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Resultados e discussoes

3.1 Separagao de subfragdes porfirinicas

3.1.1 Fracionamento de maltenos

O dleo T1 foi empregado para os experimentos e foi previamente
desasfaltenado segundo o procedimento descrito no item 2.1.1, resultando em
cerca de 0,6 g de asfaltenos e 16 g de maltenos. Dois testes preliminares (A e B,
ver item 2.1.2.2) foram feitos a partir da fracdo de maltenos. Nos testes foram
utilizados gradientes de eluigdo com polaridade crescente, do heptano ao
diclorometano, com trés mudancas de fase mével no teste A e quatro no teste B.
Os graficos de absorbancia em 400 nm dos testes A e B em fung&o do volume
de retencdo (VR) estdo representados na Figura 3.1 (A e B). Os volumes de
retencdo zero correspondem a mudanca para fase mével polar. Foi omitido o

volume correspondente ao heptano (50 mL) para simplificar o grafico.
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Figura 3.1: Testes A e B mostrando a separagao de maltenos por cromatografia
liquida em coluna de silicagel com vazao variavel da fase mével (0,5a 1,5 mL min'1).

No teste A, 0,08 g de maltenos foram separados e dois picos (1 e 2) foram
observados com Vg de 18 mL e 70 mL e absorbancias de 3,4 e 0,6,
respectivamente. Estes coincidem com a mudanca da fase moével de heptano
para heptano-tolueno (50:50, v/v) e, em seguida, para tolueno-diclorometano
(50:50, v/v).

No teste B, 0,1 g de maltenos foram separados e um pico adicional (3) foi
observado por causa da etapa intermediaria em qual heptano-tolueno (80:20,

v/v) foi utilizada. Os volumes de retencao foram 20 mL, 83 mL e 130 mL e suas
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absorbancias 1,7, 0,6 e 0,9, respectivamente. Verifica-se que no cromatograma
do teste B aparecem dois picos (1 e 2) com Vr semelhantes aos do teste A, e
um terceiro pico (3) com maior volume de retencdo. As absorbancias observadas
neste teste foram menores do que as do teste A o que, juntamente com as
observagoes feitas em relagao aos Vg, mostra que ha melhor separagdo de
compostos de diferentes classes quimicas. Os compostos de menor polaridade
(essencialmente aromaticos) corresponderiam ao primeiro pico, os compostos
heteronucleares simples eluiriam no segundo pico e os heteronucleares de maior
polaridade, no ultimo pico. Devido a essas observagdes, optou-se por usar, na
continuacdo deste trabalho, o gradiente do teste B para separagao das
subfragcbes a partir da fracdo PAP. As subfracbes porfirinicas dos eluidos
correspondentes aos picos 1, 2 e 3 foram denominadas de F1, F2 e F3,
respectivamente.

Observou-se que em todos os experimentos havia uma co-eluicdo
significativa da fragdo de resina com a ultima frag&o. Isso resultou, no teste B,
num aumento da absorbancia maxima do pico 3. Para minimizar esta
interferéncia, a fracdo de resina foi separada antes da eluicdo das subfragdes
porfirinicas, usando uma coluna gravimétrica de silicagel (ver detalhes no
capitulo 2.1.2.1).

3.1.2 Separagao automatizada

Uma vez que a metodologia para separagéo das fragdes com mudanga de
quatro eluentes consome consideravel tempo e requer atencdo permanente, foi
realizada a automatizacdo do processo com o uso de uma bomba HPLC, mod.
LC200 (PerkinElmer, EUA), adaptado para as finalidades com uma valvula
quaternaria.

Uma aliquota do 6leo T1 foi previamente desasfaltenada e sua fragao de
maltenos foi fracionada para separagao da resina (Separacéo |). O procedimento
foi repetido mais uma vez (Separacao Il). A massa inicial empregada e as
fragbes massicas recuperadas estdao resumidas na Tabela 3.1., sendo as
mesmas semelhantes aos valores reportados anteriormente por Duyck (2001).

