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5
Resultados e discussoes

5.1.
Determinacio de Se e As por injecao direta com uso da célula
de reacao (DRC-ICP-MS)

5.1.1.
Escolha do solvente

Como ja mencionado (item 4.1.3), a introducdo de solventes organicos no
plasma causa uma série de inconvenientes. Portanto, a analise de amostras
organicas por diluicdo em solvente organico requer que sejam tomados Varios
cuidados para diminuir a quantidade deste solvente que chega ao plasma (Qspl —
Quantity of solvent plasma loaded). E importante que o solvente seja capaz de
dissolver adequadamente a amostra, bem como seguro ao analista. Além disso, é
importante que sejam utilizados acessorios e condi¢cdes especificas para essa
situacdo, usando um sistema de introducédo com dessolvatacao, que reduz a Qspl e
um micronebulizador que reduz a taxa de introducdo de amostra no plasma, assim
como a adicdo de oxigénio, para auxiliar a decomposicdo dos compostos
organicos.

O parametro Qspl pode ser calculado a partir de uma equacao sugerida por
Maessen em 1986, baseada na lei dos gases ideais (DUYCK, C., et al., 2002):

Qspl (mg s™) = 0,27 x Qg (L min™) x Pyap (MMHg) x MM (g mol™) /T (K)
Onde, Qspl é a quantidade de solvente que chega ao plasma; Qg € a vazdo do gas

de nebulizagdo; Pysp € a pressdo de vapor do solvente a uma dada temperatura;

MM ¢ a massa molar do solvente empregado e T a temperatura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912329/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912329/CA

59

A pressdo de vapor pode ser estimada pela equagdo de Antoine, que
utiliza pardmetros empiricos determinados para cada solvente em questdo, como

segue:

log Pvay=A-B/(C+T)

Onde A, B e C sdo os parametros determinados empiricamente e T é a
temperatura, em K. A Tabela com os parametros empiricos para o célculo da
pressdo de vapor pela equacdo de Antoine se encontra no anexo Il deste trabalho.

Como a pressao de vapor aumenta com a temperatura, é de se esperar que
Qspl também aumente com a temperatura e, portanto, o uso de uma camara de
nebulizacdo resfriada também deve reduzir a Qspl. A figura 13 mostra o
comportamento do Qspl em fungcdo da temperatura para alguns solventes,

confirmando o comportamento esperado.
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Figura 13: Qspl (Quantity solvent plasma loaded) em funcao da temperatura

A partir da avaliacdo desses dados, uma vez que sdo desejaveis baixos
valores de Qspl, tendo em vista a capacidade do solvente em dissolver a amostra e
de causar 0 minimo de inconvenientes para o analista e para a analise, escolheu-se
0 xileno como o solvente a ser empregado nas diluicdes. Além disso, a fim de

reduzir ainda mais a Qspl, foi empregada uma camara de nebulizacdo com sistema
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de refrigeracdo Isomist e a temperatura de operacdo foi controlada em 5 °C

durante toda a analise.

5.1.2.
Otimizacao dos parametros da célula de reacao

O desenvolvimento de métodos analiticos em espectrometria de massa para
a determinacgdo de Se e As, em amostras organicas, sem decomposic¢do da mesma,
é um estudo desafiador, visto que esses analitos podem ser fortemente interferidos
por espécies como “Ar*°Ar* e “*Ar*®Ar* no caso do #°Se e “°Ar**Cl no caso do
">As. Essas interferéncias sio formadas por elementos presentes na amostra, como
o CI, ou na atmosfera, como o H», que se recombinam com o argonio do plasma.

Embora os parametros do ICP-MS sem célula, tais como a poténcia e as
vazdes de gas fossem otimizados antes do emprego da célula de reacdo, houve
necessidade, nesse caso, de comecar pelos parametros da célula, por causa da
amplitude da interferéncia “*Ar*°Ar* no isétopo ¥Se. O metano usado como gas
de reacdo reage com as espécies interferentes, formando espécies neutras com
razdo m/z diferente do analito em questdo. Com o intuito de se obter o maximo de
sensibilidade, optou-se por monitorar ">As e o is6topo mais abundante do selénio,
893, otimizando as condigbes operacionais da célula de reagdo dinamica para se
ter o minimo de interferéncias. Os parametros avaliados foram: (1) a vazédo do gas
de reacdo e (2) o parametro de rejeicdo Rpg. As condicdes para otimizacdo da
célula foram 1500 W de poténcia, 0,4 L min™ e 1,1 L min™ de vazdes de Ar
nebulizador e auxiliar, respectivamente e uma taxa de aspiracdo da bomba
peristaltica de 0,2 mL min™.

