrado/dgua (1/1, m/m). Entretanto, os melhores resultados foram alcangados
usando acido nitrico 16 mol L'l, como pode ser visto na Tabela 15 e nas Figuras 9 e 10,
as quais mostram recuperacdes alcancadas para os nove elementos em funcao do tempo
de sonicagdo usando as duas diferentes concentragdes de acido nitrico.

Em termos de exposi¢do ao ultra-som, os melhores resultados obtidos foram com

o tempo de sonicacao de 15 min para Cr, Ti e V e de 20 min para Fe, Mn, Mo. Para
Ni. Para Cd e Zn, foram alcangados resultados similares usando ambos os tempos de
15 e 20 min. Foi observado também um decréscimo nas recuperagdes para tempos
mais longos como 25 ou 30 min. Tal decréscimo nas recuperagdes, quando maiores
tempos de sonicacdo sdo utilizados j4 foi reportado na literatura'®, indicando possivel
recombinacdo das espécies do analito formando espécies ndo soliveis, e, reduzindo

. ~ . ~ 186
assim, a concentra¢do do analito na solucao " .
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Tabela 15. Planejamento experimental e resultados do planejamento fatorial 2° para extracéo

acida assistida por ultra-som

Experimento X, X5 X3 Recuperacio (%)
Cd Cr Fe Mn Mo Ni Ti \Y Zn
1 - - - 45,8 58,4 45,1 447 48,9 72,1 46,7 47,3 47,3
2 + - 76,1 61,1 87,9 66,8 66,2 68,0 69,2 74,1 80,7
3 - + - 52,8 58,7 65,1 53,5 63,3 74,1 62,3 61,0 58,0
4 + + - 63,1 66,4 732 62,5 679 69,8 62,6 686 659
5 - - + 79,3 74,8 71,7 70,5 78,9 744 748 78,8 77,8
6 + - + 93,1 92,6 89,0 86,6 90,3 91,1 959 98,7 938
7 - + + 80,5 87,6 729 62,5 88,1 77,9 751 71,9 80,6
8 + + + 95,8 98,2 95,1 94,2 97,6 98,6 89,6 94,7 98,
X —tempo de aquecimento ; X, —tempo de exposi¢do ao ultra-som ; X; — concentra¢do de HNO;
< Tabela 16. Efeitos principais e de interagao e seus desvios-padrao (%) para metais-traco por
§ extragao acida assistida por ultra-som
S Analito
8 Cd Cr Fe Mn Mo Ni Ti \ Zn
Z ito
8
=)
% ipal
;:_g 1742+ 30% 22,58 + 19,72 + 13,5 + 7,25 £ 14,60+ 19,28+ 16,28 +
8 0,87 0,80 1,10 0,22 0,52 0,88 0,64 0,88 0,31
i (-)0,52+ 0,35 £ 3,18 £ 1,02 % 1,8 £ 3,70 £ 0,75 £ (0,68 £ (-)1,68 £
x 0,87 0,80 1,10 0,22 0,52 0,88 0,64 0,88 0,31
= 27,72+ 353+ 14,32 + 21,58 + 17,7 = 14,50 + 23,65 + 2328 + 22,18+
. 0,87 0,80 1,10 0,22 0,52 0,88 0,64 0,88 0,31
Interacoes
de dois
fatores
12 (-)4,62+ ()04 (-)742+ 0,62 + 1,4+0,52 095+ )72+ (14,08 (-)8,42+
0,87 0,80 1,10 0,22 0,88 0,64 0,88 0,31
13 (-)2,88+ (-)1,95+ (-)2,88 £ 4,18 £ -179 £ 11,45+ 32+ 2,08 + (-)4,38 £
0,87 0,80 1,10 0,22 0,52 0,88 0,64 0,88 0,31
23 2,48 + (-)0,5+ 0,52+ (11,22 + 1,5+ 1,8 £ (-)3,75+ (-)4,78+ 0,38 £
0,87 0,80 1,10 0,22 0,52 0,88 0,64 0,88 0,31
Interacoes
de trés
fatores
123 5,38 + 0,5+ 9,92 + 7,18 + 55+ 1,05 £ 39+ 5,52+ 432 +
0,87 0,80 1,10 0,22 1,52 0,88 0,64 0,88 0,31
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Figura 9. Recuperacdes de elementos trago de éleo cru em fungéo do tempo de sonicacao

usando &cido nitrico como meio liquido em duas diferentes concentragées (6 ou 16 mol L) :

metais refratarios Cd, Fe, Mn, Ni e Zn. Tempo de pré-aquecimento (30 min) a 85 °C.
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Figura 10. Recuperagdes de elemento trago de 6leo cru em fungao do tempo de sonicacao

usando acido nitrico como meio liquido em duas diferentes concentra¢des (6 ou 16 mol L'1):

metais refratarios Cr, Mo, V e Ti. Tempo de pré-aquecimento (30 min) a 85 °C.
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6.2.2
Planejamento fatorial

