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4
Experimental

4.1.
Materiais e Métodos

4.1.1.
Reagentes e Solugcdes

o Introducéo direta
Todas as solugdes utilizadas nesta analise foram preparadas por dilui¢éo
em xileno (VETEC Quimica Fina, RJ). Padrdes organicos de Se (Phenylselenenyl
chloride, 98%) e As (Triphenylarsine, 97%), ambos fabricados pela Aldrich,
foram utilizados na otimizacdo dos parametros operacionais empregados nesta

analise por injecéo direta.

o Geracao de hidreto
Todas as solucbes utilizadas nesta analise foram preparadas com agua
deionizada em um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA) com
resistividade minima de 18,2 MQ cm. Para o preparo da solucdo do agente
redutor, utilizou-se o NaBH, (Vetec, 95%) e para o preparo da solugédo

transportadora, foi usado 0 HNO3 (Merck, subdestilado).

Para a validacdo das metodologias empregadas, foi analisado o material
certificado 6leo combustivel residual, NIST 1634c (National Institute of Standards
and Technologies, USA), e as metodologias foram aplicadas na analise de nove

amostras de 6leo cru, cedidas pela Petrobras.
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4.1.2.
Instrumentacao

As andlises foram realizadas em um ICP-MS, modelo ELAN DRC Il
(Perkin Elmer-Sciex, Norwalk, CT, USA) apresentado na figura 9. Para as
analises por introducdo direta, o ICP-MS foi usado com a célula de reacdo
dindmica e o gas de reacdo foi 0 metano (99,995%) da White Martins (Brasil). Na
determinagcdo por geracdo de hidreto, utilizou-se um sistema FIAS 200 e o
amostrador automatico AS 90 acoplados ao ICP-MS (ELAN DRC Il), todos da
Perkin Elmer-Sciex (Norwalk, CT, USA). O agente redutor, NaBHj,, foi usado na
concentracédo de 0,4% m/v e o transportador, HNO3, usado na concentracao de 3%

viv.

Figura 9: ICP-MS utilizado neste trabalho com o sistema FIAS acoplado.

4.1.3.
Determinacdo de Se e As por injecao direta com uso da célula
de reag¢do (DRC-ICP-MS)

Analises como esta, onde as amostras sao diluidas em solventes organicos,
possuem a vantagem de serem mais rapidas e praticas em relacdo a digestdo acida.
Porém, a introducdo de solventes orgénicos no plasma pode comprometer a

estabilidade do mesmo e aumentar o sinal de fundo, depreciando a sensibilidade
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do método. Sendo assim, sdo necessarias agdes corretivas, como por exemplo, o
emprego de sistemas de dessolvatagcdo ou a introdugdo de um fluxo de oxigénio
auxiliar, o qual acelera a combustdo dos solventes, favorecendo a decomposicao
de compostos organicos presentes na matriz da amostra, evitando o depdsito de
compostos de carbono em partes do equipamento. Por isso, 0 sistema de
introducdo de amostras foi composto por um micronebulizador, PFA-100™

(Elemental Scientific), apresentado na figura 10.

Prefilming

Figura 10: esquema da formac¢&o do aerossol pelo micronebulizador PFA

Aparentemente, 0 PFA € idéntico ao nebulizador pneumatico concéntrico,
porém o processo de geracdo de aerossol difere um pouco dos outros
micronebulizadores concéntricos. O fluxo de liquido emerge através do capilar e é
depositado na parede do micronebulizador. Simultaneamente, o fluxo de géas é
acelerado para dentro do mesmo, ocorrendo a interacdo gas/liquido e a formacéo
de um pré-filme liquido, com a producdo do aerossol (MAESTRE, S.E. et
al.,2004).

O micronebulizador foi acoplado a um sistema de dessolvatacdo criogénico
(ISOMIST™, Glass Expansion, USA), o qual manteve a temperatura em 5°C, e
um sistema de tocha desmontavel com injetor de 0,85 mm de didmetro interno. A
amostra foi aspirada e introduzida no sistema por uma bomba peristaltica de alta
resolucéo (IPC — High Precision Multichannel, ISMATEC, USA). A adicdo de
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oxigénio foi realizada através de um controlador de massa (MKS Instruments,
INC. Model 247 D), como mostrado na figura 11.