A figura 14 mostra a otimizacdo do gas de reacdo para os padrdes organicos
de Se e As diluidos em xileno na concentracéo de 10 ug kg™, na qual se observa a
vantagem do uso da célula para Se enquanto para As, ndo se observam evidéncias
de reducéo de interferéncias, uma vez que nao sdo esperadas interferéncias, pois o
principal interferente do is6topo °As é o “°Ar**Cl*, e cloro ndo deve estar
presente nem no padrdo nem no solvente, a ndo ser na forma de particulas salinas
que s&o em grande parte removidas na dessolvatacdo. Essa otimizagdo foi feita

fixando-se o pardmetro de rejeicdo Rpq no valor default de 0,25.
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Figura 14: (A) Otimizago da vazio do gés de reagdo (CH,) para o is6topo *°Se

(B) Otimizagao da vazao do gas de reacéo (CH,) para o is6topo °As
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Como pode ser observado na figura 14, o metano empregado como gas de

reacdo reduziu de forma significativa o background caracteristico para o is6topo

#5e. Embora o gréfico B indique a inexisténcia de interferéncias na determinacio

de arsénio, foi feita uma avaliacdo nas nove amostras de 6leos a fim de verificar a

presenca de cloreto. Concluiu-se que, todas as amostras estavam isentas de tal

elemento, permitindo assim, que a determinacfo do isétopo "As pelo método
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proposto fosse realizada sem o uso da célula, ou seja, a vazdo do gas metano foi
zero e ndo foi preciso otimizar o valor de Rpqg.

Assim, com a vazéo 6tima escolhida para o isétopo *°Se em 0,5 mL min™,
otimizou-se o Rpg, como mostrado na figura 15. O valor de Rpq escolhido foi 0,2,
pois gerou o maior sinal liquido, ou seja, maximo de sensibilidade para o Se.
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Figura 15: Otimizacdo do parametro de rejeicdo Rpq para o is6topo 85e

A eficiéncia de remocdo dos interferentes com o uso do gas de reacdo pdde

ser avaliado através da seguinte formula:

ER% = [(IMP - IR) / IMP] x 100
Onde:
ER% = Eficiéncia na Remocao de Interferentes
IMP = Intensidade Liquida no Modo Padréo
IR = Intensidade Liquida no Modo de Reacéo

O sinal obtido para o isotopo ®°Se no xileno puro, quando a vazio do gas
metano é zero, ou seja, sem usar a célula (IMP), foi de 1516381 cps. Com vazdo

do gas em 0,5 mL min™, o sinal foi de 35,5 cps, 0 que resultou em uma eficiéncia
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de remocdo das espécies interferentes (ER) de 100%, confirmando a importancia e

0 sucesso no uso da célula de reacdo dindmica.

5.1.3.
Otimizac¢ao das condi¢oes operacionais do plasma

Usando os parametros de célula estabelecidos para determinar Se,
realizou-se uma otimizagéo univariada dos parametros de operagdo do plasma. A
poténcia da RF e as vazfes de Ar de nebulizagdo e Ar auxiliar foram otimizados,
usando uma solucdo padrdo de Se e As de 10 pg kg™, para definir intervalos de
valores aplicaveis a analise multivariada.

Primeiramente, a poténcia e a vazdo do Ar auxiliar foram fixadas em 1300
W e 1,1 L min™, respectivamente, e a vazdo do Ar de nebulizagéo foi variada de
0,20 a 0,50 L min™*, com incrementos de 0,05 L min™, como mostrado na figura
16.
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Figura 16: Otimizacdo univariada do Ar de nebulizacédo para o Se

Em seguida, com a vazdo do Ar de nebulizacdo 6tima fixada em 0,40 L
min™ e a vazdo do Ar auxiliar fixada em 1,1 L min™, variou-se a poténcia da RF

de 1100 a 1400 W, com incrementos de 50 W, como apresentado na figura 17.
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Figura 17: Otimizacdo univariada da poténcia para o Se

A partir do grafico na figura 17, verificou-se que a intensidade do sinal
de Se aumentou com 0 aumento da poténcia de RF para toda a faixa estudada. 1sso
ja era esperado, pois 0 solvente organico necessita uma maior poténcia do plasma,
uma vez que consome maior energia comparada a solu¢ées aquosas. Além disso,
do ponto de vista termodinamico, vale destacar que os elementos em questdo (Se e
As), cujas respectivas energias de ionizacdo sdo 940 kJ mol™ e 947 kJ mol™, ndo
sdo 100% ionizados nas condicBes usualmente empregadas em ICP, requerendo
também maior energia para aumentar esse percentual. Assim, foi estabelecida uma
condicdo de compromisso de 1350 W para a poténcia de radiofrequéncia, a fim de
amenizar o desgaste causado ao equipamento quando este trabalha no valor
méaximo recomendado pelo fabricante, de 1500 W.