Um planejamento fatorial 2° foi realizado a fim de avaliar a relevancia dos trés
fatores sobre a recuperacdo completa dos analitos usando o método proposto. Os dados
foram ajustados ao modelo relacionando os resultados de recuperagdo aos trés fatores
potencialmente significantes. Os fatores e seus niveis, baixo (-) e alto (+), foram
escolhidos baseados na resposta univariada: tempo de aquecimento de 20 min (-) e 30
min (+); Tempo de exposi¢do ao ultra-som de 15 min (-) e 20 min (+); HNO3 / dgua
1/1, v/v (-) e HNOj3 concentrado (+).

O efeito da mudanga de um fator de um nivel baixo a um valor de nivel alto a
uma resposta selecionada foi examinado e o resultado foi mostrado como percentual de
recuperagdo. Duas replicatas auténticas foram usadas para cada experimento, sendo que
as recuperagdes dos experimentos estdo mostradas na Tabela 15.

Os efeitos principais e de interagao dos trés fatores no desempenho da andlise da
amostra estdo mostrados na Tabela 16. Tais efeitos foram calculados conforme
reportado por Wang e e colaboradores'™’. As recuperagdes dos analitos sofreram

grandes alteracdes nos niveis das varidveis conforme serd discutido abaixo em detalhe.

6.2.2.1
Influéncia do tempo de aquecimento

A partir dos resultados mostrados na Tabela 15, € possivel notar que o maior
tempo de aquecimento favorece recuperacdes significativamente maiores, as quais
estdo proximas de 100 %. As Tabelas 15 e 16 confirmam que o aumento no tempo de
aquecimento aumenta a eficiéncia da extracdo (o efeito do tempo de aquecimento €
positivo para todos os elementos). Nota-se também, que existem efeitos negativos de
interacdo entre o tempo de aquecimento e o tempo de exposi¢do ao ultra-som, no caso
de Cd, Fe, Ti, V e Zn. Uma significativa interacdo com a concentragdo de HNO3 para
Mo (negativa) e Ni (positiva) foi observada. A interagcdo entre tempo de aquecimento e

a concentracdo de HNO3 também foi notada para Mn, Ti e Zn.
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6.2.2.2
Influéncia do tempo de exposicao ao ultra-som

O tempo de exposicdo ao ultra-som foi um fator que ndo produziu efeito
significativo para todos os elementos, quando considerados os dois niveis escolhidos.
No entanto, ficou claramente mostrado, feito anteriormente, a partir dos resultados do
experimento univariado mostrado nas Figuras 9 e 10, que o tempo de exposi¢do ao
ultra-som € muito importante no sentido de favorecer boas recuperagdes para todos os
metais. Nao houve significativas interagdes entre tempo de exposicao ao ultra-som e os
outros dois fatores, exceto aqueles ja identificados quando o tempo de aquecimento é

envolvido.

6.2.2.3
Influéncia da concentracao do acido

O efeito principal da concentracio do &cido nitrico foi muito importante,
influenciando significativamente as recuperagdes dos analitos. A concentraciao do dcido
foi um fator que produziu efeito significativo e positivo para todos os elementos. Dos
resultados, verifica-se que o 4cido nitrico concentrado forneceu recuperacdes
significativamente maiores, proximas de 100 % para maioria das respostas. O uso de
4cido nitrico (16 Mol L") forneceu recuperacdes maiores que 70 % para todos os
elementos (exceto para Mn), mesmo quando os outros fatores ndo estavam em suas
condi¢cdes otimizadas (Tabelas 15 e 16). Isso confirma que este fator € o mais
importante (considerando os niveis escolhidos para todas as varidveis) no sentido de
favorecer recuperacdes quantitativas do analito. J4 foram reportadas na literatura as
interacdes entre este fator com os outros dois fatores.””**!®® Foi identificada interacdo
entre os trés fatores para todos os elementos, exceto para Cr e Ni.

