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3
Resultados e Discussoes

3.1.
Determinacao de As e Mn em diesel, gasolina e nafta por GF AAS

3.1.1.
Estabilidade do As e Mn nas amostras

A estabilidade do As foi investigada utilizando as amostras de diesel,
gasolina e nafta enriquecidas com a adi¢do de As inorganico e organico. Em
relagio ao As inorganico, foi utilizada solucdo de trabalho de 10 pug mL™,
preparadas a partir da diluicdo da solucdo estoque de 1000 pg mL™ com propan-1-
ol. J4 para o As organico, foram utilizadas solugdes de trabalho de,
aproximadamente, 10 pg mL™', preparadas a partir da dilui¢do do padrio 100 pg g
" em 6leo com n-hexano. Preparava-se uma solu¢do composta por 9,9 mL da
amostra com 0,1 mL do padrio de As 10 ug mL™, obtendo-se uma amostra com
adi¢do de 100 ng de As por mL.

Ja para o Mn, sua estabilidade foi investigada utilizando-se amostras de
diesel e gasolina in natura. Para o estudo com as amostras de nafta, foram
adicionados Mn inorganico e organico (em tubos diferentes), visto que os baixos
niveis originais de Mn na nafta ndo permitiram o estudo na amostra in natura, isto
¢, ndo enriquecida com Mn. Em relacdo ao padrdo de Mn inorgénico, foi utilizada
solugio de trabalho de 500 ng mL™', preparada a partir da diluigio da solugdo
estoque de 1000 pg mL" com propan-1-ol. Quanto ao Mn organico, foi utilizada
solugdo de trabalho de aproximadamente 500 ng mL™, preparada a partir da
dilui¢do do padrdo 100 pg g em 6leo base com n-hexano, misturando-se entdo
0,1 mL da solugd@o de trabalho com 9,9 mL da nafta obtendo-se concetragdo final
de Mn de 5 ng mL™.

As amostras foram transferidas para cubetas de diferentes materiais
(polietileno, Teflon® e vidro), todas com aproximadamente mesma geometria e

capacidade. A partir do momento em que a amostra foi transferida para a cubeta,
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foram realizadas medidas periodicamente. Os programas de temperatura utilizados
para o estudo de estabilidade do As e do Mn estdo mostrados na Tabela 4 ¢ na
Tabela 5, respectivamente. Deve-se ressaltar que estes programas ndo sdo 0s
otimizados, uma vez que sinais relativos s3o suficientes para esta etapa do
trabalho. Para o diesel foi utilizado um programa de temperatura distinto do
utilizado para gasolina e nafta, devido aos estudos terem mostrado a necessidade
de secagem mais lenta para o diesel. Para evitar a evapora¢do das amostras, as
cubetas foram tampadas apos cada medida. Além disso, para compensar qualquer
evaporagdo ocorrida, as cubetas foram pesadas imediatamente antes e apo6s de
cada medida e um fator de evaporacdo foi utilizado nos célculos. Visto que para
algumas amostras as medidas foram realizadas em dias diferentes, utilizaram-se
curvas de calibracdo aquosas como referéncia para a normalizagao dos resultados.

Para o As utilizou-se, como modificador de matriz, 10 ug de paladio,
pipetando-se para o forno, 10 pL da solucdo modificadora de Pd 1000 pg mL™,
procedendo-se a secagem desta solucdo (2 100 °C por 5 s) antes da pipetagem dos
20 pL da amostra. Para o Mn, neste estudo ndo foi utilizado modificador de

matriz.

Tabela 4: Programa de temperatura utilizado nos estudos de estabilidade do As em

diesel, gasolina e nafta.

Diesel Gasolina e nafta Gas
Etapa Temp. Rampa Permanéncia Temp. Rampa Permanéncia inerte*
(°C)  (°Cls) (s) (°C)  (°Cls) (s)

Secagem 120 5 20 100 5 10 Max.
Secagem 220 1 10 200 2 5 Max.
Pirdlise 1200 50 20 1200 50 20 Max.
Auto-zero 1200 0 5 1200 0 5 Stop
Atomizagédo 2500 FP* 3 2500 FP* 3 Stop
Limpeza 2650 1000 2 2650 1000 2 Max.

*FP: full power; ** Max.=2 L h”'
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Tabela 5: Programa de temperatura utilizado nos estudos de estabilidade do Mn em

diesel, gasolina e nafta.

Diesel Gasolina e nafta Gas
Etapa Temp. Rampa Permanéncia Temp. Rampa Permanéncia inerte*
(°C)  (°Cls) (s) (°C)  (°Cls) (s)

Secagem 120 5 20 100 5 5 Max.
Secagem 220 1 10 200 3 10 Max.
Pirdlise 1000 100 20 1000 100 20 Max.
Auto-zero 1000 0 5 1000 0 Stop
Atomizagdo 2400 2000 3 2300 2000 3 Stop
Limpeza 2550 500 2550 500 Max.

*Max.=2Lh"

Quedas significativas do sinal com o tempo foram observadas para ambas as

espécies de As e Mn em todas as amostras e cubetas (Figura 2 e Figura 3,

respectivamente). Em geral, para o As houve uma queda maior para o As

inorganico do que para o organico, bem como para a nafta e a gasolina do que

para o diesel; em relagdo ao tipo de material dos reservatérios, o polietileno

(Figura 2a) mostrou quedas menos pronunciadas em relagdo ao vidro (Figura 2b)

e ao Teflon® (Figura 2c), com exce¢do do As inorganico em nafta. Para o Mn

houve uma queda maior para a nafta, seguida pelo diesel e pela gasolina e nio

houve diferenga apreciavel em relagdo ao tipo de material dos reservatérios.
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Figura 2: Estabilidade do As inorganico em amostras de (m) diesel, (A) gasolina e (e)

nafta; e do As organico em amostras de () diesel, (A) gasolina e (©)nafta em cubetas de

(a) polietileno, (b) vidro e (c) Teflon".
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Figura 3: Estabilidade do Mn em cubetas de polietileno: amostras de (m) diesel, (¢)
gasolina, (0) nafta com Mn inorganico e (+) nafta com Mn organico; cubetas de Teflon™:
amostras de (0) diesel, (A) gasolina, (X) nafta com Mn inorganico e () nafta com Mn

organico; e em cubetas de vidro: amostras de (¢) diesel, (*) gasolina, (0) nafta com Mn

inorganico e (A) nafta com Mn organico.

O mesmo estudo de estabilidade foi realizado para o As em gasolina in
natura, ou seja, sem qualquer adicdo externa de analito, usando-se para a
determinagdo tanto a medida direta por GF AAS como um método comparativo
[83], que utiliza extragdo para a fase aquosa. A amostra de gasolina foi
armazenada em um tubo de fundo conico de polietileno (Sarsted, Berlin,
Alemanha), com 50,0 mL de capacidade e as aliquotas foram retiradas para
andlise direta e para a extragdo em diferentes tempos. Os resultados (Figura 4)
mostraram-se semelhantes aos ja obtidos, excluindo a possibilidade das perdas
estarem relacionadas a andlise direta de solugc@o orgéanica em forno de grafite.
Experimentos com diesel e nafta sem adicdo de analito ndo foram realizados,
devido aos baixos niveis de As nessas amostras.

Assim, as quedas de sinal podem ser atribuidas a perdas do analito pela
adsor¢do nas paredes dos recipientes. Esta instabilidade j& vem sendo reportada na

literatura para varios elementos em nivel traco, em diversas matrizes orgénicas

[36-40,42,43].
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Figura 4: Estabilidade do As em amostra de gasolina in natura, sem adi¢do de analito,
determinado (A ) diretamente por GF AAS e (¢) pelo método comparativo de extracédo

para fase aquosa.

Com o intuito de evitar tais perdas, iniciou-se o estudo da estabilizacdo das
amostras pela formacdo de sistemas de trés componentes, preparados pela mistura
de volumes apropriados da amostra, de propan-1-ol e de solug¢do aquosa de HNOs,
formando uma microemulsdo. Em busca da melhor composi¢do da microemulséo,
bem como do programa de temperatura, realizou-se experimentos com base na

otimiza¢do multivariada.

3.1.2.
Otimizagao dos procedimentos propostos

A otimizagdo da composicdo da microemulsdo e do programa de
temperatura, para cada elemento e para cada tipo de amostra, foi realizada
utilizando-se métodos multivariados. Para o As manteve-se a massa de
modificador de palddio em 10 pug e para Mn ndo utilizou-se modificador de
matriz.

As variaveis estudadas, relacionadas a composi¢do da microemulsdo, foram
a concentragdo final de acido nitrico e a propor¢do amostra/propan-1-ol. O
volume da solugdo de HNO; e o volume total da microemulsdo foram mantidos
constantes em 100 puL e 10,0 mL, respectivamente. A temperatura de pirdlise e a

temperatura de atomizacdo foram as varidveis otimizadas, relacionadas ao
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programa de temperatura. Para o As também foi estudada a rampa de pirdlise. A
resposta acompanhada foi a absorvancia integrada, considerando-se como 6timo o
sinal maximo.

Em principio, foi realizado um planejamento fatorial completo (2"), com n
fatores e dois niveis: (-1), baixo e (+1), alto. Um total de 32 (2°) experimentos
foram realizados para o As e de 16 (2*) experimentos foram realizados para o Mn,
em triplicata e de modo randomico, obedecendo a combinagdo fornecida pelo
planejamento fatorial completo para cinco fatores e dois niveis (Tabela 6) e quatro
fatores e dois niveis (Tabela 7) para o As e o Mn, respectivamente. Este
planejamento trabalha com o modelo linear. Os dados foram analisados utilizando
o software de estatistica Statistica 6.0 Statsoft (planejamento 2P Standard
Design) e a literatura [104]. A Tabela 8 e a Tabela 9 mostram as varidveis

estudadas e o valor de seus niveis para cada elemento e amostra.
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Tabela 6: Planejamento fatorial completo para cinco fatores (variaveis) e dois niveis (2°).

Experimento Variaveis

A B C D =

1 -1 = x x -
2 +1 A A X .
3 -1 +1 1 A X
) + +1 -1 X X
5 -1 -1 +1 1 A
6 +1 -1 1 3 x
7 -1 +1 +1 K X
8 +1 +1 1 A X
° -1 -1 -1 +1 A
10 +1 A A +1 5
11 -1 +1 R 1 x
12 +1 +1 A 1 X
13 -1 -1 +1 +1 A
14 +1 -1 +1 +1 7
1 i +1 +1 + E
16 +1 +1 +1 +1 -1
17 -1 1 3 x —
18 +1 A X X p
19 -1 +1 A A e,
29 + +1 1 1 +1
21 1 _1 v x —~
22 +1 -1 +1 A 1
2 i +1 +1 - +1
24 +1 +1 +1 A 1
25 -1 1 3 = —
26 +1 -1 -1 +1 +1
27 i +1 -1 +1 +1
28 +1 +1 -1 +1 T
29 - -1 +1 +1 +1
30 +1 1 Iy 1 =
3 -1 +1 +1 +1 +1

w
N
+
N
+
-
+
-
+
N
+
N
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Tabela 7: Planejamento fatorial completo para quatro fatores (variaveis) e dois niveis
(2°).

Experimento Variaveis

A B c =
1 x - . -
2 1 . . .
3 1 1 5 ~
4 +1 1 x ]
5 3 . = .
6 +1 i 1 ]
7 1 +1 - ~
8 +1 1 > X
9 1 X . —
10 +1 1 X =
11 -1 e x Ny
12 1 1 x =
13 -1 x - -
14 +1 -1 1 +1
15 A o 1 e
16 +1 +1 1 +1

Tabela 8: Variaveis estudadas, e seus niveis, para a otimizagdo do procedimento de

determinagéo de As em derivados do petrdleo pelo planejamento fatorial completo 2°.

Niveis
Variaveis Diesel Gasolina Nafta
-1 +1 -1 +1 -1 +1
(A) Rampa de pirolise (°C/s) 50 100 50 100 50 100
(B) Temp. pirdlise (°C) 900 1300 900 1300 900 1300
(C) Temp. atomizagéo (°C) 2400 2600 2400 2600 2400 2600
(D) HNO3 na microemulsao (% v/v) 0,4 0,8 0,4 0,8 0,4 0,8

(E) Proporgéo amostra/propan-1-ol 040 067 050 145 050 1,72
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Tabela 9: Varidveis estudadas e seus niveis para a otimizacdo do procedimento de

determinagéo de Mn em derivados do petréleo pelo planejamento fatorial completo 2,

Niveis
Variaveis Diesel Gasolina Nafta
-1 +1 -1 +1 -1 +1
(A) Temp. pirdlise (°C) 900 1200 900 1200 900 1200
(B) Temp. atomizacao (°C) 2300 2500 2300 2500 2300 2500
(C) HNO3 na microemulsao (% v/v) 0,4 0,8 0,4 0,8 0,4 0,8
(D) Proporgao amostra/propan-1-ol 0,40 1,06 0,72 1,41 0,72 1,41

Os resultados deste planejamento mostraram que, para o As em todos os
tipos de amostra, a variavel rampa de pirdlise ndo se mostrou estatisticamente
significante (p>0,05) e, em contraste, as variaveis temperatura de pirdlise e
atomizagdo, concentragdo do HNO; e propor¢do amostra/propan-1-ol
apresentaram-se significativamente importantes. Para o Mn em todos os tipos de
amostra todas as varidveis estudadas apresentaram-se significativamente
importantes. Porém, os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) ajustados
mostraram-se pequenos (<0,50) e os test-F apresentaram falta de ajuste para os
dois elementos em todas as amostras, indicando que o modelo linear proposto nao
estava adequado.