Por Gltimo, a vazdo do Ar auxiliar foi variada de 0,6 a 1,2 L min™, com
incrementos de 0,05 L min? e a vazdo do Ar de nebulizagéo e a poténcia, ja
otimizados, foram fixadas em 0,40 L min™ e 1350 W, respectivamente. A figura

18 mostra a otimizacao da vazdo do Ar auxiliar.
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Figura 18: otimizac&o univariada do Ar auxiliar para o Se

O que se observa na figura 18 ¢ uma perda de sensibilidade significativa
e continua no sinal do analito com o0 aumento da vaz&o do Ar auxiliar.

A partir dos resultados observados nos estudos univariados, foi feita uma
otimizacdo multivariada com uma solucdo padrdo de Se e As (10 ug kg™,
seguindo o planejamento experimental apresentado na tabela 12. A matriz
construida para a otimizacao dessas variaveis, bem como os resultados obtidos
para a intensidade liquida do ®Se e do ">As em cada experimento, encontram-se

na tabela 13 e os graficos de Pareto resultantes sdo mostrados na figura 19.

Tabela 12: Valores minimo, méaximo e ponto central (0) das variaveis empregadas na

otimiza¢do multivariada.

Fator Variavel Minimo (-) | (0) | Méaximo (+)
1 Poténcia RF, W 1250 1300 1350
2 Vazdo do Ar de nebulizacdo, L min™ 0,35 0,4 0,45
3 Vazdo do gas auxiliar, L min™ 0,7 0,75 0,8
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Tabela 13; Matriz de planejamento para identificacdo das variaveis significativas na
determinacgéo direta de Se e As por DRC-ICP-MS.

Intensidade liquida

(cps)
Experimento 1 2 3 Se As
1 - - - 4777 13482
2 + - - 4837 13667
3 - + - 4748 16751
4 + + - 5690 19771
5 - - + 4799 13768
6 + - + 4845 14172
7 - + + 4489 16278
8 + + + 5408 19235
9 0 0 0 5622 16787
10 0 0 0 5564 17043
11 0 0 0 5627 16353

Fatores: 1: Poténcia (W); 2: Vazdo Ar de nebulizacdo (L min™); 3: Vaz&o Ar auxiliar (L min™).

66

Gréaficos de Pareto foram feitos com 95% de confianca (p = 0,05), com

objetivo de observar a significancia dos parametros nos intervalos usados. A

figura 19 mostra os graficos de Pareto obtidos para as intensidades liquidas de Se

e As.
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Figura 19: Graficos de Pareto gerados na otimizagdo das condi¢Bes operacionais

para determinagéo de Se e As nas amostras diluidas em xileno.

Como pode ser observado na figura 19, ndo houve parametro significativo
para a determinacdo de Se, enquanto que para a determinacdo de As, a vazdo do
Ar de nebulizacdo mostrou-se um fator relevante na otimizacdo. Os resultados
obtidos para os dois elementos mostraram que tanto a poténcia (1), quanto a vazao
do Ar de nebulizagdo (2), possuem efeito positivo. Portanto, 0 aumento desses
dois parametros aumenta a sensibilidade do método, uma vez que conseguimos

sinais de intensidades maiores. Ja para a vazdo de Ar auxiliar (3), o efeito é
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negativo, ou seja, maior sensibilidade é obtida com valores mais baixos de Ar
auxiliar.

Esse estudo também mostrou que os fatores variados (poténcia, vazdo de
Ar de nebulizacdo e de Ar auxiliar) sdo independentes, ndo ha efeito de interacao
significativo entre os pardmetros avaliados, indicando também que a otimizagdo

univariada é suficiente nesse caso.

5.1.4.
Avaliacao da exatidao do método

Para avaliar a exatiddo do método analitico proposto, foi analisado o
material de referéncia certificado de 0leo combustivel residual, NIST 1634c,
utilizando-se 0 método de adicdo de analito para a constru¢do da curva analitica.
Nesta analise, foi feita uma diluicdo de aproximadamente 20 vezes e as medicoes
foram feitas em triplicata.