Finalmente, deve-se notar que, para os niveis em estudo, ambos, o tempo de
aquecimento, e especialmente, a concentracdo de HNO;, sdo importantes efeitos

principais, e sdo mais relevantes que quaisquer outros efeitos de interacdo. Em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310282/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0310282/CA

126

comparacao, o efeito do tempo de exposi¢ao ao ultra-som € muito menos importante do
que os outros dois fatores, quando considerada a faixa experimental escolhida.
Entretanto, o experimento univariado indicou ser a exposi¢cdo ao ultra-som,
indispensavel ao alcance de extracdes quantitativas. Uma condicdo de compromisso foi
escolhida para possibilitar a extracdo e a determinagao multielementar de amostras de
6leo por ICP OES (HNO; 16 mol L, tempo de aquecimento de 30 min e tempo de

sonicacao de 15 min).

6.2.3
Avaliacao da influéncia da posicao dos tubos no banho ultra-sénico na
extracao acida

Alguns trabalhos relatam que a posi¢do do tubo dentro do banho ultra-sonico é
um fator importante a ser considerado’>’"*®. A fim de avaliar este fator e verificar se
resultados estatisticamente diferentes seriam atingidos com a extracdo de tubos
alocados em diferentes posicdes do banho ultra-sdnico, oito tubos de extracao contendo
0,1 £ 0,001 g do MRC NIST 1634c foram dispostos em posicdes especificas da cesta
de metal dentro do banho ultra-sonico (ver Figura 5 do Capitulo 4) a fim de se proceder
a extragdo assistida por ultra-som. As condi¢des otimizadas no experimento univariado
foram utilizadas (30 min de tempo de pré aquecimento, uso de dcido nitrico 16 mol L™
e 15 min de tempo de sonica¢do). Cada experimento foi feito em triplicata em trés dias
diferentes. As recuperacdes dos elementos certificados, Ni e V (elementos cujos
valores sdo certificados no NIST 1634c) foram monitoradas. Recuperacdes para Ni
variaram de 94 £ 6 a 106 = 7 % (n =3), e de 91 £ 5 a 104 £ 6 % (n =3) para V,
indicando que ndo existe diferenca estatistica, através dos valores criticos calculados
para F (95 %, n =3) entre as recuperagdes atingidas, e ndo existe influéncia da posi¢ao

do tubo sobre a eficiéncia da extragao.
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6.2.4
Parametros de mérito

Ao se extrair os analitos diretamente em HNOs; 16 mol L'l, o efeito do acido na
solucdo e as taxas de transporte do analito, na formacdo do aerossol e nas
caracteristicas térmicas devem ser consideradas'®. Visando compensar estes efeitos de
matriz, as solucdes de calibragcdo foram preparadas usando padrdo inorganico do analito
diretamente misturado em HNO; 16 mol L. Sob estas condigdes, as curvas de
calibragao foram obtidas para cada um dos elementos. Os valores de LD e de LQ foram
calculados e estdo mostrados na Tabela 17.

A precisdo foi avaliada através da andlise da amostra de 6leo cru, denominada de
amostra I, que foi fortificada com Conostan S-21, a qual foi submetida a extragao dcida
assistida por ultra-som sob as condi¢des experimentais ja otimizadas. Como resultado,
considerando n = 3, os seguintes desvios-padrdo relativos foram encontrados: 6,1 %
(Cd), 9,5 % (Cr), 5,6 % (Fe), 2,4 % (Mn), 1,7 % (Mo), 7,2 % (Ni), 8,8 % (Ti), 4,0 %
(V), and 2,0 % (Zn).
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Tabela 17. Limites de detec¢éo e quantificagao para os analitos usando o método de

extracao acida por ICP OES na solugao acida

Elemento LD (ngg") LQ (ng g’

Cd 3,0 9,9
Co 10,0 33,0
Cr 5,0 16,5
Fe 9,6 31,7
Mn 2,0 6,6
Mo 6,0 19,8
Ni 9,5 31,4
Ti 9,8 32,3
A% 6,1 20,1
Zn 9,8 32,3