As subfragcbes porfirinicas foram obtidas a partir da fragdo de parafinas,
aromaticos e polares das separacgdes | e Il (Tabela 3.2). As separagdes com a

massa normalizada a 1g da fragdo de parafinas, aromaticos e resinas,
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apresentaram uma boa repetitividade com uma recuperacdo média (n=3) de

cerca de 70% das trés subfracoes.

Tabela 3.1: Resultados obtidos do 6leo T1 para as separagoes | e |l.

Massa empregada e fragoes recuperadas Separacao |l | Separagao ll
Massa inicial do 6leo T1 (g) 20 10
Asfaltenos (mg g™') 39,3 35,0
Maltenos (mg g™') 810,2 798,8
Resina (mg g™) 263,4 314,1
Parafinas + aromaticos + polares (mg g™') 444.8 406,7

Tabela 3.2: Resultados obtidos para as separagdes da PAP do malteno (6leo T1).

Resultados Separacao | Separacao ll
Massa injetada no sistema (g) 0,5035 0,5713
Parafinas (mg g™') 2429 308,2
F1(mgg™") 467,5 323,8
F2(mgg’) 73,1 64,9
F3(mgg?") 21,0 83,3
Recuperacao das subfracées (%) 80% 78%

O cromatograma de absorvancia vs. volume de retencao (VR) foi construido
segundo o procedimento descrito anteriormente (capitulo 2, item 2.1.3). Decidiu-
se aumentar os volumes de eluido recolhidos para 5 mL para reduzir o nimero
de cortes (fragdes). Nota-se que o volume de retengdo zero corresponde a
mudanca da fase moével de heptano para heptano-tolueno (80:20, v:v). No
entanto, 100 min ja tinham se passado desde o inicio da separacao das
parafinas quando o heptano foi utilizado como fase mével. O volume de retengao
global pode ser obtido acrescentando 50 mL ao volume de retengao lido, no
entanto, a correcdo nao foi utilizada aqui para poder comparar melhor os

resultados com os do teste B.
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Foram observados trés picos caracteristicos de absorvancia em 400 nm,
correspondentes as subfragdes F1, F2 e F3, cujos Vg coincidiram com os do
teste B (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Separacdo da fragdo de parafinas, aromaticos e polares (Separagao Il) em
400 nm e 500 nm (A) € 400 nm e 570 nm (B).

A comparacédo de dados de absorbéncia do cromatograma com os dados
de absortividade molar obtidos para trés padroes de porfirinas com Ni e V foram
Uteis para uma avaliagdo qualitativa, ndo podendo ser feita a uma analise
quantitativa em cada pico, pois as porfirinas sdo co-eluidas com varios outros
compostos presentes na fragdo de parafinas aromaticos e polares. Por este
motivo, ndo é possivel se fazer nenhuma outra avaliagao sobre os picos em 400
nm, que apesar de terem altos valores de absorbancia, ndo sao especificos para
as porfirinas (Silverstein e Webster, 2006). Foi possivel observar, com base nos
espectros de absorbancia dos padrdes de VOEP e NIOEP e do padrdo de
NietioP acima de 400 nm, que os comprimentos de onda de 500, 550 e 570 nm
sdo 0s mais adequados para caracterizagdo das porfirinas de Ni e V (Figura 3.3
a 3.5). As curvas de absorbancia vs. concentragdo (mol L") permitiram estimar a
absortividade molar desses compostos a partir dos coeficientes angulares

(inclinagbes) das respectivas curvas (ver 2.1.3 e Anexo Il). Observa-se
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absortividade molar de cerca de 10 vezes maior dos padrées de Ni no
comprimento de onda de 550 nm em relagdo ao da porfirina de V, enquanto que
em 570 nm ocorre o inverso (Tabela 3.3). Ha, portanto, certa seletividade do
método em relagcdo a esses dois elementos nos dois comprimentos de onda

citados.
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Figura 3.3: Espectro de UV-Vis de varredura entre 350 a 700 nm do padrdo NiOEP com
concentragdo de 1 mg L™


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710735/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0710735/CA