Com o objetivo de buscar um modelo que explique melhor o
comportamento das varidveis estudadas, foi utilizado o planejamento composto
central, que fornece um modelo quadratico. A varidvel rampa de pirdlise estudada
para o As, indicada como ndo significativamente importante, no planejamento

linear, foi mantida constante, em 100°C s

Trabalhando as variaveis temperatura de pirdlise e atomizagdo,
concentracdo do HNOjs e propor¢@o amostra/propan-1-ol foram realizados 16 2%
experimentos relacionados ao planejamento fatorial completo, com os pontos de
coordenadas -1 (baixo) ou +1 (alto), 8 (2x4) experimentos axiais (estrela), cujos
os pontos possuem todas as coordenadas nulas, exceto uma com valor a (o0 = *
2H" = + 2) e 5 experimentos realizados no ponto central. Um total de 29
experimentos foram realizados em triplicata e de modo randdémico, obedecendo a

combina¢do fornecida pelo planejamento composto central para quatro fatores
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(Tabela 10). Os diferentes niveis utilizados neste planejamento para a
determinagdo de As em diesel (Tabela 11), gasolina (Tabela 12) e nafta (Tabela
13) e de Mn em diesel (Tabela 14), gasolina (Tabela 15) e nafta (Tabela 16) estao

apresentados a seguir.

Tabela 10: Planejamento composto central para quatro fatores (variaveis).

Experimento Variaveis
A B c 5
1 - ~ - -
2 +1 - - .
3 X = - .
4 +1 1 x x
5 x _1 — .
6 +1 A 1 x
7 -1 +1 1 X
8 *1 +1 1 X
9 X - - -
10 + -1 -1 +1
" ! 1 -1 +1
12 *1 +1 -1 +1
13 A = . =
14 1 A e -
15 -1 +1 +1 1
16 +1 +1 1 +1
17 0 0 5 5
18 0 0 5 5
19 0 0 5 5
20 0 5 - ;
21 0 5 - ;
22 > 5 - ;
23 +2 0 5 .
24 5 5 - -
25 0 ) 5 5
26 0 0 > 5
27 5 5 > ;
28 0 5 -
29 0 5 -
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Tabela 11: Variaveis estudadas e seus respectivos niveis utilizados no planejamento

composto central, para a otimizagao do procedimento de determinagéo de As em diesel.

L Niveis
Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
(A) Temperatura de pirdlise (°C) 800 900 1000 1100 1200
(B) Temperatura de atomizagéo (°C) 2450 2500 2550 2600 2650
(C) HNO3 na microemulséo (% v/v) 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
(D) Proporcao diesel/propan-1-ol 0,31 0,40 0,49 0,58 0,67

Tabela 12: Variaveis estudadas e seus respectivos niveis utilizados no planejamento

composto central, para a otimizagcdo do procedimento de determinagdo de As em

gasolina.
o Niveis
Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
(A) Temperatura de pirélise (°C) 500 700 900 1100 1300
(B) Temperatura de atomizagéo (°C) 2450 2500 2550 2600 2650
(C) HNOj3 na microemulsao (% v/v) 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
(D) Proporgao gasolina/propan-1-ol 0,70 1,04 1,38 1,72 2,06

Tabela 13: Variaveis estudadas e seus respectivos niveis utilizados no planejamento

composto central para a otimizagao do procedimento de determinacao de As em nafta.

. Niveis
Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
(A) Temperatura de pirdlise (°C) 725 850 975 1100 1225
(B) Temperatura de atomizagéo (°C) 2350 2425 2500 2575 2650
(C) HNOj3 na microemuls&o (% v/v) 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
(D) Proporgao nafta/propan-1-ol 0,70 1,04 1,38 1,72 2,06
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Tabela 14: Variaveis estudadas e seus respectivos niveis utilizados no planejamento

composto central para a otimizagao do procedimento de determinac&o de Mn em diesel.

. Niveis
Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
(A) Temperatura de pirdlise (°C) 500 700 900 1100 1300
(B) Temperatura de atomizagéo (°C) 2225 2300 2375 2450 2525
(C) HNO3 na microemulséo (% v/v) 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
(D) Proporcao diesel/propan-1-ol 0,30 0,70 1,11 1,51 1,91

Tabela 15: Variaveis estudadas e seus respectivos niveis utilizados no planejamento

composto central para a otimizagdo do procedimento de determinacdo de Mn em

gasolina.
o Niveis
Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
(A) Temperatura de pirélise (°C) 800 900 1000 1100 1200
(B) Temperatura de atomizagéo (°C) 2225 2300 2375 2450 2525
(C) HNOj3 na microemulsao (% v/v) 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
(D) Proporgao gasolina/propan-1-ol 0,72 1,06 1,41 1,75 2,10

Tabela 16: Variaveis estudadas e seus respectivos niveis utilizados no planejamento

composto central para a otimizagao do procedimento de determinacao de Mn em nafta.

. Niveis
Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
(A) Temperatura de pirdlise (°C) 800 900 1000 1100 1200
(B) Temperatura de atomizagéo (°C) 2225 2300 2375 2450 2525
(C) HNOj3 na microemuls&o (% v/v) 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
(D) Proporgao nafta/propan-1-ol 0,72 1,06 1,41 1,75 2,10

Os dados foram analisados utilizando o software Statistica 6.0 Statsoft

(Central Composite, Non-factorial, Surface Designs) e a literatura [104]. O

coeficiente de correlagio (R?) ajustado, obtido pelo planejamento composto

central para o As em diesel foi de 0,731, ou seja, 73,1% da variagdo ao redor da

média pode ser explicada por este modelo. Para o As em gasolina e em nafta os
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valores de R* ajustados foram 0,720 e 0,747, respectivamente. Para o Mn em
diesel, em gasolina e em nafta os valores de R? ajustados foram 0,824, 0,803 e
0,730, respectivamente. Assim, o modelo mostrou-se adequado para a otimizagdo
das varidveis estudadas para os dois elementos nos diferentes meios, ja que
valores superiores a 70% sdo considerados aceitdveis por se tratar de analises

traco.

A Tabela 17 e a Tabela 18 apresentam os valores dos coeficientes de
regressdo das varidveis estatisticamente significativas para o As e para o Mn,

respectivamente, em cada amostra.

Para o As (Tabela 17) em diesel, as varidveis significativas com
comportamento linear foram temperatura de pirdlise (Tp) e proporgdo
diesel/propan-1-ol (a/p); com comportamento quadratico, foram a temperatura de
atomizacdo (Ta) e a propor¢do diesel/propan-1-ol, além das interagdes entre
temperatura de pirdlise e o percentual de HNOs e entre temperatura de pirdlise e
propor¢do diesel/propan-1-ol. Em gasolina, as variaveis significativas com
comportamento linear foram a concentracio do HNO; e a proporcio
gasolina/propan-1-ol (a/p), enquanto que as outras varidveis apresentaram
comportamento  quadratico. Em nafta, todas varidveis apresentaram
comportamento linear significativo, enquanto que a temperatura de pirdlise
também apresentou comportamento quadratico significativo, além das intera¢des
entre temperatura de pir6lise e temperatura de atomizacédo, temperatura de pir6lise

e propor¢do nafta/propan-1-ol e temperatura de atomizagao e percentual de HNO:s.

Para o Mn (Tabela 18) em diesel, as varidveis com comportamento linear
significativo foram a temperatura de pirolise (Tp), a temperatura de atomizagdo
(Ta) e a propor¢do diesel/propan-1-ol (a/p), enquanto que todas as variaveis
apresentaram comportamento quadratico significativamente importante. Em
gasolina, apenas o percentual de HNOs ndo apresentou comportamento linear
significativo e a proporcdo gasolina/propan-1-ol nido apresentou comportamento
quadratico significativo; as interagdes entre temperatura de pirdlise e temperatura
de atomizacgdo, temperatura de pirolise e proporg¢do gasolina/propan-1-ol e
temperatura de atomizagdo e percentual de HNOs; mostraram-se
significativamente importantes. Em nafta, a variavel temperatura de pirolise nao

apresentou comportamento linear significativo, enquanto que apenas a propor¢ao
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nafta/propan-1-ol apresentou comportamento quadratico significativo; a interag@o
temperatura de atomizacdo e percentual de HNO; também se mostrou

significativa.

Tabela 17: Coeficientes de regresséo dos fatores estatisticamente significativos para a

determinagéo de As em diesel (D), gasolina (G) e nafta (N), pelo planejamento composto

central.
s Coeficientes de Regresséo *
é Interc.  Tp” Ta® HNO;* (a/p) Tp Ta HNO; a/p Tp.Ta Rs Tp.a/p e
< HNO; HNO;
D 0,2907 ns 0,0065 ns -0,0056 -0,0042 ns ns 0,0104 ns -0,0062 0,0060 ns
G 02791 -0,0048 -0,0039 -0,0060 -0,0124  ns ns  -0,0046 0,0088  ns Ns ns ns
N 02363 -0,0031 ns ns ns 0,0019 0,0044 -0,0029 0,0029 -0,0033 Ns  -0,0026 -0,0050

* Interc., Tp, Ta, HNO;, a/p e ns refere-se a interse¢do, temperatura de pir6lise, temperatura de atomizag¢do, % de HNO; na

microemulsdo, propor¢do amostra/propan-1-ol e ndo significativo, respectivamente.

Tabela 18: Coeficientes de regressdo dos fatores estatisticamente significativos para a

determinacdo de Mn em diesel (D), gasolina (G) e nafta (N) pelo planejamento composto

central.
. Coeficientes de Regresséo *
é Interc.  Tp Ta>  HNO;® (alp)’ Tp Ta HNO; a/p Tp.Ta R Tp.a/p Ta
< NO; HNO;
D 14,6452 -0,1673 -0,4894 -0,3317 -0,3581 0,2871 0,9036 ns  0,4097 ns ns ns ns
G 3,8540 -0,0593 -0,0844 -0,0413 ns  -0,0606 -0,1300 ns  -0,2432 0,0626 ns -0,0515 0,0487

Z

15,5781  ns ns ns 0,0993 ns -0,4254 -0,2123 -0,3175 ns ns ns 0,1656

* Interc., Tp, Ta, HNO;, a/p e ns refere-se a interse¢do, temperatura de pir6lise, temperatura de atomizagdo, % de HNO; na

microemulsdo, propor¢do amostra/propan-1-ol e ndo significativo, respectivamente.

Um modo mais facil e usual de se visualizar quais as variaveis e interagdes
foram estatisticamente significativas (p<0,05) ¢ através dos diagramas de Pareto,
que estdo apresentados para o As em diesel (Figura 5a), gasolina (Figura 5b) e
nafta (Figura 5c) e para Mn em diesel (Figura 6a), gasolina (Figura 6b) e nafta
(Figura 6c¢).
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Figura 5: Diagramas de Pareto dos efeitos padronizados pelo planejamento composto

central para a determinacdo de As em amostras de (a) diesel, (b) gasolina e (c) nafta

estabilizadas como microemulsdo. (L) e (Q): comportamento linear e quadratico,

respectivamente.
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Figura 6: Diagramas de Pareto dos efeitos padronizados pelo planejamento composto
central para a determinagcdo de Mn em amostras de (a) diesel, (b) gasolina e (c) nafta

estabilizadas como microemulsé&o. (L) e (Q): comportamento linear e quadratico.
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Os valores otimizados estdo apresentados na Tabela 19 para o As e na
Tabela 20 para o Mn. Pode-se verificar que o ponto 6timo de todas as variaveis
para todas as amostras estabilizadas como microemulsdo estdo dentro dos limites
estudados (-2 a +2), valendo lembrar que o volume da solu¢do de HNOs3 ¢ o
volume total da microemulsdo foram mantidos constantes em 100 uL e 10,0 mL,

respectivamente.