As curvas analiticas de Se e As construidas para o NIST 1634c
apresentaram boa linearidade e sensibilidade, com coeficientes de determinacéo
(R?) melhores do que 0,99, e estdo apresentadas nas figuras 20 e 21. As demais

curvas utilizadas na analise das replicatas estdo apresentadas no anexo |I.
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Figura 20: curva analitica do NIST 1634c na determinacéo de Se
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Figura 21: curva analitica do NIST 1634c na determinacéo de As

O limite de deteccdo instrumental, calculado para a solucdo analisada, e o
limite de quantificacdo, calculado para a amostra, listados na tabela 14, foram

calculados a partir de dez leituras do branco (xileno) e das férmulas abaixo:
LODins = 3 * Spranco / COeficiente angular

Onde,

E?:j_{:xf - f{_]!

Sbrﬂnco = 1 —1

LOQ = 3,33 * LODjns * F (fator de diluicao)

Tabela 14: LOD e LOQ calculados para os elementos Se e As

LOD instrumental LOQ
Elemento 1 1
(Mg kg™) (Mg kg™)

Se 0,23 15,3

As 0,02 1,2
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A tabela 15 mostra os valores de intervalo de confianga (n =3 et = 4,3, para
um nivel de confianca de 95%) encontrados na determinagdo de selénio e arsénio
no material certificado (NIST 1634c) pelo método proposto e as respectivas
recuperagdes em relacéo aos valores certificados.

Tabela 15: Resultados obtidos pela analise do MRC NIST 1634c (concentra¢des em pg

kg™ para as triplicatas
Elemento  Valor certificado DRC-ICP-MS Recuperacéo (%)

(1C)
Se 102,0+3,8 99,2+0,2 97
As 142,6 + 6,4 133+4 94

5.1.5.
Aplicacdo analitica

Como ja mencionado anteriormente, 0 método proposto foi empregado para
determinar ®°Se, por ser esse o is6topo de maior abundancia e passivel de
determinacdo quando empregada a célula de reacéo, e "°As em nove amostras de
Oleo cru. Empregou-se a adicdo padrdo para cada 6leo com uma diluicdo de 10
vezes. Porém, nos 6leos B, C, D e E, néo foi possivel determinar o isotopo *°Se
pois o0s valores se encontraram abaixo do limite de deteccdo (< LOD), e por isso,
para esses 6leos, o is6topo determinado foi o "®Se sem utilizacdo da célula. A

tabela 16 apresenta os valores de sensibilidade e LOD obtidos nesta analise.
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Tabela 16: valores de sensibilidade e LOD obtidos na determinagéo de Se e As nas nove
amostras de 6leos.

Sleos Sensibilidade LOD (ug kg™)
"®Se %Se As Se As

A n.d. 615 2200 0,06 0,02
B 235 <LOD 1338 0,5* 0,02
C 296 <LOD 1257 0,5* 0,04
D 247 <LOD 1719 0,6* 0,04
E 272 <LOD 1247 0,6* 0,04
F n.d. 495 1494 0,1 0,05
G n.d. 362 769 0,08 0,04
H n.d. 353 857 0,08 0,03
I n.d. 468 857 0,06 0,03

n.d. —ndo determinado e < LOD — abaixo do limite de deteccdo

* LOD calculado para o "®Se

Como se Vé, os limites de deteccdo encontrados para os 6leos B, C, D e E,
em que o is6topo monitorado foi o "®Se sem o uso da célula, foram da ordem de 7
a 8 vezes maior que os encontrados para os demais 6leos, nos quais o ¥Se foi
determinado usando a célula de reacdo e mostrando sua eficiéncia em melhorar a
sensibilidade do método.