48

NiEtioP

0,45
0,4
0,35
0,3

c
g0z
0,15 -
0,1 -
0,05 -
0 |
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

cia

Absor

Figura 3.4: Espectro de UV-Vis de varredura entre 350 e 700 nm do padrao NiEtioP com
concentragado de 1 mg L’
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Figura 3.5: Espectro de UV-Vis de varredura entre 350 e 700 nm do padrao VO-OEP
com concentragdo de 1 mg L™
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Tabela 3.3: Absortividades (em L mol™ nm'1) dos padrdes em diferentes comprimentos

de onda.
€ (400 nm) € (500 nm) € (550 nm) € (570 nm)
NiOEP 1,65E+05 5,8E+03 4,1E+04 5,6E+03
VOEP 1,18E+05 2,2E+03 4,4E+03 3,0E+04
NiEtioP 1,20E+05 5,4E+03 3,5E+04 4,4E+03

49

No cromatograma de eluicdo da fracdo de parafinas, aromaticos e polares

(Figura 3.2) aparecem somente dois picos significativos em 500, 550 e 570 nm,

correspondentes aos picos 2 e 3 no cromatograma de 400 nm, sendo o ultimo

pico de maior absorbancia. Observa-se perfis com picos caracteristicos de Ni-

porfirinas no intervalo de 85 mL a 120 mL (395 nm e 550 nm) e de VO-porfirinas

no intervalo de 160 mL a 215 mL (405 nm e 570 nm), vide Figura 3.6, com os

espectros de absorvancia (A) x comprimento de onda para os intervalos citados.
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Figura 3.6: Espectros tipicos de absorc¢ao de eluidos com varredura de 350 a 700
nm, nos intervalos 85-120 mL (A) e 160-215 mL (B).
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Essas observacdes sao coerentes com a polaridade dos compostos, sendo
as VOEP mais polares por causa do oxigénio no topo da estrutura molecular,
propicio para interagcbes polares (ver item 1.1). Nota-se que o0s picos
caracteristicos ndo s&o visiveis no intervalo de 135 mL a 155 mL correspondente
ao maximo de absorbancia da subfragdo F3. A co-eluicdo de outros compostos
parece mascarar os espectros de porfirina. Observa-se que todos os compostos
eluidos na subfragao F3 absorvem em 500, 550 e 570 nm, tendo quase nenhum
desses na subfragdo F1. A fracdo F2 permanece como intermediaria. Esses
compostos sdo possivelmente heteronucleares (N, S, O) e compdem
habitualmente a fracdo de aromaticos e polares (Speight, 2001). A partir desta
observacao pode-se deduzir que a subfracdo F1 concentra poucos nucleos
porfirinicos, sendo esses enriquecidos nas subfragdes F2 e F3, com maiores
concentragdes nesta ultima. Para confirmar estas suposigdes, as subfragdes F1

a F3 foram estocadas para posterior analise de Ni e V por ICPMS.

3.2 Analise por ICPMS apés solubilizagao das amostras em tolueno

3.2.1 Otimizagcao das condi¢oes analiticas
3.2.1.1 Avaliagéo da importancia dos fatores experimentais

Para uma avaliacdo inicial da importancia de alguns fatores experimentais
na analise de solugbes organicas por ICPMS, o etanol foi usado como solvente e
o sistema de introducdo de amostra empregado foi um nebulizador concéntrico
tipo K (com taxa de aspiracdo de 3 mL min™') acoplado a uma camara de
nebulizagdo Isomist™ (Glass Expansion, AU). A solugdo de 10 ng mL™" de
padrées inorganicos (Ba, Pb, Mg, Ce, Rh) em etanol foi usada para o
planejamento experimental 27 com 7 fatores e 8 experimentos (cap.2, item
2.2.2). Os resultados obtidos para esses elementos e suas espécies ionizadas
estdo incluidos no Anexo lll.

Os resultados foram avaliados a partir de trés parametros: a intensidade de

Rh e as razbes das intensidades Ba?/Ba e CeO*/Ce (Anexo Il). Estes foram
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empregados para andlise da variancia dos sete fatores. Os graficos de Pareto
foram usados para observar a contribuicdo de cada fator nos trés paradmetros
(Figura 3.7).