Tabela 19: Valores otimizados obtidos (codificados e reais) pelo planejamento composto
central para a determinacdo de As em amostras de diesel, gasolina e nafta, estabilizadas

como microemulso.

o Diesel Gasolina Nafta
Variaveis
cod. real cod. real cod. real
Temperatura de pirélise (°C) 0,082 1008 0,237 947 0,713 1064

Temperatura de atomizacado (°C) -0,328 2534 0,433 2572 -0,514 2461
HNO; na microemulséo (% v/v) 0,143 047 -0,396 0,39 0,276 0,49
Proporgéo gasolina/propan-1-ol 0,922 3,6/6,3 0,369 6,0/3,9 -0,369 5,5/44

Tabela 20: Valores otimizados obtidos (codificados e reais) pelo planejamento composto
central para a determinagdo de Mn em amostras de diesel, gasolina e nafta,

estabilizadas como microemulséo.

o Diesel Gasolina Nafta
Variaveis
cod. real cod. real cod. real
Temperatura de pirélise (°C) 1,30 1116  -2,00 800 -0,48 952

Temperatura de atomizagéo (°C) 1,18 2464 1,17 2287 0,76 2432
HNOj3; na microemuls&o (% v/v) -0,02 0,45 -0,35 0,40 1,99 0,75
Proporgao gasolina/propan-1-ol 0,86 5,940 200 6,732 1,65 6,6/3,3

Deve-se observar, também, que os valores reais de temperatura apresentados
na Tabela 19 e na Tabela 20 ndo precisam (ou devem) ser tomados exatamente,
visto que os equipamentos ndo possuem tal sensibilidade no ajuste de temperatura,
e seu deslocamento para valores um pouco acima ou abaixo n3o muda

significativamente a resposta, o que pode ser depreendido das equagdes das
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superficies de respostas cujos coeficientes de regressdo estdo apresentados na
Tabela 17 e na Tabela 18.

As temperaturas e rampas de secagem foram otimizadas de forma
univariada, de modo a permitir uma completa evaporacdo do solvente, sem
projecdo da amostra, em um minimo tempo. As rampas de atomizag¢do foram
otimizadas levando em conta a forma do sinal analitico, dentro de 4s de
integracdo. Para as amostras de diesel foi necessaria uma rampa de secagem mais
lenta e uma temperatura de secagem mais alta do que para as amostras de gasolina
e nafta com o intuito de se evitar a proje¢do da amostra durante a etapa de pirolise.
Os programas de temperatura otimizados para as determinagdes de As e de Mn em
diesel, gasolina e nafta estabilizadas como microemulsdo estdo mostrados na

Tabela 21 e na Tabela 22, respectivamente.

Tabela 21: Programas de temperatura otimizados para as determinagcbes de As em

diesel, gasolina e nafta estabilizadas como microemulsio.

Diesel Gasolina Nafta Gas

Etapa  Temp.Rampa Tempo Temp.Rampa Tempo Temp. RampaTempo inerte
(°C) (°Cls) (s) (°C) (°Cls) (s)  (°C) (°Cls) (s) -

Secagem 100 1 5 75 1 5 75 1 5 Max.
Secagem 200 1 5 100 2 3 100 2 3 Max.
Secagem - - - 150 10 2 150 10 2 Max.
Pirdlise 1008 100 15 947 100 25 1064 100 10 Max.
Auto-zero 1008 O 5 947 0 5 1064 0 Stop

5
Atomizagédo 2534 FP* 3 2572 FP* 3 2461 FP* 3 Stop
2

Limpeza 2650 1000 2 2650 1000 2 2600 1000 Max.

*FP: full power; *Max.=2 L h”
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Tabela 22: Programas de temperatura otimizados para as determinagbes de Mn em

diesel, gasolina e nafta estabilizadas como microemulsio.

Diesel Gasolina Nafta Gas

Etapa  Temp.Rampa Tempo Temp. Rampa Tempo Temp. Rampa Tempo inerte
(°C) (°Cls) (s) (°C) (°Cls) (s) (°C) (°Cls) (s) i

Secagem 100 5 5 100 5 5 100 5 5 Max.
Secagem 180 2 10 200 3 10 200 3 10 Max.
Secagem 250 1 5 - - - - - - Max.
Pirolise 1100 100 20 800 100 20 950 100 20 Max.
Auto-zero 1100 0 5 800 0 5 950 0 5 Stop

Atomizagdo 2450 2000 3 2300 2000 3 2430 2000 3 Stop
Limpeza 2600 500 2 2550 500 2 2550 500 2 Max.

*Max.=2Lh"

3.1.3.
Estabilizagcdo do As e do Mn nas amostras como microemulsao

Com o intuito de verificar se a forma¢ao da microemulséo estabilizou o As e
0 Mn nas amostras de diesel, gasolina e nafta, apds a otimiza¢do das composigdes
das microemulsdes para cada tipo de amostra, o estudo da estabilidade nesses

meios foi realizado.

Assim, as microemulsdes foram preparadas pela mistura de 9,9 mL
amostra/propan-1-ol e 0,1 mL da solu¢do de HNOs, com as devidas propor¢des

amostra/propan-1-ol e concentragdes da solugdo acida otimizadas.

O experimento do As foi dirigido adicionando-se As inorganico e organico
as microemulsdes, de modo a se alcangar uma concentragao final de 100 ng mL™".
Para o Mn preparou-se as microemulsdes utilizando as amostras de diesel e
gasolina in natura ¢ de nafta com adi¢do de Mn inorganico e organico, sendo a

~ . o~ . -1
concentragdo de Mn final na microemulsdo igual a 5 ng mL"™.

Em relacdo ao padrdo inorganico, foi utilizada uma solu¢do de trabalho
preparada a partir da dilui¢do da solucdo estoque de 1000 pg mL™ com propan-1-
ol. J& no caso do padrdo organico, foi utilizada uma solucdo de trabalho de

preparada a partir da dilui¢do do padrdo 100 pg g em 6leo com n-hexano.

Assim, apos a preparagdo da microemulsdo, a mesma foi transferida para

cubetas de diferentes materiais (polietileno, Teflon® e vidro), todas com
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aproximadamente mesma geometria e capacidade. A partir do momento em que a
microemulsdo foi transferida para a cubeta foram realizadas medidas
periodicamente. Para evitar a evaporagdo das microemulsdes, as cubetas foram
tampadas apds cada medida. Além disso, para compensar qualquer evaporacao
ocorrida, as cubetas foram pesadas imediatamente antes e apos de cada medida e
um fator de evaporacdo foi utilizado nos calculos. Visto também que as medidas
foram realizadas em dias diferentes, utilizaram-se curvas de calibragdo aquosas

como referéncia, para a normalizag@o dos resultados.

Para o As utilizou-se paladio (10 png) como modificador, pipetando-se para
o forno 10 pL da solu¢do modificadora de Pd 1000 pg mL™, procedendo-se sua
secagem no forno (100°C por 5s), antes da adi¢do dos 20 pL. da microemulsdo.

Para o Mn nio se utilizou modificador de matriz.

O tempo de observagado da estabilidade do As nas microemulsdes foi de sete
dias consecutivos, devido ao pequeno volume dos recipientes em estudo. A Figura
7 apresenta os resultados relativos somente aos dois primeiros dias de analise,
para melhor comparacdo com a Figura 2 (estabilidade nas amostras in natura).
Nenhuma queda do sinal do As foi observada para as determinagdes nas
microemulsdes em todos os recipientes utilizados durante todo o tempo de estudo.
Assim, verificou-se que a necessdria estabilizagdo das amostras de diesel, gasolina
e nafta, quanto ao seu teor de As ¢é alcangada preparando as amostras como

microemulsdes, cujas composicdes estdo apresentadas na Tabela 19.

Para o Mn, o tempo de observagdo da estabilidade nas microemulsdes foi de
vinte dias, sendo que até o 5° dia as medidas foram realizadas em dias
consecutivos e, apos isto, de 5 em 5 dias, devido ao pequeno volume dos
recipientes em estudo. Nenhuma queda do sinal do Mn foi observada para as
determinagdes de Mn nas microemulsdes em todos os recipientes utilizados
durante todo o tempo de estudo (Figura 8), provando o longo tempo de
estabilizacdo das amostras, confirmando a necessidade e eficiéncia da
estabilizacdo das amostras de diesel, gasolina e nafta como microemulsdes, cujas

composigdes estdo apresentadas na Tabela 20.

Vale ressaltar que as microemulsdes formadas ficaram estdveis por tempo

indefinido (>6 meses).
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Figura 7: Estabilidade do As inorganico em amostras de (m) diesel, (A) gasolina e (e)

nafta como microemulséo; e do As organico em amostras de () diesel, (A) gasolina e (©)

nafta como microemuls@o, em cubetas de (a) polietileno, (b) vidro e (c) Teflon".
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Figura 8: Estabilidade do Mn em cubetas de polietileno: microemulsdes de (m) diesel,
(#) gasolina, (00) nafta com Mn inorganico e (+) nafta com Mn organico; cubetas de
Teflon™: microemulsdes de (o) diesel, (A) gasolina, () nafta com Mn inorganico e ()
nafta com Mn orgénico; e em cubetas de vidro: microemulsbes de (¢) diesel, (*)

gasolina, (0) nafta com Mn inorgéanico e (A) nafta com Mn orgénico.

3.1.4.
Modificador de matriz

Nas determinacdes de As em amostras de diesel, gasolina e nafta
estabilizadas como microemulsdo foi investigada a performance dos
modificadores de matriz convencional de paladio (Pd) e permanente de iridio (Ir).
Em relacdo ao modificador convencional, 20 pl. da amostra estabilizada foi
pipetada para o forno apds secagem de 10 puL da solugdo modificadora de Pd 1000
ng mL”. No estudo do modificador permanente, um total de 600 pg de Ir foi
depositado no forno pela inje¢do de 20 pL de solugdo de Ir 5000 pug mL™ e
submissdo do mesmo ao programa de temperatura apresentado na Tabela 23,

repetindo este procedimento por seis vezes, conforme descrito por Grinberg et al

[109].
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Tabela 23: Programa de temperatura para recobrir forno com modificador permanente de

Ir.

Etapa Temp. (°C) Rampa (°C/s) Permanéncia (s)
1 90 5 5
2 150 20 10
3 1000 20 5
4 20 5 10
5 2300 1 10
6 2500 5 2
7 20 2 15

A eficiéncia dos modificadores para o As foi investigada com o auxilio de
curvas de pirdlise construidas a partir de amostras com adi¢do de As (inorgénico e
organico), estabilizadas como microemulsdo. Observando a Figura 9, a qual
apresenta as curvas de temperatura de pirdlise de microemulsdes recém
preparadas € com as mesmas armazenadas por 13 dias, verifica-se que ocorreu
perdas de As em baixas temperaturas (200-400°C) usando Ir como modificador
permanente (600 pg), mantendo-se estdveis a partir de 400°C. Este
comportamento pode ser atribuido a formacdo parcial de espécies volateis de As
que ndo sdo termicamente estabilizadas pelo modificador permanente. Esta
proposicdo foi refor¢ada pelo fato dessas perdas terem sido maiores para as
microemulsdes armazenadas por um longo periodo. Testes utilizando massas
maiores de Ir (900 e 1200 pg) foram realizados, mas perdas similares foram
verificadas, além de apresentar queda na sensibilidade com o aumento da massa
de Ir depositada no forno de grafite.

Observando a Figura 10, verifica-se que as curvas de pirdlise utilizando
modificador convencional de Pd apresentaram valores de absorvancia menores em
temperaturas mais baixas (200-400°C), que se estabilizaram em valores mais altos
em maiores temperaturas, tornando-se constantes a partir de 600°C. Vale ressaltar
que, nas temperaturas de pirdlise abaixo de 400°C, os perfis dos sinais de
absorvancia ndo apresentaram o formato esperado (~gaussiana), provavelmente

devido a maior interferéncia da matriz. Porém, mesmo nos experimentos em
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temperaturas mais baixas, os sinais de fundo, mais acentuados, estavam dentro da

faixa tolerada pelo corretor de fundo.
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Figura 9: Curvas de temperatura de pirolise usando Ir como modificador permanente e
amostras estabilizadas como microemulsdes: adicao de As inorganico em (o) diesel, (4)
gasolina e (m) nafta; adicdo de As organico em (*) diesel, (¢) gasolina e (0) nafta;
experimento repetido com as amostras estocadas ap6s 13 dias da adi¢cdo: As inorganico
em (©) diesel, (+) gasolina e (A) nafta; adicdo de As organico em (-) diesel, () gasolina e
(@) nafta.
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Figura 10: Curvas de temperatura de pirélise usando Pd como modificador convencional
e amostras estabilizadas como microemulsdes: adicao de As inorganico em (o) diesel,

(4) gasolina e (m) nafta; adigdo de As organico em (*) diesel, (#) gasolina e (0) nafta.
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Com esses resultados, foi confirmado como necessario e mais eficiente o
uso do modificador convencional de Pd para as determinagdes de As nas
microemulsdes. A escolha da massa de Pd para a determina¢do de As em cada
tipo de amostra, estabilizada como microemulsdo, foi realizada por uma
otimizag@o univariada, utilizando o programa de temperatura e a composi¢do da
microemulsdo otimizados anteriormente. Observando-se a Figura 11, pode-se
verificar que, para o diesel, a massa de Pd que resultou na maior absorvancia foi

de 10 pug; ja para a gasolina e para a nafta, esta foi de 12,5 pg.
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Figura 11: Absorvéancia relativa do As com a variagdo da massa do modificador de Pd

para as determinagdes em () diesel, ([) gasolina e ([#) nafta como microemulsao.