Figura 11: Ponto de adicdo de oxigénio

4.1.3.1.
Otimizac¢do dos parametros operacionais

Primeiramente, otimizaram-se, de forma univariada, 0s parametros
operacionais da célula de reacdo dinamica, que incluem o gas de reacdo (CHy4) e 0
parametro de rejeicdo q (Rpq). As solugdes utilizadas nestas otimizacdes foram
preparadas a partir dos padrdes organicos de selénio e arsénio através de diluicao
em xileno, com uma concentragdo de 10 pg kg™. Foram realizadas medicdes para
essa solucdo multielementar de As e Se e para o branco (xileno), onde a maior
diferenca entre o sinal do analito e do branco, ou seja, o sinal liquido ou
amplitude, foi considerado a medida étima. Ja o parametro de rejeicdo Rpa nédo foi
avaliado, uma vez que estudos encontrados na literatura verificaram que este
pardmetro provoca uma pequena reducdo nos sinais do padrdo e do branco, além
de as alteragBes nesses sinais serem diretamente proporcionais. Em seguida,
realizou-se a otimizag&o das condigdes operacionais do plasma, também de forma
univariada, tendo como variaveis a poténcia da RF e as vazBes do Ar de
nebulizacdo e do Ar auxiliar. Inicialmente fixaram-se dois dos parametros e

variou-se o terceiro. Com os resultados obtidos foi possivel montar um grafico em
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que a condicdo 6tima é observada. Com a condi¢do escolhida para o parametro

que foi variado, fixa este valor e varia o outro parametro.

A tabela 9 lista os parametros operacionais empregados para a analise em

questdo.

Tabela 9: condi¢cbes operacionais empregadas na analise por injecao direta

Paréametros operacionais Valor
Poténcia 1350 W
Ar nebulizago 0,40 L min™
Ar plasma 15 L min™
Ar auxiliar 0,70 L min™
Varreduras por leitura 5
Leituras por replicatas 1
Replicatas 3
Vazio do gas O, 0,1 L min™
Vazao do gés de reacdo (CH,) 0,5 mL min*
Rpq 0,2

4.1.3.2.
Curvas analiticas

Foi empregado o método de calibracdo por adicdo, ou seja, foram
construidas curvas de adicdo do analito para as nove amostras de Oleo cru.
Primeiramente pesou-se uma das amostras de 6leo e adicionou-se xileno, também
pesando a massa final, até uma diluicdo de 1:5. Com esta solucdo intermediaria
pronta, iniciou-se a preparacdo da curva, adicionando uma determinada
quantidade da solucdo intermedidria da amostra para cada ponto da curva e
variando a concentracdo do padrdo organico de Se e As adicionado. Esta curva
analitica foi entdo preparada com uma diluicdo de 1:10 (m/m) e os pontos das

curvas foram de aproximadamente 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 pg kg™.
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4.1.4.
Determinacado de Se e As por geracao de hidreto (FI-HG-ICP-
MS)

4.1.4.1.
Digestao das amostras de dleo cru

Devido a complexidade das amostras foi necessario um pré-tratamento que
destruisse toda a matéria organica, retendo o elemento de interesse. Assim, as
possibilidades de interferéncias sdo minimizadas. Na dissolugdo &cida, as espécies
quimicas do analito sdo transformadas em espécies inorganicas, facilitando o
procedimento de calibragdo com solugdes-padrdo aquosas. Na decomposicao
acida em bloco digestor, o sistema é fechado e utiliza-se um acido ou a mistura de
acidos sob alta pressdo e temperatura, que permite que o acido tenha um maior
potencial de oxidacdo (SOUZA, R.M., 2007).

Esse processo apresenta certas vantagens como: uso de pequenas
quantidades de amostra e, por ser sistema fechado, minimizacdo dos riscos de
contaminacdo pela atmosfera e pelos reagentes utilizados, ja que sdo usados em
menores quantidades. Além de que, o sistema fechado evita a perda de compostos
volateis dos analitos.

Neste trabalho as amostras foram decompostas em um bloco digestor DAH-
904, Alemanha, da Berghof, utilizando frascos de teflon DAB-3 (com capacidade
de 250 mL), apresentado na figura 12.

Figura 12: bloco de aquecimento/digestor DAB-3
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As amostras de 6leo cru e o padrdo NIST 1634c foram pesados na faixa de
0,7 a 0,8 g numa micro-balanga Shimadzu (Ay220, Jap&o), adicionados de 12 mL
de HNO; e entdo submetidos ao programa de temperatura apresentado na tabela
10. As bombas de teflon do bloco digestor foram descontaminadas apds cada
abertura realizada, adicionando-se 10 mL de &cido nitrico subdestilado e

submetendo-as ao programa de temperatura apresentado na tabela 10.