Nota-se que em todos os graficos, as vazdes de Ar e O, durante a
nebulizacdo foram os fatores predominantes. A vazdo de Ar teve maior
contribuicdo na variacdo dos resultados, exceto na variacdo da razdo CeO"/Ce,
onde, como era de se esperar, o aumento da vazdo de O, foi o fator
predominante. Os efeitos mais pronunciados foram observados nas razdes
Ba®*/Ba e CeO"/Ce, para as quais se verifica que o aumento das vazdes diminui
a formacao de dupla carga e aumenta a formacgao de 6xidos em conseqliéncia
do resfriamento do plasma (ICP). Observa-se também que esse aumento tem
efeito negativo na intensidade de Rh.

A classificacdo dos outros efeitos depende do resultado observado. O
efeito da poténcia de RF segue em grau menor os de Ar e O,, ou seja, uma
diminuicdo da energia do plasma (menor poténcia) causa efeito semelhante
como o resfriamento do plasma em fun¢cdo de maiores vazdes dos gases. O
aumento da temperatura da camara ciclénica (maior quantidade de solvente
transportado para o plasma) favorece a formacao de ions de dupla carga e de
6xidos, mas mostrou pouco efeito na sensibilidade. O aumento da taxa de
aspiragcao aumenta a sensibilidade (maior quantidade do analito introduzido no
plasma), mas também a formacgao de éxidos, enquanto que a adigdo de agua no
alcool s6 diminui o percentual de dupla carga. A variagdo da voltagem da lente

idnica, na faixa de 8 V a 11 V estudada, nao teve efeitos significativos.
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Pareto Chart of Effects; Variable: Rh Pareto Chart of Effects; Variable: %Ba?*
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Figura 3.7: Graficos de Pareto mostrando os efeitos de sete fatores na intensidade de Rh

nas razdes das intensidades Ba**/Ba e CeQ'/Ce
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3.2.1.2 Otimizag¢ao do micronebulizador com alcoois

O micronebulizador PFA-100 foi empregado para determinacdo das
condicbes otimas de analise com alcoois. O metanol foi usado como meio
organico para possibilitar a avaliagao da formacado de CeO+, uma vez que ndo
se dispunha de um padrao de Ce soluvel em tolueno. A vazao de O, foi fixada no
valor minimo (0,04 L min™") suficiente ainda para evitar a formacéo de carbono e
variou-se apenas a vazao de Ar. Uma solugdo de 10 ng mL™" (Ba, Pb, Mg, Ce,
Rh) em metanol foi empregada para o estudo. A fungao log (%Ba?*/%CeQ"), ou
simplificado log (++/O+), foi utilizada para determinagédo da vaz&o otima de
argbnio que resultasse em formagado minima de ions bivalentes (exemplificado
pelo Ba?") e 6xidos, exemplificado pelo CeO* (vide item 2.2.2). Os resultados
estdo mostrados na Figura 3.8 e no Anexo Il

Nota-se que existe uma relagao linear entre os dois parametros. A vazao
6tima de argénio (determinada pela intersecgéo da reta com o eixo x) representa
a situagao em que ions bivalentes e 6xidos sdo formados em proporgdes iguais
(++ = O+). Esta vazao tem variado pouco em dias diferentes de analises (0,48 *
0,01L min'1), mas foi sempre avaliada antes da analise de amostras dissolvidas

em tolueno.
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Figura 3.8: Variacdo de log (++ / O+) em fungéo da vazao de Ar (L min'1)
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3.2.1.3 Condig¢des de uso do micronebulizador com tolueno

A otimizacado das condi¢des analiticas para aspiracado de tolueno foi feita
com planejamento 22 com ponto central, utilizando-se uma solugdo de10 ng mL™
de padrdes organicos multielementares diluidos em tolueno. Apenas os fatores
de maior importancia foram empregados, sendo esses, as vazdes de Ar e O,. As
experiéncias foram realizadas em duplicata. A tabela de resultados para as
intensidades de In, Ni, V e Pb e os percentuais de Ba?" e de BaO" encontram-se
no Anexo lll.