Nas determinagdes de Mn em amostras de diesel, gasolina e nafta
estabilizadas como microemulsdo a necessidade e o desempenho dos
modificadores convencionais de palddio (Pd), magnésio (Mg) ou a mistura de
palddio e magnésio (Pd/Mg) e do modificador permanente de iridio (Ir) foram
avaliados através da constru¢do de curvas de temperatura de pirdlise, usando
amostras estabilizadas como microemulsdo. As microemulsdes de diesel e
gasolina foram preparadas sem adicdo de analito e a de nafta com adi¢do de Mn
organico (2 ng mL™). Também foi investigada uma solucdo analitica aquosa de

Mn 3 ng mL™ (HNOs 0,2% v/v).
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Em relacdo aos modificadores convencionais os testes foram realizados
dispensando 10 pL da solugdo de Pd 1000 ug mL™", ou de Mg 1000 ug mL™" ou de
Pd/Mg 500 ug mL™"' de cada, na plataforma e secando antes de pipetar 20 pL da
microemulsdo ou da solugdo analitica. No estudo do modificador permanente, um
total de 600 pg de Ir foi depositado no forno, da mesma forma que realizado para

o estudo do As.

As curvas de temperatura de pirdlise obtidas com a solu¢do aquosa de Mn 3
ng uL™', com a microemulsio de diesel, com a microemulsdo de gasolina e com a
microemulsdo de nafta, sem o uso de modificador e utilizando os modificadores,
estdo apresentadas na Figura 12. Para a solu¢do aquosa (Figura 12a) maiores
temperaturas de pirdlise podem ser aplicadas quando se utiliza qualquer um dos
modificadores convencionais em estudo, em comparacdo com a solugdo sem
modificador; entretanto, os modificadores resultaram em uma significante perda
de sensibilidade. O modificador permanente de Ir ndo permitiu aumento da
temperature de pirolise, bem como resultou nas piores sensibilidades. Em geral, o
mesmo comportamento foi observado para as microemulsdes de diesel (Figura

12b), de gasolina (Figura 12¢) e de nafta (Figura 12d).

Visto que as interferéncias de fundo (background) observadas para todas as
microemulsdes apresentaram baixos valores quando utilizado as temperaturas de
pirdlise maximas permitidas sem o uso de modificador, e nenhuma vantagem foi
verificada ao se utilizar os modificadores em estudo, descartou-se a necessidade

do uso de modificadores para as analises do Mn.
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Figura 12: Curvas de temperatura de pir6lise para (a) solugdo aquosa de Mn 3 ng mL™",

(b) microemulséo de diesel, (c) microemulsdo de gasolina e (d) microemulsdo de nafta:

() sem modificador, (<) com Pd, (o) com Mg, (¢) com Pd/Mg e (m) com Ir.
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Assim, a partir destes testes, fixou-se para as determiangdes de As a
utilizagdo de Pd como modificador quimico, injetando-se 10 pL de solugdo
modificadora de Pd 1000 pg mL™ para o diesel e 10 pL de solugdo modificadora
de Pd 1250 pg mL" para gasolina e nafta. Em ambos os casos, a solugdo
modificadora ¢ adicionada e seca (100 °C e 5s) antes da adicdo da amostra
estabilizada na forma de microemulsdo. Para as determinag¢des de Mn descartou-
se a necessidade do uso de modificadores e as andlises foram realizadas apenas

pipetando para o forno 20 pL. da microemulsdo em questao.

3.1.5.
Método de calibragdo do procedimento proposto

Com o objetivo de verificar qual o método de calibragdo mais adequado
para os procedimentos desenvolvidos, construiu-se, primeiramente, curvas de
calibracdo de As e de Mn inorganico em meio aquoso (HNO;3; 0,2% v/v), que

foram utilizadas como curvas de referéncia.

A seguir, para o As, construiram-se curvas de calibracio nos meios
organicos estudados, preparando-se microemulsdes de diesel, gasolina, nafta e n-
hexano e a elas adicionando As inorgénico, cuja concentragdo final foi de 100 ng
mL™". Também foram preparadas microemulsdes de diesel, gasolina, nafta sem
adi¢do de As, para construg¢do de curva de adi¢do de analito (As inorganico em
HNO;3 0,2% v/v). Além disso, foram construidas curvas de calibragdo de As

organico em propan-1-ol com HNO; 0,8% v/v e em microemulsdo de gasolina.

Para o Mn, curvas de calibragdo nos meios organicos estudados foram
preparadas pela adicdo de Mn inorganico ou Mn organico as microemulsdes de

diesel, gasolina e nafta, cuja concentragio final foi de 5 ng mL™

As curvas de calibragcdo foram construidas com o auxilio do programa do
espectrometro, que utiliza volumes crescentes da solugdo analitica (microemulsio
ou solu¢do analitica aquosa), enquanto que para a construcio das curvas de adi¢io
de analito, o volume da microemulsido ¢ mantido constante ¢ o volume da solugao

analitica € variado.
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A Figura 13 apresenta as curvas de calibracdo e de adi¢@o de analito obtidas
para o As. Aplicando o teste- t de Student a esses resultados, pode-se verificar que
ndo houve diferenca estatisticamente significativa entre as sensibilidades das
curvas de calibracdo e de adi¢do, em meios aquoso ou organico, seja com adicao

de As inorganico ou organico.

Absorvancia (s”)

120

As (ng mL™)

Figura 13: Curvas de calibragdo de As inorganico em: (m) meio aquoso de HNO; 0,2%
[y=0,0028x (+0,0001); R2=0,9994], (*) microemuls&do de n-hexano [y=0,0030x (+0,0001);
R?=0,9993], (0) microemulsdo de diesel [y=0,0029x (+0,0001); R?*=0,9916], (/)
microemulsdo de gasolina [y=0,0030x (+0,0001); R?=0,9995] e (©) microemulsdo de
nafta [y=0,0031x (+0,0001); R?=0,9990]. Curvas de calibragdo de As organico em: (—)
propan-1-ol ¢/ HNO3 0,8% [y=0,0030x (+0,0001); R?=0,9999] e (") microemulsdo de
gasolina [y=0,0030x (+0,0001); R?=0,9901]. Curva de adicdo de analito (As inorganico
em HNO; 0,2%) em (+) microemulsdo de diesel [y=0,0027x (+0,0001)+0,0057;
R2=0,9992], () microemulsdo de gasolina [y=0,0030x (+0,0001)+0,0065; R2=0,9985] e
(A) microemulsdo de nafta [y=0,0027x (+0,0001)-0,0003; R?=1 ,0000].

Observa-se para o Mn, na Figura 14, que todas as curvas de calibragdo
apresentaram bons coeficientes de correcdo (R* > 0,99) no intervalo estudado.
Além disso, aplicando o teste-t de Student aos resultados obtidos, pode-se
verificar que ndo houve diferenca estatisticamente significativa (p<0,05) entre as
sensibilidades das curvas de calibragdo, em meio aquoso ou em organico, com

adicdo de Mn inorgénico ou organico.
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Figura 14: Curvas de calibragdo de Mn inorganico em: (m) solugdo aquosa [HNO; 0,2%
vlv; y=0,033x (+0,001); R®*=0,9987], (#) microemulsdo de diesel [y=0,031x (+0,001);
R®=0,9969], (~) microemulsdo de gasolina [y=0,031x (+0,001); R?*=0,9981] e (A)
microemulsdo de nafta [y=0,032x (+£0,001); R?=0,9977]; de Mn organico em: (A)
microemulsdo de diesel [y=0,031x (+0,001); R*=0,9939], () microemulsdo de gasolina
[y=0,030x (£0,001); R®=0,9979] e (n) microemulsdo de nafta [y=0,033x (0,001);
R?=0,9986].

Assim, como a sensibilidade ndo variou conforme meio ou forma do analito,
a calibragdo dos procedimentos desenvolvidos para o As e para o Mn pode ser

feita usando solu¢do analitica aquosa, com padrdo inorgénico.

3.1.6.
Parametros de mérito

Os limites de detec¢do (LD) foram calculados nas condi¢des otimizadas,
usando a curva de calibracdo de cada amostra estabilizada como microemulsio, de
acordo com a defini¢do [UPAC, no qual LD = (3s/m).f, onde s é o desvio padrio
estimado de 10 medidas do branco da respectiva curva de calibracdo, m sua
inclinagdo e f o fator de dilui¢do da amostra. Os brancos das microemulsdes foram
preparados usando amostras reais com niveis dos elementos abaixo dos LD’s ¢ a
curva de calibragdo para cada amostra foi construida com a adi¢do de analito

nesses brancos.

Deste modo, para o As os LD’s nas amostras originais foram 1,8; 1,2 e 1,5

-1 . . . , .
ng mL~ para o diesel, gasolina e nafta, respectivamente. A massa caracteristica do
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As foi de 22 pg. Linearidade foi observada em toda a faixa estudada (até¢ 100 ng
mL™), obtendo-se R*>0,99 para todas as curvas de calibracio (Figura 13). O ciclo
total de determinacdo de As em diesel estabilizado como microemulsao foi de 4
minutos, enquanto para gasolina e nafta foi de 3 minutos, o que equivale, para
determinag¢des em duplicata, na andlise de 7 amostras por hora para diesel e 10

amostras por hora para gasolina e nafta.

Para o Mn, os LD’s nas amostras originais foram 0,60; 0,46 e 0,34 ng mL™"
para o diesel, gasolina e nafta, respectivamente. A massa caracteristica do Mn foi
de 0,17 ng mL™" para um volume de injegdo de 20 uL (3.4 pg). Linearidade foi
observada em toda a faixa estudada (até ~ 6 ng mL™), obtendo-se R*>0,99 para
todas as curvas de calibragdo (Figura 14). O ciclo total de determina¢do de Mn em
diesel estabilizado como microemulsdo foi de 4 minutos, enquanto para gasolina e
nafta foi de 3 minutos, o que equivale, para determinacdes em duplicata, 7

amostras por hora para diesel e 10 amostras por hora para gasolina e nafta.

3.1.7.
Exatidao

Devido a auséncia de materiais certificados de referéncia no mercado
adequados para o presente estudo, a exatiddo do procedimento desenvolvido foi
verificada através de estudos de recuperagdo e por comparagdo com métodos

independentes.

Em relagdo aos estudos de recuperagdo do As, as amostras foram
estabilizadas como microemulsdo, adicionando as mesmas As inorganico (em
propan-1-ol), cuja concentrag@o final foi de 60 ng mL" de As na microemulsdo.
As determinagdes foram repetidas 4 vezes para cada tipo de amostra. Os
resultados de recuperacdo foram 98 £ 4,99 + 3 e 103 £ 5 % para diesel, gasolina e
nafta, respectivamente, utilizando-se curva de calibracdo preparada com solugdes
de calibra¢do aquosas, e seguindo-se o programa de temperatura apresentado na

Tabela 21.

Para os estudos de recuperagdo do Mn, as amostras foram estabilizadas

como microemulsdo, adicionando-se as mesmas quantidades conhecidas de Mn
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inorganico e Mn orgénico, cuja concentragdo final foi de aproximadamente de 3
ng mL™" de Mn na microemulsdo. As determinag¢des foram repetidas 4 vezes para
cada tipo de amostra. Nos testes com Mn inorganico os resultados de recuperagao
foram 98 £ 4,98 + 1 e 98 + 4 % para as microemulsdes de diesel, gasolina e nafta,
respectivamente. Em relacdo as amostras adicionadas de Mn organico essas
figuras foram 107 £ 3, 96 £ 1 e 105 £ 5 % para as microemulsdes de diesel,
gasolina e nafta, respectivamente. Vale ressaltar que foram utilizadas curvas de

calibracdo aquosas com Mn inorganico.

Para os estudos de comparacdo através dos métodos independentes,
amostras de diesel e gasolina foram coletadas em garrafas de polietileno, em
postos de combustiveis do Rio de Janeiro e de Vitoria, e levadas imediatamente
para o laboratorio. As amostras de nafta foram fornecidas pela Petrobras e pela
Braskem. Para realizar os experimentos, as amostras foram divididas, sendo uma
parte estabilizada como microemulsdo, para as determinagdes pelo procedimento
proposto, no mesmo momento em que a outra parte foi tratada pelo procedimento

comparativo.

Para o As foram utilizados procedimentos comparativos diferentes para cada
tipo de amostra. Para o diesel foi realizada uma digestao acida e andlise por GF
AAS, conforme procedimento comparativo EPA 3031 [84] (item 2.1.4.1). Para a
gasolina foi realizada uma extragcdo para fase aquosa e andlise por GF AAS,
conforme Aneva et al [83] (item 2.1.4.2). J& para a nafta, foi realizada uma
extracdo para fase aquosa, seguida por digestdo acida e analise por HG AAS,

conforme o método UOP 946-96 [82] (item 2.1.4.3).

Para 0o Mn o procedimento comparativo de determinagdo de Mn em
amostras de diesel, gasolina e nafta foi o procedimento de referéncia ASTM D
3831-90 [106], modificado como descrito no item 2.1.4.4., no qual a amostra ¢
tratada com solugdo de bromo 50% v/v em CCly, antes de ser diluida com MIBK e
analisada por GF AAS. Vale ressaltar que a calibragdo, no método ASTM D
3831-90 tem que ser realizada com padrdo organometalico preparado da mesma

forma que a amostra.