Tabela 10: programa de temperatura do bloco digestor para a decomposicéo das

amostras e descontaminac¢do dos frascos

Temperarura (°C) Tempo (min)
Amostras Rampa Permanéncia
200 180 180
26 29 120
Limpeza dos frascos Rampa Permanéncia
220 100 30
4.1.4.2.

Pré-reducao dos analitos

ApoOs a decomposicdo acida e antes de realizar a pré-reducdo, o HNO;
utilizado para a digestdo foi evaporado em uma chapa de aquecimento com
temperatura na faixa de 100 £ 10 °C, até sua eliminacdo, (aproximadamente 0,5
mL de amostra). Isto € necessario porque o nitrito formado durante a
decomposicao constitui uma fonte de interferentes ao se ligar com o HCI utilizado
na pré-reducdo, formando um composto intermediario que causa severa supressao
do sinal (SCHLOSKE, L., et al., 2002). Posteriormente a evaporacao, a amostra
foi retomada com &gua e iniciou-se a etapa de pré-reducdo, a qual é de extrema
importancia na analise por geracédo de hidreto.

A pré-reducdo consiste em reduzir o estado de oxidacdo do analito de
interesse a fim de garantir que as amostras tenham o mesmo estado de oxidacao
dos padrdes utilizados, assegurando a exatiddo das analises; e também pelo fato de
a sensibilidade aumentar pela maior eficiéncia de formacdo de hidretos quando o
analito estd em seu estado de oxidacdo mais baixo (ALMEIDA, C.M.S., 2008).

Ap0s a digestdo das amostras, o selénio estd na forma inorganica +6 e o arsénio na
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forma +5, as quais ndo sdo facilmente reduzidas pelo borohidreto (BHJ).
Portanto, Se (VI) deve ser convertido a Se (IV) e As (V) convertido em As (111)
para promover a rapida formacdo dos hidretos e possibilitar a analise de Se e As
total pela técnica em questdo (QIU, J., et al., 2006; SCHLOSKE, L., et al., 2002).

Segundo estudos encontrados na literatura, o HCI é indicado para a pré-
reducdo do selénio (SCHLOSKE, L., et al., 2002; QIU, J., et al.,, 2006;
CASSELLA, R.J., 2002; CARRION, N., et al., 2003) e para a pré-reducdo do
arsénio pode ser usada a L-cisteina e também o HCI com uma solucdo pré-
redutora (SPR) de acido ascorbico e iodeto de potassio (MUSIL, S., 2008).

Neste trabalho, a pré-reducdo do Se foi feita pela adicdo de 3,0 mL de HCI 6
mol L™ (VETEC Quimica Fina, Brasil) a uma aliquota de 3,0 mL da amostra,
digerida e evaporada, e submetidos a temperatura de 80 °C por 30 minutos. A pré-
reducdo do arsénio foi realizada adicionando-se 1,5 mL de HCl e 1,5 mL de uma
solugdo pré-redutora (SPR) com composicdo de 5% de Kl + 5% de acido
ascorbico a 5,0 mL de amostra e, diferentemente do Se, ndo houve aquecimento.
Esta mistura ficou em repouso, a temperatura ambiente, por 60 minutos, sendo

entdo, adicionados 4,5 mL de H»0.

4.1.4.3.
Curvas Analiticas

As curvas analiticas para a determinacdo de selénio foram preparadas a
partir de um padrdo inorganico de Se 100 pg L™ e todos os pontos (0; 0,1; 0,5;
1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 pg L™) foram submetidos ao processo de pré-reducdo. As
curvas analiticas utilizadas na determinacdo de arsénio foram preparadas com
padrdo inorganico de As 10 pug L™ e os pontos (0; 0,05; 0,1; 0,5; 0,8; 1,0 e 2,0 ug

L") também foram submetidos a etapa de pré-reducéo.

4.1.4.4.
Condig¢des operacionais

A tabela 11 lista os parametros operacionais e seus valores empregados na

determinagéo de Se e As por geracdo de hidreto.
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Poténcia 1300 W
Vazdo do gas de nebulizacio 1,15 L min™
Vazdo de gas auxiliar 1,1 L min™
Vaz&o do HNO3 7,5 mL min™
Vazdo do NaBH, 5,0 mL min™
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