A condicdo ¢6tima foi deduzida a partir desses parametros usando os
graficos de superficie de resposta (Figura 3.9 a 3.11). A melhor regidao de
trabalho foi definida para O, entre 0,098 L min™ e 0,102 L min™" e para Ar entre
0,44 L min' e 047 L min". As intensidades de In e Pb variaram
significativamente neste intervalo, enquanto que o %Ba®" ficou estavel em 1,6%.
Os limites superiores correspondem a -25% de diminui¢cao da intensidade de In.
Logo, vé-se que nesta regido a vazao de O, admite menor variagdo do que a de
Ar e pdde ser fixado em 0,100 L min™.

A %BaO" variou pouco no quadro do planejamento (0,12 a 0,14%) e foi
considerado pouco representativo da formacdo de 6xidos no plasma. Neste
contexto, comparou-se a vazdo 6tima de Ar obtida em metanol (0,48 L min™).
Esta foi proxima ao limite superior da regido definida. Nota-se que os dois
estudos foram feitos em dias diferentes. Considerando que a formagao de oxidos
aumenta com o aumento da vazao de Ar para um valor fixo de O, (ver item,
3.2.1.2), optou-se por uma vazdo mais baixa de 0,46 L min". Também foi
observado a ocorréncia de um efeito misto entre os parametros, ou seja, a vazao
de Ar influencia na vazao de O, e vice-versa. A curvatura observada nas linhas
dos graficos de superficie de resposta, principalmente nas de Ni e V, indicam o
efeito.

O micronebulizador PFA-100 apresentou como condi¢gdo mais vantajosa
para analise a utilizagdo de uma menor vazao de Ar e de forma geral, observou-
se que o desempenho deste foi satisfatério, com a ndo ocorréncia de problemas
tanto no aspecto fisico, como o entupimento do mesmo com os solventes
empregados, como no aspecto da obtengdo das intensidades dos analitos, nao
ocorrendo ruidos de fundo altos ou supressédo de sinal. A utilizagdo do ponto
6timo de analise em metanol é também uma boa aproximagao para o tolueno.
Esse estudo, com anadlise de metanol e tolueno em conjunto e posterior

tratamento estatistico dos resultados, se mostrou promissor, obtendo-se uma
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grande quantidade de dados importantes com a realizagdo de poucos
experimentos. As condicbes otimas para a nebulizacido de etanol ndao foram
determinadas, mas acredita-se que pela maior semelhanga dos suas
propriedades fisico-quimicos com o tolueno, a faixa estaria situada na regiao
6tima de trabalho (Tabela 2.2). Nao foi possivel nebulizar, no modo
autoaspirante, solugdes aquosas com o PFA-100. Isso se deve a maior tensao
superficial e viscosidade da agua e a sua menor pressao de vapor, 0 que gerava
um aerossol pouco denso, causando baixas sensibilidades e maiores

instabilidades dos sinais.
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Fitted Surface; VVariable: In
2**(2-0) design; MS Residual=115076E3
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Fitted Surface; VVariable: Ba2+
2**(2-0) design; MS Residual=,005681
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2**(2-0) design; MS Residual=111244E3
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Figura 3.9: Graficos de superficie de resposta para o In (A), Ba** (B) e Pb (C).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710735/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0710735/CA

Fitted Surface; Variable: V
2**(2-0) design; MS Residual=4592814
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Figura 3.10: Graficos de superficie de resposta para o V.
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Figura 3.11: Graficos de superficie de resposta para o Ni.
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3.2.2 Curvas de calibragcao e parametros de mérito analitico.

A Figura 3.12 mostra curvas de calibracdo tipicas para Ni e V em tolueno

obtidas por ICPMS e a Tabela 3.4 apresenta alguns paradmetros de desempenho

analitico.
Curvas de calibragao
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Figura 3.12: Curvas de calibragéo para o V-51, Ni-58 e Ni-60 em solugéo de tolueno

Tabela 3.4: Parametros de mérito analitico para o V-51, Ni-58 e Ni-60.