Observando-se a Tabela 24 e a Tabela 25, verificou-se uma excelente

concordancia entre os resultados obtidos pelos procedimentos desenvolvidos e
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comparativos. Através da ferramenta estatistica univariada Anova, pode-se
verificar que ndo ha diferenga estatisticamente significativa entre os grupos

(95%), indicando exatiddo dos procedimentos propostos.

Em relacdo as determinagdes de Mn nas amostras de nafta, devido seu baixo
teor (<LD) nas duas amostras disponiveis, essas amostras sofreram adi¢do de Mn

organico, cujos valores de concentragio (ng mL™") estdio exibidos na Tabela 25.

Vale ressaltar que os procedimentos de determinacdo de As utilizados para
comparag¢do sdo muito trabalhosos, com alta demanda de tempo e de reagentes. J&
o procedimento comparativo para determinagdo de Mn, apesar de ser
relativamente simples, utiliza reagentes extremamente agressivos, toxicos, de

dificil manuseio e estocagem, como € o caso do Br;.

E importante lembrar que as gasolinas do Brasil ndo utilizam o MMT como
agente anti-detonante, mas sim etanol (20 a 24% v/v). Logo, como esperado,

foram encontrados baixos teores de Mn nas gasolinas analisadas.

Tabela 24: As (n=3, ng mL™") em amostras de diesel (D), gasolina (G) e nafta (N) pelos

procedimentos proposto e comparativos.

Procedimento Proposto )
Procedimento

Amostra Curva de Curva de adicdo de comparativo
calibragdo aquosa analito

D1 47+05 48+0,5 5,0 £0,9
D2 <1,8 - <3,5

D3 4,8+0,3 - 45+0,7
D4 <1,8 - <3,5

D5 6,6 +0,2 6,1+0,8 6,2+1,2
D6 3,1+0,2 - <3,5

G1 55+1,3 - 5,0+2,6
G2 10,3+0,9 - 94+14
G3 8,9+07 - 7,1+23
G4 78+14 8,6+1,8 76+25
G5 8,7+0,3 - 82+24
N1 14,3+24 14,7+2,0 134+14

N2 19,0+1,8 21,1+£15 192+£1,5
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Tabela 25: Mn (n=3, ng mL™) em amostras de diesel (D), gasolina (G) e nafta (N) pelos

procedimentos proposto e comparativo.

Amostra

Mn (ng mL™)

Procedimento Proposto

Procedimento ASTM D
3831-90 [106]

D1 1,5+0,2 1,4+0,2
D2 0,6+0,2 04+03
D3 1,4+0,3 0,9+0,4
D4 1,240,2 1,740,2
G1 1,3+0,1 1,5+0,3
G2 1,2+0,2 0,8 +0,4
G3 1,6+0,4 24+05
G4 29+04 21+05
G5 1,140,2 1,7+0,4
G6 0,9+0,3 1,6 £0,5
N1+1.0ngmL™"* 1,2+0,2 1,5+0,3
N1+20ngmL"* 2,1+0,1 22+03
N1+30ngmL™"* 3,1+0,2 24+03
N2 +15ngmL™"* 1,6 +0,1 1,4 40,2

* amostras adicionadas de Mn organico; valores das concentragdes finais.
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3.2.
Determinacgao de Ni em petréleo utilizando SS-GF AAS

3.21.
Modificador de matriz

Inicialmente, foram estudados a necessidade e o desempenho do
modificador convencional de palddio (Pd) e do modificador permanente de iridio
(Ir) para a determinacdo direta de Ni em petroleo por SS-GF AAS. Para os estudos
iniciais, foi utilizado o programa de temperatura semelhante ao apresentado por
Reyes et al [70] para analise de Ni em oleos vegetais utilizando SS-GF AAS
(Tabela 26).

Tabela 26: Programa de temperatura inicial para a determinagdo de Ni em petréleo
utilizando SS-GF AAS.

Etapa Temp. (°C) Rampa (°C/s) Permanéncia(s) Gas inerte*
Secagem 90 10 5 Max.
Secagem 150 10 5 Max.
Secagem 350 4 10 Max.
Pirolise 1200 40 30 Max.
Auto-zero 1100 0 6 Stop
Atomizagao 2400 2200 5 Stop
Limpeza 2600 1000 5 Max.

*Max.=2Lh"

Devido a se estar trabalhando com o acessorio para analise de soélidos, todas
as determinagdes realizadas neste estudo foram obtidas através de medidas de
massa do padrdo ou amostra, ao invés de volume.

Foram feitos testes utilizando padrio analitico aquoso de Ni 10 pg mL™"' e
uma amostra de petrdleo sem modificador, com modificador convencional de
palddio (Pd) e com modificador permanente de iridio (Ir). O Pd foi utilizado de
duas formas, adicionado a plataforma de grafite e seco antes de cada pesagem da
amostra, ou apds a pesagem, colocado sobre a amostra. Ja o Ir foi depositado (600

ug) na plataforma segundo descrito no item 3.1.4.
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Os resultados (Tabela 27) mostraram que, utilizando modificador
permanente Ir, ha perda de sensibilidade tanto em meio organico (amostra de
petroleo) quanto em meio aquoso. O modificador Pd mostrou-se mais eficiente em
ambos os meios. Verificou-se também que ¢ mais eficiente, além de pratico,
colocar o modificador de Pd sobre a amostra apds a pesagem, ao invés de seca-lo
na plataforma antes de pesar a amostra. Porém, foi verificada a dificuldade em
cobrir totalmente padrdes e amostras de origem organica com o Pd em meio
aquoso, mesmo utilizando grandes volumes (40 pL), devido a diferenca de tensdo
superficial entre a amostra e a solu¢do de modificador. Para minimizar esse
problema, preparou-se o modificador em meio aquoso (HNOj; 0,2% v/v) contendo
Triton X-100 0,025% v/v. O volume necessario para cobrir toda a plataforma de
grafite foi, entdo, de 20 uL, e a concentragdo de Pd utilizada inicialmente foi de

1000 pg mL™.

Tabela 27: Ni em padrao aquoso e em petroleo sem modificador, com modificador

convencional (Pd) ou com modificador permanente (Ir).

Amostra Modificador Ni (ug g™
sem modificador 10,1+0,5
] 4 Ir permanente 29+13

Nigq 10 pg mL
Pd (pré-tratamento) 8,9+0,9
Pd (p6s pesagem) 10,3+0,8
sem modificador 4,1+0,3
Ir permanente 26+0,9

Petroleo G

Pd (pré-tratamento) 8,7+1,3
Pd (p6s pesagem) 9,7+0,9

Assim, como foi verificado que para a determinacdo de Ni em petroleo é
necessario o uso de modificador, em todos os testes realizados a partir deste
momento, até a otimizagdo, foram utilizados 20 pL de Pd 1000 pg mL"' (em

HNO; 0,2% v/v e Triton X-100 0,025% v/v) sobre a amostra pesada.

A necessidade do uso de modificadores quimicos para este tipo de andlise

estd em concordancia com outros trabalhos na literatura, que reportam perdas de
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Ni e V em amostras de petroleo mesmo a baixas temperaturas de pir6lise se nio

for usado modificador [59,110,111].

3.2.2.
Linha espectral e campo magnético

Devido as altas concentragdes de Ni normalmente presentes no petroleo
(nivel de pg g™), e para alcancar o objetivo do presente trabalho, que é evitar
qualquer pré-tratamento da amostra, modificagdes instrumentais foram

investigadas a fim de diminuir a sensibilidade do método.

Primeiramente, foram construidas duas curvas de calibracdo com padrao
aquoso (medindo-se massa do padrdo ao invés de volume), utilizando-se para cada
curva um comprimento de onda (A) diferente: um A de maior sensibilidade (A =
232,0 nm, para maxima sensibilidade, 100%;) e outro A, de menor sensibilidade (A
= 234,6 nm; 26%). Os parametros relativos ao campo magnético foram mantidos
nas especificagdes usuais (0,80 Tesla). Foi verificado (Figura 15) que, para ambos
0s A, as curvas apresentaram otima linearidade e, como esperado, a curva com o A
de 234,6 nm apresentou uma sensibilidade menor. Assim, optou-se trabalhar com
a linha de emissdo da lampada de catodo oco de Ni de menor sensibilidade: 234,6

nm (26%).

0,400 ~

0,300 -

0,200 -

Absorvancia (s'1)

0,100 ~

0,000
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Ni (ng)

Figura 15: Curvas de calibracdo com padrdo aquoso de Ni: (A) A = 232,0 nm (y =
0,6037x; R* = 0,9999) e () A =234,6 nm (y = 0,1732x; R* = 1,0000).
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Visto que o equipamento utilizado promove a correcdo das interferéncias
pela aplicagdo de campo magnético (corretor baseado no efeito Zeeman) e
permite, pela varia¢do da intensidade do campo magnético, variar a sensibilidade,
estudos de variagdo do campo magnético foram realizados com o objetivo de

aumentar ainda mais a faixa linear do método.

Para um maximo de sensibilidade o manual recomenda que se trabalhe com
o modo 2 campos em uma intensidade de 0,80 Tesla. Sabendo-se que quanto
maior o campo magnético aplicado, mais eficiente ¢ a corre¢cdo e maior a
sensibilidade [112,113] escolheram-se, para o este estudo, dois campos de menor
intensidade, 0,40 ¢ 0,20 Tesla. Os testes foram realizados utilizando uma amostra
de petroleo e o A de 234,6 nm. Verificou-se, além da sensibilidade, a razdo
sinal(s)/background(bg), como meio de garantir a devida correcdo de fundo.
Observou-se que, para o campo de 0,40 Tesla (s/bg= 0,69; sensibilidade = 68%)), a
correcdo de fundo ainda estava sendo eficiente e houve uma queda de
sensibilidade de aproximadamente 30% em relagdo ao campo de 0,80 Tesla (s/bg
= 0,89; sensibilidade =100%); ja& o campo de 0,20 Tesla (s/bg = 0,23;
sensibilidade = 26%), apesar de ter apresentado uma queda da sensibilidade de
75%, ndo apresentou bons resultados, devido a ndo promover correcdo eficiente

das interferéncias.

Assim, a linha secundaria, A = 234,6 nm, ¢ o campo com uma intensidade de

0,40 Tesla foram escolhidos e usados nos proximos experimentos.

3.2.3.
Otimizag¢ao do procedimento proposto

Foram construidas curvas de calibragdo preparadas a partir de padrdes de Ni
inorgénico e de Ni organico (em 6leo base 75). Observando a Figura 16, verifica-
se que ambas as curvas apresentaram boa linearidade, porém a sensibilidade da
curva organica ficou cerca de 20% abaixo da curva aquosa.

Com o objetivo de aumentar a sensibilidade da curva do Ni organico, ou
seja, de diminuir a interferéncia da matriz organica ou até mesmo perdas de
compostos de Ni volateis, uma otimizagcdo multivariada foi feita, utilizando uma

amostra de petrdleo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410383/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0410383/CA

89

1,000 -

0,800 -

0,600 -

0,400

Absorvancia (s'1)

0,200 -

0,000 \ \ \ \ \
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Figura 16: Curvas de calibragdo com padrao de (e) Ni inorgénico (y = 0,1048x; R? =
0,9991) e de (o) Ni conostan (y = 0,0821x; R? = 0,9978).

Inicialmente, foi realizado um planejamento fatorial completo 2* para uma
amostra de petréleo, com 4 fatores e 2 niveis. Os 16 (2*) experimentos foram
feitos em triplicata e de modo randomico, obedecendo a combinac¢do fornecida
pelo planejamento fatorial completo para quatro fatores e dois niveis (Tabela 7).
Os dados foram analisados utilizando o software de estatistica Statistica 6.0
Statsoft (planejamento 2*P Standard Design) e a literatura [104]. A Tabela 28

apresenta as varidveis estudadas e o valor de seus niveis.

Nesses estudos, visto que ndo tinha como manter constantes as massas
utilizadas, ao invés de se trabalhar com os resultados de absorvancia, trabalhou-se
com os resultados normalizados pela massa (absorvancia/massa), ou seja,

concentracdo de Ni.

Por esse planejamento fatorial, pode-se verificar que os fatores temperatura
de pirolise, temperatura de atomizagdo e massa do modificador Pd sdo
significativamente importantes (p<0,05) no intervalo estudado, em contraste com
o fator rampa de pirdlise. Apesar de o fator rampa de pir6lise ndo ter apresentado
significancia, os resultados mostraram que a tendéncia da resposta ¢ ser maior

quando se utiliza menor rampa de pirdlise (Figura 17). Assim, esse fator foi fixado

no menor valor estudado e permitido pelo equipamento, 10°C/s.
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Tabela 28: Varidveis estudadas e seus niveis para a otimizacdo do procedimento de

determinagéo de Ni em petréleo pelo planejamento fatorial completo 24,

o Niveis
Variaveis
-1 +1
Rampa de pirdlise (°C/s) 10 40
Temp. pirdlise (°C) 800 1200
Temp. atomizagéo (°C) 2400 2500
Massa de Pd (ug) 20 50
0,28
0,27
0,26
0,25 T
‘T’; 0,24
g \
— 023
P4
0,22
0,21 T
0,20 —

Rampa pirélise (°C s)

Figura 17: Tendéncia da concentracdo com a variagdo da rampa de pir6lise (nivel -1 =
10°C/s; nivel +1 = 40°C/s).