6.2.5

Aplicacao

Para testar a efetividade do procedimento, duas amostras de 6leo cru (“6leo I e
“6leo H”) foram fortificadas (5 pg g) e analisadas por ICP OES usando a extracdo
acida assistida por ultra-som com as condi¢des experimentais otimizadas. Ambas as
amostras de 6leo cru foram fortificadas e preparadas por decomposi¢do dcida assistida
por micro-ondas e os analitos determinados por ICP OES a fim de obter valores de
referéncia de recuperacdo para serem comparados aos do método proposto. O MRC
NIST 1634c também foi analisado para seu contetdo original de Ni e V, os resultados

sdo listados na Tabela 18 que indicam que as recuperagdes dos analitos no material de
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referéncia foram préximas de 100 % e os resultados alcangados para as duas amostras
de 6leo cru foram compardveis aos obtidos quando da utilizagdo do método de

Na Tabela 18, na coluna do MRC NIST 1634c, apenas os campos dos

referéncia.

elementos referenciados neste material (Ni e V), foram determinados.

Tabela 18. Recuperacgdes (n = 3) em MRC NIST 1634c e em amostras de 6leo cru fortificadas

129

(5 ug g”') comparando a metodologia da extracdo acida com a decomposicio acida

Analito Amostra
NIST SRM1634c Oleo cru I Oleo cru H
Recuperacao (%)
Cd 99,6 + 3 98,2 +2
Cr 96,2 + 2 97,9 +4
Fe 92,6 +2 949 + 1
Mn 94,7 + 1 96,6 + 2
Mo 975+ 1 98,2+ 1
Ni 99,1 +3 90,8 + 1 105,1 + 1
Ti 99,7 +3 89,9 + 1
\Y% 96,0 + 2 97,1+ 1 935+ 1
Zn 934+ 1 91,0+ 1
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6.2.6
Consideracoes sobre o uso do procedimento de extracao acida assistida
por ultra-som de metais-traco de 6leo cru

O método de extragdo 4cida assistida por ultra-som foi utilizado com sucesso
para a extracdo de metais-traco de dleo cru para posterior determinacdo multielementar
por ICP OES. Com este procedimento, foi alcangada a extracdo total do elemento de
forma rdpida e simples, resultando em solu¢des que foram aspiradas diretamente ao
ICP. A aplicagdao da PCA e de FA mostrou que a concentracdo de 4cido nitrico e o
tempo de aquecimento sdo as varidveis mais importantes e que o uso apropriado destes
parametros sdo cruciais para promover boas recuperacdes do analito. A sonicagdo
mostrou-se também crucial ao processo de extragdo, mas apresentou-seé como um
parametro bem robusto dentro da faixa de tempo de exposicao estudada. O método foi
testado usando uma amostra de referéncia de 6leo combustivel e duas amostras de 6leo
cru. Os resultados foram compardveis aos valores certificados e aqueles alcangados
quando do emprego do método tradicional de decomposicdo dcida por micro-ondas.
Foram obtidas excelentes recuperagdes para todos os metais (refratdrios, médio volateis
e voléteis). O procedimento proposto mostrou-se bastante atrativo devido ao reduzido

uso de reagentes, baixo custo e reduzidos tempo e manuseio envolvidos.
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6.3

Comparativo entre os dois métodos propostos, emulsificacao sem
detergente e extracao acida, em termos de aplicacao na determinacao de
elementos-traco presentes em odleo cru

Na Tabela 19, a seguir, é feita uma comparagdo dos LD obtidos para os
elementos-traco em Oleo cru aplicando as metodologias propostas e a dissolucdo acida
em forno de micro-ondas. A capacidade de deteccdo da metodologia de emulsdo em n-
propanol foi, de forma geral, um pouco melhor do que a extragdo dcida assistida por
ultra-som, mostrados pelos LD obtidos que foram para quase todos os elementos, uma
ordem de magnitude menor. Estes LD melhores para o método da emulsificacdo em n-
propanol, foram conseqiiéncias da maior diluicdo da amostra de 6leo cru pelo método
da extragdo 4cida (50 vezes), quando comparado com o fator de diluicdo por
emulsificacdo (17 vezes). O mesmo ocorreu com os LD obtidos por decomposi¢ao
acida, que foram similares aos da extracdo dcida e piores que os da emulsificacdo, ja

que o fator de dilui¢do da decomposicao acida é de 100 vezes.
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Tabela 19 - Limites de detecgéo em g g'1, obtidos para Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Ti, Ve Zn
na amostra pelas metodologias desenvolvidas (emulsdo em n-propanol e extracao 4cida

assistida por ultra-som) e pela j& estabelecida (decomposicdo acida por micro-ondas)