Parametro V-51 Ni-58 Ni-60
R? 0,9964 0,9963 0,9956
Sensibilidade (cps / ng mL'1) 738,68 611,45 246,54
LQ (ng L™ 96 1386 430
LD (ng L™ 29 465 129

As curvas de calibragao obtidas apresentam uma razoavel linearidade para
os trés analitos observados, com coeficientes de determinacéo (R?) acima de
0,99, considerando que n&o houve padronizagdo interna dos sinais. As
sensibilidades analiticas sdo menores que normalmente encontradas para
solugdes aquosas, fato ja observado em trabalho anterior com tolueno (Duyck,
2001). A diferenca de sensibilidade observada na medi¢cdo de Ni-58 (68,08%) e
Ni-60 (26,23%), respectivamente, € consequéncia Obvia das diferencas na

abundéancia natural desses is6topos (valores em paréntesis). Os valores obtidos
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para os limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LQ), calculados de
maneira convencional a partir do desvio padrdo do branco (30 ou 1003) e do
coeficiente linear (sensibilidade, S) das respectivas curvas analiticas, foram
considerados satisfatorios para as finalidades deste estudo.

A utilizacdo de ""°In como padrao interno se mostrou pouco satisfatério por
causa de uma contaminagado do padrdo SCP-21 com este elemento. Por isso,
optou-se por trabalhar sem padronizagdo interna, tomando o cuidado de
monitorar com mais rigor a estabilidade dos sinais através de medidas
intercaladas, entre as amostras, de padrdes de verificagdo de calibragao.

O monitoramento do Ni-58 em conjunto com o Ni-60 teve como obijetivo se
observar a ocorréncia de interferéncias espectrais ndo adequadamente
corrigidas (p.ex. °Ar'®0*, “*Ca'®0), que podem ocorrer com o Ni-58 e, em menor
extensdo, com o Ni-60. Devido a sua menor abundancia natural, o is6topo 62
(3,63%) nao foi utilizado na quantificacdo de Ni. Ndo se observou diferengas
significativas nos resultados calculados a partir dos diferentes isétopos de Ni
(m/z: 58, 60), indicando a baixa ocorréncia de interferéncias. Esta concluséo, de
forma indireta, confirma o bom ajuste dos pardmetros operacionais do
instrumento, pois a vazao minima utilizada de O, impediu a formacao excessiva
de oOxidos.

A exatidao e repetitividade nas analises foram verificadas com os Unicos
dois materiais de referéncia padrao (SRM) com matriz semelhante as amostras
disponiveis atualmente no mercado: NIST 1085b e NIST 1084a. Os resultados
obtidos para Ni e V em NIST 1085b encontram-se na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Concentragdes médias, desvios padrdo (DP para n =6, DPR entre
parénteses) e recuperagdes médias para o padrdo NIST 1085b com concentragéo de 6,0
e60ng mL”

60 ng mL™’
Analito | Concentracdo (ng mL™") | DP (ng mL™") | Recuperacdo (%)
V-51 69,7 0,7 (1,0%) 116
Ni-58 55,0 1,9 (3,4%) 92
Ni-60 54,5 2,5 (4,6%) 91
6,0 ng mL™
V-51 5,57 0,41(7,4%) 93
Ni-58 7.66 0,44 (5,7%) 127
Ni-60 5,40 0,42 (7,8%) 90
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Os valores de concentracao obtidos para Ni e V foram concordantes com
as concentragdes originais das solugdes, como mostram as recuperagdes entre
90% e 116%. A Unica excecao foi o valor de 127% para Ni determinado para a
solugdo de 6 ng mL" com a utilizagdo de Ni-58. Também as repetitividades
foram adequadas, situando-se entre 1% e 4,6% para o padrdo de 60 ng mL™" e
entre 5,7 e 7,8% para o padrao de menor concentragdo (6,0 ng mL™).

Também para o SRM NIST 1084a com concentracdo de 50 ng mL™" (Ni, V)
foram obtidos bons resultados para Ni, com recuperacdo meédia de 105% e
desvio padrao relativo (DPR) de 4,2%. Para V, a recuperacgao foi de apenas 81%
e o DPR foi de 7,7%. Por falta deste material de referéncia, infelizmente nao foi
possivel repetir o ensaio.