Porém, o valor do coeficiente de correlacdio (R?) ajustado mostrou-se
pequeno (0,52) e o test-F apresentou falta de ajuste estatisticamente significativo,
indicando que o modelo linear proposto ndo estava adequado. Assim, os fatores
indicados como significativamente importantes pelo planejamento fatorial

completo foram otimizados pelo planejamento composto central (estrela).

No planejamento estrela usa-se um ponto central que ¢ expandido com um
grupo de ‘pontos estrelas’ permitindo a estimativa de uma curvatura. A distancia
do ponto central para os pontos mais proximos é de +1, e a distancia do central

¢ s Z _ n° fatoresy Y4 . .
para os ‘estrelas’ ¢ de ta, com a = (2 )”. Assim, foram realizados 16

. .. o 3 :

experimentos, utilizando uma amostra de petroleo: 8 (2°) experimentos referentes

ao planejamento fatorial, 6 (2x3) experimentos estrela, com o = + 8" e 2
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experimentos centrais (Tabela 29). As varidveis aqui estudadas, com os

respectivos valores para cada nivel, estdo mostradas na Tabela 30.

Tabela 29: Planejamento composto central para trés fatores (variaveis).

Experimento Variaveis

A B c
1 X . -
2 1 - .
3 X e .
4 1 e .
5 X _1 -
6 +1 = .
7 X e .
8 +1 1 p
9 -1,68 0 5
10 1,68 0 5
" 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
> 0 0 -1,68
- 0 0 1,68
15 0 5 -
16 0 5 5

Tabela 30: Variaveis estudadas e seus niveis para a otimizagdo do procedimento de

determinacéo de Ni em petréleo pelo planejamento composto central.

Niveis
Variaveis
-1,68 -1 0 +1 +1,68
(A) Temp. pirolise (°C) 848 950 1100 1250 1352
(B) Temp. atomizacgéo (°C) 2416 2450 2500 2550 2584
(C) Massa de Pd (ug) 3 10 20 40 47

Foi utilizado como ferramenta estatistica para o planejamento composto
central (estrela) o subprograma “Analise e Planejamento de Experimentos/

Composto Central” do software de estatistica Statistica 6.0 Statsoft (central
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composite, non-factorial, surface designs) e a literatura [104]. O coeficiente de
correlagdo (R?) ajustado obtido pelo planejamento composto central foi de 0,726,
ou seja, 72,6% da variacdo ao redor da média pode ser explicada por este modelo.
Assim, o modelo mostrou-se adequado para a otimizagdo das variaveis estudadas,
j& que valores superiores a 70% sdo considerados aceitaveis por se tratar de

analises trago.

A Tabela 31 apresenta os valores dos coeficientes de regressdo das variaveis
estatisticamente significativas. A varidvel temperatura de pir6lise se comporta de
forma quadratica, a temperatura de atomizagdo se comporta de forma linear, e a
variavel massa de Pd apresenta comportamento tanto linear quanto quadratico.

Nao houve interag@o entre as varidveis com importancia significativa.

Tabela 31: Coeficientes de regresséo dos fatores estatisticamente significativos para Ni

em petréleo pelo planejamento composto central.

Coeficientes de Regressao
Interc. Tp® Ta’ Pd” Tp Ta Pd
13,2999 -0,6290 ns -0,4355 ns 0,4059 0,7995

" Interc., Tp, Ta, Pd e ns refere-se a intersecdo, temperatura de pirdlise, temperatura de atomizagio, massa de Pd e ndo

significativo, respectivamente.

Um modo mais facil e usual de se visualizar quais as variaveis e intera¢des
foram estatisticamente significativas (p<0,05) é através do diagrama de Pareto,
que esta apresentado na Figura 18. Os pontos criticos obtidos pelo planejamento

composto central estdo apresentados na Tabela 32.
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Pd mass(L) 5,757871

Pyr. temp(Q) ‘ -3,72811

Atom. temp(L) ‘ 2,923412

Pd mass(Q) ‘ 2,58154

Atom. temp(Q) -1,01013

i

Effects

Pyr. temp(L) ,5345736

i

Pyr.(L)xPd(L) -,336065
Atom. (L)xPd(L) 3287

Pyr.(L)xAtom.(L) -,268794

|

p=0.05
Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 18: Diagrama de Pareto dos fatores otimizados pelo planejamento composto
central para determinagdo de Ni em petroleo. (L) e (Q): comportamento linear e

quadratico, respectivamente.

Tabela 32: Valores criticos (6timos) dos fatores para a determinacao de Ni em petréleo

obtidos pelo planejamento composto central.

o Critico
Variaveis
Real Codificado
Temp. pirdlise (°C) 1097 -0,02
Temp. atomizagao (°C) 2552 1,05
Massa de Pd (ug) 29 0,85

A rampa e a temperatura de secagem foram otimizadas de modo univariado.
Uma rampa de secagem lenta foi necessaria, bem como uma temperatura de
secagem alta, a fim de evitar projecdes da amostra durante a etapa subseqiiente de
pirdlise.

O programa de temperatura, otimizado para a determinacdo de Ni em
amostras de petroleo utilizando SS-GF AAS esta apresentado na Tabela 33. Visto
que a massa otimizada de Pd foi de 29 pg (Tabela 32), fixou-se a adi¢cdo de 20 uL
da solugdo modificadora de Pd 1500 pg mL™"' (em HNO; 0,1% v/v e Triton X-100
0,025% v/v) sobre a amostra, cuja faixa de massa utilizada foi de 0,10 a 0,60 mg.

Nessas condigdes, foram obtidos pulsos de absor¢do com perfis bem resolvidos
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(Figura 19) e sinais de fundo sempre dentro da capacidade de correcdo do

equipamento.

Tabela 33: Programa de temperatura otimizado para a determinagde de Ni em amostras
de petréleo utilizando SS-GF AAS.

Permanéncia

Etapa Temp. (°C) Rampa (°C/s) ) Gas inerte*
Secagem 90 10 5 Max.
Secagem 150 10 5 Max.
Secagem 350 2 10 Max.
Pirdlise 1100 10 30 Max.
Auto-zero 1100 0 6 Stop
Atomizacgéo 2550 2200 5 Stop
Limpeza 2650 1000 5 Max.

*Max.=2Lh"

0.5,

0.4,

0.3,

01

0 2 4 [ 8 10
Time [s]

Figura 19: Perfil do pulso de absor¢cao de Ni da sua determinagéo no petréleo C (0,58

mgq); (=), sinal corrigido; (), sinal de fundo (background).

3.24.
Método de calibragdao do procedimento proposto

Utilizando o programa de temperatura e a massa de modificador de Pd
otimizados, compararam-se duas curvas de calibra¢do, uma aquosa, obtida a partir
de padrio inorganico de Ni em HNOs 0,2% v/v e outra orgénica, obtida a partir de

padrdo organico de Ni (Conostan) em dleo base 75 (Figura 20).
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Figura 20: Curvas de calibragdo com padrao de (®) Ni inorganico [y = 0,096(+0,001)x; R
= 0,9996] e de (o) Ni organico [y = 0,095(x0,001)x; R? = 0,9991] apos otimizacdo do

método.

Boa linearidade foi observada em ambos os casos € ndo houve diferenga
estatisticamente significativa (Student-t test, p<0,05) entre suas sensibilidades.
Em ambos os casos, a calibracdo foi realizada pesando-se as solugdes de
calibracdo nas plataformas de grafite utilizada para amostragem de solidos. Os
resultados advindos deste estudo indicam que a calibragdo com solugdes de
calibracdo aquosas pode ser possivel, sendo adotada esta forma de calibracdo para
os estudos seguintes, a confirmarem sua adequacdo. Deve-se observar que a
calibracdo com solugdes aquosas implica em substancial ganho de tempo, devido
a maior facilidade de se manipular a solu¢do aquosa em comparagdo com a

solucdo em oleo.

3.2.5.
Parametros de mérito

O limite de detecg¢do calculado segundo a defini¢do TUPAC (3s/a, n=10,
sendo s o desvio padrdo calculado para dez medidas do branco da amostra e m a
inclinacdo da respectiva curva de calibragdo), nas condi¢des otimizadas (A = 234,6
nm and 0,4 Tesla), foi de 230 pg. Tendo em vista que ndo ha branco da amostra

no presente caso (petréleo sem ou com quantidade dos elementos estudados
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abaixo do LD), o desvio padrdo considerado foi o do branco da curva de

calibracdo, ou seja, da solugdo modificadora.

Curvas de calibragdo com Ni inorganico em HNOs 0,2% v/v e Ni orgénico
(Conostan) diluido em o6leo base 75 apresentaram coeficientes de correlagdo

maiores que 0,999.

Os coeficientes de variag@o calculados a partir medi¢des consecutivas de
materiais de referéncia NIST 1634c (17,5 pug g de Ni, n=5), ASTM CO 0504
(52,4 pug g de Ni, n=10) e de padrio organico de Ni Conostan (5,3 pg g, n=10)

mostraram valores de 8, 7 e 7%, respectivamente.

A faixa linear obtida foi até 11 ng de Ni, abrangendo um amplo grupo de
amostras de petréleo, com concentragdo de Ni podendo variar de 0,383 a 110 g

g, A massa caracteristica correspondente foi de 45 pg de Ni.

O tempo médio total de medida é de 5 minutos, o que significa
aproximadamente, a possibilidade de se analisarem 6 amostras por hora, para

medidas em duplicata.

3.2.6.
Exatidao

A exatiddo do procedimento proposto foi realizada pela determinacdo de Ni
em materiais de referéncia e pela comparacdo com o método independente
validado ASTM 5863-B [107]. Os resultados destas determinac¢des, bem como das
determinagdes de Ni em varias amostras de petroleo pelos dois métodos e os
valores de Ni para cada material de referéncia, estdo apresentados na Tabela 34.

Analisando os resultados da Tabela 34, pode-se verificar, através da
aplicacdo do teste t-Student (p<0,05), que ndo ha diferenca estatisticamente
significativa entre os valores de referéncia e aqueles obtidos pelo procedimento
proposto nas andlises dos materiais de referéncia. Além disso, também foi
encontrada boa concordancia entre os resultados obtidos para todas as amostras
pelos procedimentos proposto € comparativo ASTM 5863-B, confirmando, assim,

a exatiddo do método desenvolvido.
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Tabela 34: Ni (n=3) em materiais de referéncia e amostras de petréleos (A a N) pelo

procedimento proposto e pelo comparativo ASTM 5863-B.

Ni, ng g™
Amostra Valor de Procedimento Procedimento
referéncia proposto ASTM 5863-B
NIST 1634c 17,5+0,2 17,7 £ 1,5 -
ASTM CO 0403 10,4 +1,3 12,4 +1,6 13,3104
ASTM CO 0311 10,2+ 2,6 11,4+1,8 11,9104
ASTM CO 0504 52,4 +7,1 57,0 £ 4,0*** 54,2+0,3
A - 11,2+ 0,1 12,5+ 0,6
B - 19,7+1,5 19,4 £ 0,6
C - 155+1,5 14,3+ 0,6
D - 232+24 21,3+1,1
E - 14,7+ 0,5 14,3+ 0,6
F - 11,9+1,9 11,2+ 0,6
G - 11,6 £0,2 11,4 £ 0,6
H - 19,2+24 221+1,4
I - 84107 7,9+0,6
J - 20,8+3,3 19,6 £ 0,6
K - 24,8+0,3 225+0,6
L - 94+04 8,9+0,6
M - 11,7+ 0,6 10,4 £ 0,6
N - 34,7+24 355+1,6

* + desvio padrao ; ** n=5; *** n=10
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3.3.
Determinacgao de Cu, Fe e V em petréleo utilizando SS-GF AAS

3.3.1.
Modificador de matriz

Para a determinagdo direta de Cu, Fe e V em petréleo por SS-GF AAS foi
estudado inicialmente a necessidade e a performance do modificador

convencional de palddio (Pd) e do modificador permanente de iridio (Ir).

Neste experimento utilizaram-se as linhas de ressonancia, o campo
magnético de 0,80 Tesla de intensidade e calibragdo com solu¢des aquosas (em
HNO; 0,2% v/v). A massa de modificador de Pd (30 pg) e o programa de
temperatura (Tabela 33) utilizados foram os otimizados em estudos prévios
relativos a determinacdo de Ni em petroleo por SS-GF AAS (item 3.2.3); porém,
utilizaram-se temperaturas de atomizacao e limpeza superiores (2650°C e 2700°C,

respectivamente).

Como ja discutido, devido a este trabalho estar sendo realizado com
acessdrio para andlise de solidos, todas as determinagdes realizadas foram feitas

mediante medidas de massa da solug@o padrdo ou amostra, ao invés de volume.

Foram feitos testes utilizando uma amostra de petrdleo sem modificador,
com modificador convencional de paladio (Pd) e com modificador permanente de
iridio (Ir). O Pd foi utilizado de duas formas: adicionando 20 pL. de Pd 1500 ug
mL™" (em HNO; 0,2% v/v contendo Triton X-100 0,025% v/v) & plataforma de
grafite e secando-o sobre a superficie da plataforma antes de cada pesagem da
amostra ou, apos a pesagem, colocando-o sobre a amostra. A presenga de Triton
X-100 na solugdo modificadora de Pd foi estudada no trabalho anterior (item

3.2.1). Ja o Ir foi depositado (600 pg) na plataforma conforme item 3.1.4.