Analito Emulsao em” Extracao acida” Decomposicio dcida®
n-propanol assistida por ultra-som por micro-ondas

Cd 0,12 0,15 0,64

Co 0,22 0,50 0,80

Cr 0,21 0,25 0,29

Fe 0,067 0,48 0,49
Mn 0,025 0,10 0,69
Mo 0,38 0,30 1,80

Ni 0,17 0,48 0,49

Ti 1,07 0,49 0,48

\Y% 0,85 0,30 0,36

Zn 0,035 0,47 0,46

Fator de dilui¢do: a— 17X ; b-50X; ¢—-100X

Foram determinadas as concentracdes dos elementos-traco presentes em uma
amostra original de 6leo cru (I), pelo método de emulsificacdo em n-propanol e pelo
método da extragdo d4cida assistida por ultra-som. Utilizaram-se as condi¢des
otimizadas e discutidas nos dois tépicos apresentados acima.

Neste topico, serd feito um comparativo em termos de aplicacdo de cada método
proposto, na determinacdo da concentragdo dos elementos-traco presentes na amostra
original, sem qualquer fortificagdo do analito, entre estes dois métodos e o método ja
estabelecido da emulsificagdo em Triton X-100.

Os resultados dispostos nas Tabelas 20 e 21, mostram que o método da

emulsificacdo sem detergente (n-propanol), apresentou desempenho similar ao método
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da emulsificagdo com detergente (Triton X-100) para todos os elementos, exceto para
Ti (baixa recuperacdo). Da mesma forma, o método da extracdo 4cida assistida por
ultra-som também apresentou comportamento similar ao da emulsificacdo com Triton
X-100 para todos os elementos, com excecdo de V, que apresentou alto desvio padrao,
porém abaixo de 10 %. Os resultados piores para Cd, nestes dois métodos, também
podem ser devido a baixa concentracio destes elementos na matriz de éleo cru.

Os métodos de emulsificacdo em n-propanol e da extracdo 4cida assistida por
ultra-som, apresentaram resultados comparativos entre si. A emulsificacio em n-
propanol teve desempenho um pouco melhor para Ti, V e Zn, enquanto que o método
da extra¢do 4cida mostrou esta leve melhoria para Mo. Em geral, ambos os métodos
propostos mostraram-se atrativos para a determinacao de elementos-traco em amostras
de dleo cru. Logo, outros critérios devem ser levados em conta, quando da escolha do
método para este tipo de andlise, como, tipo de sistema de introducdo da amostra,

disponibilidade de reagente e outros.
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Tabela 20 - Determinagéo da concentracao de Cd, Fe, Mn, Mo em amostra original de éleo cru |

(n=3)
Elemento Procedimento Parametros
Concentracdo RSD (n=3)
(Mg gh (%)
Emulsao sem detergente 1,71 10
Cd Extracao 4cida por US 1,82 6,1
Emulsao com detergente 1,79 4,2
Emulsdo sem detergente 12,9 5.4
Fe Extracdo 4cida por US 13,1 6,3
Emulsao com detergente 12,7 7,0
Emulsao sem detergente 2,73 3,2
Mn Extracdo 4cida por US 2,79 2,3
Emulsao com detergente 2,80 1,8
Emulsdo sem detergente 1,83 7,0
Mo Extracdo 4cida por US 1,87 1,9
Emulsao com detergente 1,90 2

“DPR € o desvio padrio relativo 2 média das concentracdes obtidas de medicdes realizadas

em triplicata.
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Tabela 21- Determinagéo da concentracao de Ni, Ti,V e Zn em amostra original de éleo cru | (n=3)

Elemento Procedimento Parametros
Concentracdo RSD (n=3)

(Hggh) (%)

Emulsao sem detergente 17,3 5,2

Ni Extracdo 4cida por US 17,2 7.3
Emulsao com detergente 17,2 1,3

Emulsdo sem detergente 7,41 2,6

Ti Extracdo 4cida por US 7,51 8,0
Emulsao com detergente 7,52 1,3

Emulsdo sem detergente 30,0 3,2

v Extracdo 4cida por US 29,7 8.8
Emulsao com detergente 29,6 4.8

Emulsao sem detergente 3,0 3,3

7Zn Extracdo 4cida por US 2,86 7.4
Emulsao com detergente 2,97 4,0
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