Os resultados em relacdo a exatiddo e a repetitividade s6 nao foram
melhores devido a dois fatores principais: (1) a nao diluicdo do padrdao em seu
Oleo base especifico por falta do mesmo em nosso laboratério (ndo houve tempo
habil para a sua importagdo), e (2) a falta de padronizagdo interna ja
mencionada anteriormente.

Os dois fatores poderiam ter causado interferéncias nao espectrais
(instabilidade e supressao de sinais) que teriam afetado ambos os paradmetros
de desempenho: exatidao e repetitividade. Em especial, a viscosidade de uma
solugao organica aspirada para o sistema de nebulizagao influencia diretamente
na intensidade dos sinais obtidos para os analitos de uma solucéo, pois pode
alterar o transporte da solugcdo para o nebulizador e a formacao/distribuicio de
goticulas do aerossol introduzido no plasma. Ambos os efeitos sdo, em geral,

mais criticos na utilizagdo de micronebulizadores (Montaser, 1998).
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3.3 Resultados de V e Ni em subfragcées de maltenos do éleo T1

As subfracdes obtidas por separagdo dos maltenos do éleo T1 (item 3.1.1)
foram analisadas por ICPMS e as concentragdes de V e Ni estdo mostradas nas
Tabelas 3.6 e 3.7.

Tabela 3.6: Valores médios de concentragdo (mg kg') e DP (n=3) para V e Ni nas
subfracdes do malteno (6leo T1) utilizado no teste B.

F1 F2 F3
Vv 0,13 + 0,04 5,6+ 0,4 137 + 4
Ni 23+ 3 36,8 + 0,8 24 + 2

Os resultados obtidos apresentaram repetitividades aceitaveis,
considerando-se as limitacbes da técnica analitica ja anteriormente
mencionadas. Observa-se que as concentracbes de Ni estdo distribuidas de
forma uniforme nas subfrages e apresentam valores entre 20 e 40 mg kg™. As
concentragdes de V foram muito baixas nas subfracbes F1 e F2 em comparacao
com o valor obtido para F3, que foi cerca de 25 vezes maior. A Figura 3.13

permite uma melhor visualizacdo da particao de Ni e V nas trés subfragdes.

Distribuicdo de V e Ni nas subfragées

= 140,
2 120]
g 100
g & =
o 60 | Ni
g 40
o
§ 20
(8]

0 : :

F1 F2 F3
Subfragoées

Figura 3.13 : Distribuicdo de Ni e V nas subfragdes resultantes da separagao dos
maltenos do 6leo T1 utilizados no teste B.

Sendo as porfirinas de V mais polares do que as de Ni, é de se esperar
que sua eluicdo ocorra no final da separacao, quando o eluente mais polar é

empregado (diclorometano-tolueno). No entanto, observou-se a contaminacao
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da ultima subfracdo F3 com a fracdo de resina. Uma co-eluicdo de outros tipos
de porfirinas de V (porfirinas acidas) contidas na resina limita a interpretagéo.
Considerando que, para o presente trabalho, esses compostos sao de menor
interesse, optou-se pela separagao prévia da resina para se obter uma fracdo F3
livre desta interferéncia (vide também item 2.1.2.1).

Os resultados para V e Ni, expressos como fracdo massica de PAP e
obtidos apds prévia separacao da resina (vide cap 2, item 2.1.2.3) encontram-se
na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Concentragbées médias (mg kg'1 + DP; n = 3) de V e Ni nas subfragdes F1, F2
e F3 e na fracdo de PAP do éleo T1.

F1 F2 F3 PAP
Y, 0,22+0,07 | 1,25+0,05 | 30,15+0,05 | 290,
Ni 71+08 16,8+ 1,6 12+2 5,06 +0,09

Os resultados obtidos foram concordantes com aqueles da separacgao dos
maltenos do teste B. A diferenca encontrada nos valores de V na ultima
subfragdo (F3), 30 mg kg”' neste caso e 137 mg kg no teste B, confirma a
contaminacgao da resina neste ultimo caso. Os balangos de massa elementares,
calculados de acordo com a equagao descrita no capitulo 2 item 2.24 e
representada abaixo, foram satisfatérios, sendo 119 % (V) e 111 % (Ni).
respectivamente.