Os resultados deste estudo estdo mostrados na Tabela 35. Para comparacao,
os resultados obtidos pela determinacdo de metais na amostra de petroleo por ICP
OES, apds mineralizagdo acida assistida por microondas, foram apresentadas e

tomadas como “valores esperados”.
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Tabela 35: Determinagdo de Cu, Fe e V em petréleo sem modificador, com modificador
convencional (Pd) ou com modificador permanente (Ir); “concentra¢des esperadas” foram

obtidas por ICP OES apds mineralizagéo.

Modificador
Pd Valor

Elemento Ir

Sem Pré- Apos esperado

permanente
tratamento pesagem

Cu(ngg’) 82+13 51+8 90+ 10 102+9 1109
Fe (ug g'1) 85+1,5 3,2+0,9 71+1.2 8,2+0,4 9,4+0,9
V (ug g'1) 21,7+0,7 176+£1,9 248 +2,5 276 £1,6 32+4

Os resultados apresentados na Tabela 35 indicam que o modificador
permanente de Ir, nas condigdes utilizadas, ndo se mostrou eficiente, sendo
necessarios estudos mais aprofundados se tiver que ser usado para andlises diretas
de petroleo por GF AAS. Os melhores resultados foram observados com o uso do
modificador convencional de Pd dispensado sobre a amostra, ndo havendo
diferenga significativa entre os resultados encontrados e os esperados (teste t). No
caso do Fe, quando ndo se utilizou modificador também nio houve diferenca
significativa entre o resultado encontrado e o esperado; porém, através do teste F,
verificou-se que a repetitividade ¢ significativamente melhor quando se usa o

modificador de Pd sobre a amostra.

Assim, o modificador convencional de Pd em HNO; 0,2% v/v e Triton X-
100 0,025% v/v foi utilizado nas investiga¢des que se seguem para a determinagao

de Cu, Fe e V em petréleo utilizando SS-GF AAS.

3.3.2.
Linha espectral e campo magnético

O objetivo principal do presente trabalho ¢ a determinagdo direta dos
elementos estudados no petréleo, evitando qualquer pré-tratamento da amostra,
incluindo dilui¢do. Entretanto, assim como observado para o Ni (item 3.2.2), as

concentragdes de Fe e V normalmente encontrados no petréleo sdo altas (nivel de
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ng ). Para esses dois elementos foi estudada a diminui¢do da sensibilidade
utilizando linhas de absorvancia (A) secunddrias e variando a intensidade do
campo magnético usado para a correg¢do de fundo (sensibilidade méxima no modo
2 campos em 0,80 Tesla). Estudos com relagdo a variacdo da forga do campo

magnético estdo apresentados na literatura [112,113].

Para a determinacdo de Cu, devido a sua baixa concentracdo encontrada no
petroleo (nivel de ng g), a diminui¢do da sensibilidade ndo é necessaria, ¢ as
condi¢des instrumentais foram aquelas de maior sensibilidade, que sdo A = 324,8

nm e intensidade do campo igual a 0,80 Tesla.

Com relagdo a diminui¢do da sensibilidade pelo uso de linhas alternativas,
foram construidas duas curvas de calibragdo com solugdes de calibragdo aquosas
para o Fe e para o V (Fe 10 pg mL™ ¢ V 50 pg mL™"), medindo massa do padrio
ao invés de volume, utilizando para cada curva um comprimento de onda ()
diferente: um A de maxima sensibilidade (100%; 248,3 e 318,4 nm, para Fe e V,
respectivamente), e outro A de menor sensibilidade, (27% e 302,1 nm para Fe e
33% e 306,1 nm para V). O campo magnético foi mantido em 0,80 Tesla. Foi
verificado (Figura 21 e Figura 22) que, para todos os A, as curvas apresentaram
otima linearidade e, como esperado, a curva com o A secundario apresentou uma
sensibilidade muito menor (queda de 72% para o Fe e 56% para o V). Assim,
optou-se trabalhar com as linhas de emissdo das lampadas de catodo oco de menor
sensibilidade para cada elemento: A = 302,1 nm para o Fe e A = 306,1 nm para o

V.
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Figura 21: Curvas de calibragdo com padrdo aquoso de Fe: (A) A = 248,3 nm (y =
0,7258x; R” = 0,9966) e (®) A =302,1 nm (y = 0,2012; R* = 0,9902).
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Figura 22: Curvas de calibragdo com padrédo aquoso de V: (A) A = 3184 nm (y =
0,1471x; R* = 0,9988) e (®) A = 306,1 nm (y = 0,0650; R* = 0,9983).

O experimento com a variagdo do campo magnético foi realizado utilizando
uma amostra de petroleo, e levando em consideragdo tanto a sensibilidade quanto
a razdo sinal(s)/background(bg). Para o V foi mantido constante o A em 306,1 nm
e variada a intensidade do campo magnético no modo 2 campos de 0,80 para 0,60,
0,40 e 0,20 Tesla. Observou-se para o campo com 0,60 Tesla (s/bg = 0,31;
sensibilidade = 95%) que a corre¢do de fundo era eficiente e que houve uma
queda de sensibilidade, embora de apenas 5%, em relagdo ao campo usual de
0,80bTesla (s/bg = 0,38; sensibilidade =100%). Para o campo com 0,40 Tesla
(s/bg = 0,30; sensibilidade = 70%), a correcdo de fundo ainda estava sendo
eficiente e houve uma queda de sensibilidade de aproximadamente 30%. Para o

campo com 0,20 Tesla (s/bg = 0,13; sensibilidade = 30%), apesar de ter
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apresentado uma queda da sensibilidade de 70%, comprometeu a possibilidade de
apresentar bons resultados, devido a ndo promover correcdo eficiente das
interferéncias. Assim, a linha secundaria, A = 306,1 nm, ¢ o campo com uma
intensidade de 0,40 Tesla foram escolhidos € usados nos proximos experimentos

com V.

Valores semelhantes a esses de queda de sensibilidade também foram
encontrados para os experimentos do Fe, usando a linha secundéria A = 302,1 nm.
Porém, para o Fe, a escolha da linha secundaria 302,1 nm foi suficiente para
diminuir a sensibilidade do método, fazendo com que todas as amostras de
petroleo analisadas caissem dentro do intervalo linear da curva de calibragéo.
Assim, ndo foi necessaria a reducdo da intensidade do campo magnético, que foi
mantido em 0,80 Tesla. Porém, se amostras de petréleo com teores de Fe maiores
tiverem que ser analisadas, a sensibilidade pode ser ainda reduzida em cerca de

30%, usando 0,40 Tesla de intensidade do campo magnético no modo 2 campos.

3.3.3.
Otimizag¢ao do procedimento proposto

A rampa e temperatura de secagem do programa de temperatura e o volume
do modificador de matriz (20 pL) foram os mesmos usados no estudo anterior de

determinagdo de Ni em petroleo (itens 3.2.1 e 3.2.3).

Testes univariados foram realizados para escolher a melhor rampa de
atomizacdo e a temperatura de limpeza minima necessaria para evitar efeito de
memoria. A rampa de atomizagdo foi escolhida em funcdo do perfil do pulso de
absor¢do, ¢ a temperatura de limpeza variou para cada elemento (2600, 2700 e
2750°C para Cu, Fe e V, respectivamente), conforme suas caracteristicas

refratarias.

Para se determinar as melhores temperaturas de pir6lise e atomizacdo, bem
como a massa de Pd para cada elemento, foi utilizada otimizagdo multivariada.
Inicialmente, utilizando-se uma amostra de petroleo, foi realizado um
planejamento fatorial completo 2°, com 3 varidveis e 2 niveis. Os 8 (2°)

experimentos foram feitos em triplicata ¢ de modo randdmico, obedecendo a
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combinag¢do fornecida pelo planejamento fatorial completo para trés fatores e dois
niveis (Tabela 36). Os dados foram analisados utilizando o software Statistica 6.0
Statsoft e a literatura [104]. A Tabela 37 apresenta as varidveis estudadas e o valor

de seus niveis.

Tabela 36: Planejamento fatorial completo para trés fatores (variaveis) e dois niveis (2°).

Experimento Variaveis

A B c
1 x - -
2 = - -
3 . - -
4 e — -
5 5 - -
6 +1 - _
7 x — _
8 +1 1 e

Tabela 37: Variadveis estudadas e seus niveis para a otimizagdo do procedimento de

determinacgéo de Cu, Fe e V em petréleo pelo planejamento fatorial completo 28,

Niveis
Variaveis Cu Fe V
-1 +1 -1 +1 -1 +1
(A) Temp. pirolise (°C) 600 1000 800 1200 900 1300
(B) Temp. atomizagao (°C) 2100 2400 2300 2500 2500 2700
(C) Massa de Pd (ng) 10 30 10 30 10 30

Nesses estudos, trabalhou-se com os resultados de concentracdo do

elemento.

Neste passo da otimizagdo multivariada, todos os fatores e algumas
interagdes, para cada elemento estudado, mostraram significancia estatistica
(p<0,05). Entretanto, o test-F mostrou falta de ajuste para todos os modelos,
indicando que o modelo linear ndo ¢ adequado para explicar o comportamento das

variaveis. Assim, utilizou-se outro modelo, que considera tanto comportamento
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linear quanto quadratico, para otimizar essas varidveis: planejamento composto

central (estrela).

Neste caso, foram feitos 16 experimentos (n=3): 2° experimentos referentes
ao planejamento fatorial, 2x3 experimentos estrela, com a = + 8% e 2
experimentos centrais (Tabela 29). Os pontos centrais foram escolhidos levando
em conta os resultados do planejamento fatorial e outros trabalhos [59,114,115].
Os experimentos foram realizados de forma randdmica, com uma amostra de
petroleo, e os diferentes niveis estdo apresentados nas tabelas para Cu (Tabela 38),

Fe (Tabela 39) e V (Tabela 40).

Tabela 38: Varidveis estudadas e seus niveis para a otimizacdo do procedimento de

determinagéo de Cu em petroleo pelo planejamento composto central.

o Niveis
Variaveis
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Temp. pirdlise (°C) 625 720 860 1000 1095
Temp. atomizagéo (°C) 2250 2270 2300 2430 2518
Massa de Pd (ug) 3 10 20 30 37

Tabela 39: Variadveis estudadas e seus niveis para a otimizagdo do procedimento de

determinacéo de Fe em petréleo pelo planejamento composto central.

o Niveis
Variaveis
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Temp. pirdlise (°C) 748 850 1000 1150 1252
Temp. atomizagédo (°C) 2432 2500 2600 2700 2768
Massa de Pd (ug) 3 10 20 30 37

Tabela 40: Variadveis estudadas e seus niveis para a otimizagdo do procedimento de

determinacao de V em petréleo pelo planejamento composto central.

Niveis
Variaveis
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Temp. pirdlise (°C) 764 900 1100 1300 1436
Temp. atomizagédo (°C) 2432 2500 2600 2700 2768

Massa de Pd (ng) 3 10 20 30 37
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Foi utilizado como ferramenta estatistica para o planejamento composto
central (estrela) a “Andlise e Planejamento de Experimentos/ Composto Central”

do software Statistica 6.0 Statsoft e a literatura [104].

Os coeficientes de correlagio (R?) ajustados, obtidos pelo planejamento
composto central para o Cu, o Fe e o V foram de 0,925, 0,866 ¢ 0,969,
respectivamente. Assim, o modelo mostrou-se adequado para a otimizagdo das
variaveis estudadas para todos os elementos, ja que valores superiores a 80% sdo

considerados 6timos por se tratar de analises de elementos trago.

A Tabela 41 apresenta os valores dos coeficientes de regressdo das variaveis
estatisticamente significativas para cada elemento. Para o Cu, a varidvel
temperatura de pirdlise se comporta de forma quadratica, a temperatura de
atomizacdo se comporta tanto de forma linear quanto quadratica, e a variavel
massa de Pd apresentou comportamento quadratico. Nao houve interacdo entre as
varidveis com importancia significativa para este elemento. Para o Fe, as varidveis
temperatura de pirdlise e de atomizagdo apresentaram comportamento tanto linear
quanto quadratico e a massa de Pd se comporta de forma quadratica. Também nio
houve interacdo entre as varidveis com importancia significativa para este
elemento. J4 para o V, a varidvel temperatura de pirdlise ndo se mostra
significativamente importante quando sozinha, porém apresenta importancia na
interacio com a massa de Pd; a temperatura de atomizag¢do apresenta
comportamento tanto linear quanto quadratico e a massa de Pd se comporta de
forma quadratica. A interagdo temperatura de atomizacdo e massa de Pd também &

significativamente importante.

Tabela 41: Coeficientes de regresséo dos fatores estatisticamente significativos para Cu,

Fe e V em petroleo pelo planejamento composto central.

Coeficientes de Regressao

Interc. T T. m* To T. m T,T. Tem T.m
Cu 225018 -0,2855 -0,8719 -1,3201 ns 1,2959 ns ns ns ns
Fe 1,4633 -0,0229 -0,0685 -0,0462 0,0271 0,0908 ns ns ns ns

\' 13,9574 ns -1,2897 -1,1000 ns 56719 ns ns -0,6253 0,5757

" Interc., Tp, Ta, Pd e ns refere-se a intersegdo, temperatura de pirdlise, temperatura de atomizago, massa de Pd e nio

significativo, respectivamente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410383/CA


106

Um modo mais facil e usual de se visualizar quais as variaveis e interagdes

foram estatisticamente significativas (p<0,05) ¢ através dos diagramas de Pareto,

que estdo apresentados na Figura 23, para Cu, Fee V.

PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0410383/CA
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Figura 23: Diagrama de Pareto dos fatores otimizados pelo planejamento composto

37,928

-6,05457

Effects

central para determinacdo de (a) Cu, (b) Fe e (c) V em petroleo. (L) e (Q):

comportamento linear e quadratico, respectivamente.

Os pontos criticos obtidos pelo planejamento composto central estdo
apresentados na Tabela 42. Para V, a temperatura de atomizagdo critica ficou
acima da faixa estudada e também acima da temperatura méxima recomendada
para o instrumento. Assim, foi escolhida 2700°C como temperatura de
atomizacdo, que ¢ a maior que deve ser adotada no trabalho de rotina. Todos os
outros pontos criticos ficaram dentro da faixa estudada, confirmando a adequacio

do experimento de otimizacao.

Tabela 42: Valores criticos (6timos) dos fatores para a determinacéo de Cu, Fe e V em

petréleo obtidos pelo planejamento composto central.

Valores criticos (6timos)

T, (°C) T. (°C) m (ug)
Elemento Real Codificado Real Codificado Real Codificado
Cu 901 0,29 2398 0,75 20,5 0,05
Fe 1114 0,76 2665 0,72 20,5 0,05

\' 1312 1,06 2839 2,39 22 0,20



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410383/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0410383/CA

108

Os programas de temperatura otimizados para a determinagdo de Cu, Fee V
em amostras de petrdleo utilizando SS-GF AAS estio apresentados na Tabela 43.
Devido aos valores das massas 6timas de Pd para todos os elementos estarem bem
proximos de 20 pg, foi fixada a adicdo de 20 pL da solucdo modificadora de Pd
1000 pg mL™" (em HNO; 0,1% v/v e Triton X-100 0,025% v/v) sobre a amostra.
Nessas condigdes, foram obtidos picos com perfis bem resolvidos (Figura 24) e

sinais de fundo sempre dentro da capacidade de corre¢do do equipamento.

Como ja comentado (item 3.1.2), os valores reais de temperatura
apresentados na Tabela 42 ndo precisam ser tomados exatamente, visto que o0s
equipamentos ndo possuem tal sensibilidade no ajuste de temperatura, e seu
deslocamento para valores um pouco acima ou abaixo ndo muda
significativamente a resposta, o que pode ser depreendido das equagdes das
superficies de respostas cujos coeficientes de regressdo estdo apresentados na

Tabela 41.

Tabela 43: Programa de temperatura otimizado para a determinacdo de Cu, Fe e V em
amostras de petréleo utilizando SS-GF AAS.
Cu Fe \")

Temp.RampaTempo Gas Temp.RampaTempo Gas Temp.RampaTempo Gas
(°C) (°Cs™) (s) inerte* (°C) (°Cs™) (s) inerte* (°C) (°Cs™) (s) inerte*
Secagem 90 10 5 Max. 90 10 5 Max. 90 10 5 Max.
Secagem 150 10 5 Max. 150 10 5 Max. 150 10 5 Max.
Secagem 350 2 10 Max. 350 2 10 Max. 350 2 10 Max.
Pirdlise 900 50 20 Max. 1100 50 10 Max. 1300 50 20 Max.
Auto-zero 900 0 6 Stop 1100 O 6 Stop 1300 O 6 Stop
Atomizagdo 2400 2400 9 Stop 2650 2500 10 Stop 2700 1800 10  Stop
Limpeza 2600 1000 3 Max. 2700 500 2 Max. 2750 100 2 Max.

Etapa

*Max.=2L h™
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Figura 24: Perfis dos pulsos de absorsido de Cu (NIST 1634c: 0,21 mg), Fe (petroleo M:

0,89 mg) e V (petroleo E: 0,55 mg), respectivamente, na determinagcdo em amostras de

petréleo; (-) sinal corrigido; (-) sinal de fundo (background).

3.3.4.
Método de calibragdo do procedimento proposto

Comparou-se uma curva de calibragdo aquosa (em HNO; 0,2% v/v),
construida a partir de um padrdo inorganico, com uma obtida com um padrio
organometalico (em o6leo base 75), para cada elemento estudado, utilizando os
respectivos programas de temperatura ¢ a massa de modificador de Pd,

otimizados.

Para Cu (Figura 25), Fe (Figura 26) e V (Figura 27), boa linearidade foi
observada e ndo houve diferenga estatisticamente significativa (teste t-Student,
p<0,05) entre as sensibilidades das curvas aquosa e organica. Em ambos os casos
a calibracdo foi realizada pesando-se as solucdes analiticas nas plataformas de
grafite. Nas equagdes das curvas, contidas nas legendas das figuras, y se refere a

absorvancia integrada e x a massa do analito.
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Figura 25: Curvas de calibracdo com padréo de (e) Cu inorganico [y = 0,949 (+0,002)x;
R?=0,9988] e de (o) Cu organico [y = 0,952 (+0,002)x; R? = 0,9984] ap6s otimizac&o do

método.

1,500 ~

1,000 -

0,500 -
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0,000 T T T T T 1

Figura 26: Curvas de calibragao com padrédo de (e) Fe inorganico [y = 0,231 (£0,002)x;
R?= 0.9978] e de (o) Fe orgéanico [y = 0,229 (£0,002)x; R? = 0.9840] apés otimizagéo do

método.
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Figura 27: Curvas de calibragdo com padrdo de (e) V inorgéanico [y = 0.064 (+0.001)x;
R?= 0.9987] e de (o) V organico [y = 0.063 (+0.001)x; R? = 0.9962] ap6s otimizac3o do

método.
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Assim, baseando-se nos resultados deste estudo, a calibra¢do com solucio
analitica aquosa indicou-se possivel, sendo adotada como forma de calibragdo do
método proposto, devido a maior facilidade de se manusearem solugdes aquosas

do que em oleo.

3.3.5.
Parametros de mérito

Os limites de deteccdo, obtidos nas condi¢des otimizadas, foram de 10, 200
e 800 pg de Cu, Fe e V, respectivamente, calculados segundo a definicdo [UPAC
(ver item 3.2.5). E importante lembrar que para Fe ¢ V os parimetros
instrumentais utilizados ndo foram aqueles de maxima sensibilidade, podendo-se,

assim, buscar melhores LD se necessario.

As massas caracteristicas correspondentes foram de 6, 19 e 72 pg para Cu,
Fe e V, respectivamente. As faixas lineares obtidas foram até 1,5 ng para Cu, 15
ng para Fe e 60 ng para V. As massas tipicas de petrdleo utilizadas foram de 0,10
a 3,00 mg para Cue Fe e 0,10 a 1,5 mg para V, abrangendo um grupo de petréleos
cujas concentra¢des podem variar de 0,003 a 15 pg g de Cu, 0,07 a 150 ug g™ de
Fee0,532600 ugg' de V.

Coeficientes de variagdo para o Cu, calculados a partir de cinco medicdes
consecutivas de materiais de referéncia NIST 1634c (690 ng g') e ASTM CO
0504 (44,4 ng g") mostraram valores de 5 ¢ 9%, respectivamente. Para o Fe, a
partir de cinco medigdes consecutivas do NIST 1085a (100 pg g™') e do ASTM
CO 0311 (7 pug g valores de 6 ¢ 11% foram obtidos, respectivamente. Ja para o
V, a partir de cinco medi¢des consecutivas do NIST 1634c (28,2 ug g') e do
ASTM CO 0504 (257 pg g™), esses valores foram de 5 e 11%, respectivamente.

O tempo médio total de medida ¢ de 5 minutos, o que significa

aproximadamente 6 amostras por hora, para medidas em duplicata.
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3.3.6.
Exatidao

A exatiddo do procedimento proposto foi investigada pela determinacdo de
Cu, Fe e V em materiais certificados (NIST 1634c e NIST 1085a) e dleos cris de
referéncia (ASTM CO 0403, 0311 e 0504). Além disso, o procedimento proposto
foi comparado com métodos independentes, pela andlise de 14 amostras reais,
cujas viscosidades apresentavam-se entre 8 ¢ 900 mPas, a 60°C. Para o V, o
método comparativo usado foi o ASTM 5863-B [107], o qual dilui o petréleo com
xileno e realiza a quantificagdo por F AAS (item 2.2.4.2). Para o Cu ¢ o Fe, o
método comparativo usado foi desenvolvido por Gonzaléz et al [91] que, apds
diluirem o petrdleo com xileno, realizam a quantificagdo por GF AAS (item

2.2.4.1),

Analisando os resultados das determinagdes de Cu (Tabela 44), Fe (Tabela
45) e V (Tabela 46), apresentados juntamente com os valores para cada material
de referéncia, e promovendo uma analise de variancia (ANOVA), pode-se
verificar que ndo ha diferenga estatisticamente significativa entre os valores de
referéncia e aqueles obtidos pelo procedimento proposto nas andlises dos
materiais de referéncia. Além disso, também foi encontrada boa concordancia
entre os resultados obtidos para todas as amostras pelos procedimentos proposto e
comparativos, assegurando-se assim, a exatidio dos procedimentos

desenvolvidos.
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Tabela 44: Cu (n=3) em materiais de referéncia e amostras de petréleos (A a N) pelo

procedimento proposto e pelo comparativo [91].

Cu,ngg™*
Amostra Valor de Procedimento Procedimento
referéncia proposto comparativo
ASTM CO 0311 - 149+ 18 150+ 7
ASTM CO 0403 - 85+8 110+ 6
ASTM CO 0504 - 44 + 4 45+ 2
NIST 1634c 690 + 60* 685 + 35 746 + 53
A - <4 <9
B - 9,1+0,7 <9
Cc - 812 <9
D - 6+2 <9
E - <4 <9
F - <4 <9
G - <4 <9
H - 21+5 22 + 1
I - <4 <9
J - 20,5+0,6 1712
K - 267 +2 368 + 27
L - 9,3+0,1 103
M - <4 <9
N - 24+6 22+2

* + desvio padréo; “*determinada por ICP OES apds mineralizagéo acida em forno de microondas;

- ndo determinado.
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Tabela 45: Fe (n=3) em materiais de referéncia e amostras de petréleos (A a N) pelo

procedimento proposto e pelo comparativo [91].

Fe,ug g™
Amostra Valor de Procedimento Procedimento
referéncia proposto comparativo

ASTM CO 0311 712 9+1 12+2
ASTM CO 0403 1,8+0,3 1,7+0,4 1,9+0,1
ASTM CO 0504 1,5+0,7 0,6+0,2 0,4+0,1
NIST 1634c - 92 £+ 1 73+23
NIST 1085a 100 + 2 107 6 100+ 2
A - 1,04 £ 0,04 1,0+0,2
B - 25+0,1 21+0,1
Cc - 1,6+0,3 1,0+ 0,1
D - 3,2+0,3 2,7+0,1
E - 1,1+0,1 1,1+0,1
F - 0,8+0,1 0,9+0,1
G - 0,90 + 0,04 0,9+0,1
H - 59+0,3 6,2+0,4
I - 31 1,5+0,1
J - 12+1 8,9+0,3

K - 19,1+ 0,1 193
L - 94+0,5 6,4+0,1
M - 12,1+0,9 8,5+0,1
N - 3,1+0,1 2,7+0,1

* + desvio padréo; *determinada por ICP OES apés mineralizagéo acida em microondas;

- ndo determinado.
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Tabela 46: V (n=3) em materiais de referéncia e amostras de petroleos (A a N) pelo

procedimento proposto e pelo comparativo [107].

V,ug g™
Amostra Valor de Procedimento Procedimento
referéncia proposto comparativo
ASTM CO 0311 325 32+2 34+4
ASTM CO 0403 24+ 4 248+0,8 26+2
ASTM CO 0504 257 + 35 252 +12 230+ 14
NIST 1634c 28,2+04 28+3 24 + 4
A - 182 19+2
B - 31+3 29+3
Cc - 23,5+04 23+3
D - 40+3 34+6
E - 27 +1 23+3
F - 22,3+0,9 20+ 2
G - 23,3+0,2 19,4 + 3,3
H - 54+0,2 3,9+0,9
I - 2,3+0,1 1,8+0,4
J - 3,8+0,3 1,8+0,5
K - 5,0+0,5 3,6+0,9
L - 22,1+0,8 17,7140
M - 25+ 1 19+4
N - 59+0,1 5+1

* + desvio padréo; *determinada por ICP OES apés mineralizagéo acida em microondas;

- ndo determinado.
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