B.M. = [Mg Cr* ... + M Crn] X 100/ C sp

onde Mg+, ..., Mg, SA0 as massas das n subfragdes obtidas a partir de 1 g da
fragcado de parafinas, aromaticos e polares; C g4, ..., C rm S80 as concentracoes
(em mg kg™) de V ou Ni nas n subfracdes e C s & a concentracéo de V ou Ni na

fragdo PAP, determinadas por ICPMS apds solubilizacdo em tolueno.

Em relagdo aos valores obtidos, pode-se estabelecer uma comparagao
entre as concentragcoes da fragdo PAP com a fracdo de “aromaticos + polares”
reportadas (Duyck, 2001) para o mesmo 6leo T1 (cap. 2, item 2.1, Tabela 2.1).
As concentragdes de V apresentam uma diferenca de -25 % em relagao ao valor
reportado por Duyck (2001). Essa diferenga é devida a presenga de parafinas,

que nao contém os metais em concentragbes significativas. O incremento de
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massa das parafinas é relevante, tendo em vista que a porcentagem de massa
de parafina na massa total da fragdo PAP chega a 44%, logo diminui a
concentragao dos metais por diluicdo dos compostos de interesse na fragao.
Portanto, as diferencas sao explicaveis e de acordo com as diferentes
metodologias de separagao utilizadas.

No gréafico abaixo (Figura 3.14) esta representada a distribuicdo por

subfracdo das concentragdes de V e Ni obtidas.

Distribuicdo de V e Ni nas subfragoes

35+
30+
25 oV 51
201 m Ni 60
15+
10+

Concentragao (mg kg-1)

F1 F2 F3

Subfragoes

Figura 3.14: Distribuicdo de Ni e V nas subfra¢des F1, F2 e F3 da separacdo da fragao
de PAP do éleo T1.

As distribui¢cdes de Ni e V determinadas por ICPMS foram comparadas aos
resultados da espectrofotometria (visivel) para as mesmas subfragdes
resultantes da metodologia de separacao Il (com prévia remocao da resina). Foi
observado que a subfracdo F1 apresenta as menores concentragées de Ni e V
(Fig. 3.14), coincidente com a pequena absor¢gao nos comprimentos de onda de
500 nm, 550 nm e 570 nm (Fig. 3.2). Ni se encontra em maior concentragdo na
subfracdo F2, enquanto que V estd novamente em concentragdo muito baixa.
Esse resultado corrobora o da espectrofotometria (Fig. 3.2), onde os espectros
dos volumes eluidos no intervalo da subfracdo F2 indicam a presenca de
porfirinas de Ni. Na subfracdo F3 se observa a presenca de Ni em proporcdes
intermediarias entre F1 e F2, e 0 mais interessante, a total predominancia de V
quando comparado as duas outras fragdes. A concentracio elevada de V nessa
subfragdo (F3), confirma um fato ja constatado na analise do cromatograma

(Figura 3.2): as porfirinas de V se concentram na subfracdo mais polar da fragéo
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PAP. Estes resultados sugerem que as vanadil-porfirinas estao associadas as
fragdes mais polares e pesadas do 6leo estudado. Também foi observada a
presenca de Ni na fracdo F3, o que nao foi observado nos espectros de
absorcao, possivelmente pela interferéncia de outros compostos contendo N, S,
O. A presenca de Ni pode ser devido a derivados mais polares de DPEP e Etio
(p.ex. tetrahydrobenzo- ou benzo (rhodo)), como mencionados por Caumette et
al. (2009).

Em resumo, a determinacédo de V e Ni por ICPMS nas subfracées F1 a
F3 confirmou os resultados de analise por espectrofotometria e trouxe
informacoes sobre a distribuicdo de V e Ni entre parafinas, aromaticos e polares.
A subfracdo F3, contendo os dois elementos em concentragdes elevadas,
aparece como sendo a primeira escolha para a continuagdo deste trabalho
visando uma melhor separagcdo e caracterizagdo dos compostos através da

cromatografia de alto desempenho (HPLC, CLAE) e técnicas associadas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710735/CA



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [4000 4000]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