Antes de realizar as anélises do is6topo ®Se para os dleos B, C, D e E, foi
feito um estudo para o 6leo B pensando que para esses 6leos em que ndo foi
possivel determinar o is6topo 2°Se, seria necessaria uma otimizacdo individual da
vazdo do gas de reacdo para cada uma dessas matrizes. Porém, a figura 22 revela
que o uso da célula ndo possibilita a determinacao do istopo desejado (¥°Se), pois
nas vazdes iniciais ndo ha sensibilidade suficiente para se realizar uma anélise e
em vazdes a partir de 0,2 mL min™, ocorre um aumento significativo no sinal da
amostra. Esse fenbmeno é um indicio da incidéncia de interferéncias originadas na
célula, provavelmente pela reacdo entre elementos componentes da amostra com o

gas metano.
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Figura 22: avaliacdo da vazdo do gas de reacéo para o 6leo B na andlise de ¥Se

Quando se emprega CH,4, promove-se uma sucessdo de reacgdes, as quais

podem formar novas espécies interferentes em sequéncia (GINE-ROSIAS, M.F.,

1999):

Ar"+ CH, = CH," + Ar + H,
Ar"+CH, = CH;"+ Ar+H

Ar* + CHy = CH," + Ar

ReacOes subseqiientes podem acontecer, uma vez que 0 gas metano

também reage com o cation CHs", da seguinte forma:

CH3+ +CH, = C2H3+ +2H>

CHs" + CHy = CoHs" + H,

As espécies CoH3" e C;Hs™ sdo bons doadores de protons e se na célula ha

um hidrocarboneto neutro podem ocorrer reacdes do tipo:
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CoHs™ + ChHy = CpHwi™ + CoHy
CoHs™ + ChHy = CiHyq" + CoHy + Hy

CoHs" + CyHx == CyHxs" + CyHs + 2 Hy

Portanto, o uso da célula ndo é benéfico nestes casos e por esse motivo
optou-se por analisar o "®Se sem a célula de reagdo nas matrizes dos 6leos B, C, D
eE.

A figura 23 abaixo mostra um estudo realizado a fim de avaliar a possivel
influéncia de interferentes presentes na matriz da amostra quando o is6topo "®Se é
monitorado sem o uso da célula de reacdo dindmica. Para esta avaliagcdo usou-se

um padréo de 10 pg kg™ de selénio organico diluido em xileno.
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Figura 23: gréfico de avaliacé@o de interferentes no is6topo Bse

O grafico mostra que a incidéncia de interferentes é baixa, ja que o sinal
liguido se mantém praticamente inalterado com o uso da célula, mostrando a

viabilidade de se determinar "®Se sem o emprego da célula de reacéo.
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5.2.
Determinacgdo de Se e As por geracao de hidretos (FI-HG-ICP-
MS)

Um método desenvolvido por ALMEIDA, C.M.S. (2008) para a
determinacdo de selénio por geracdo de hidreto em dleo cru foi também
empregado para validar os resultados obtidos no método de analise por introdugdo
direta.

Foi feita uma otimizacdo para verificar as condicGes que deveriam ser
aplicadas a poténcia de RF e a vazdo do Ar de nebulizacdo. Para isso, fixou-se a
vazdo do ar auxiliar em 1,1 L min™ e a poténcia em 1300 W e variou-se o Ar de
nebulizacdo de 0,8 a 1,15 L min™, como mostrado na figura 24.

20000
15000

10000 W zinalliquido Se

Intensidade [cps)

5000 g B

] i

. fh (s 11,85 1,05 1,15 1,25

Ar neb (L min)

Figura 24: avaliacéo do Ar de nebulizacéo na andlise de **Se



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912329/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912329/CA

75

Tabela 17: valores de sinal liquido e razdo sinal/branco para as vazdes de Ar de
nebulizacdo estudadas.

Vazéo Ar neb SBR Sinal liquido*
(L min™)
0,8 6,5 2645
0,85 5,6 3335
0,9 5,7 4174
0,95 5,0 5796
1,0 5,2 8363
1,05 51 13000
1,1 4,6 18496
1,15 4,7 27378

Sinal liquido* = sinal do padrdo — sinal do branco;

SBR* = sinal liquido / sinal do branco.

Apesar da razdo sinal/branco para as vazdes mais baixas do gas de
nebulizacéo ter sido a mais alta, o sinal liquido foi baixo, conforme observado na
tabela 17. Portanto, empregou—se a vazdo de 1,15 L min™ porque nesta vazéo,
apesar do SBR ndo ser o mais alto, ocorre um ganho consideravel no valor do
sinal liquido. O "As foi monitorado, mas numa faixa mais estreita do gas de
nebulizacdo e também apresentou 0 mesmo comportamento. Com o aumento da
vazdo do Ar de nebulizacéo, ocorreu um aumento da intensidade e 1,15 L min™
também se mostrou uma boa vazéo a ser empregada.

A figura 25 e a tabela 18 permitiram avaliar a influéncia da poténcia da RF
na intensidade do sinal. Apesar dos valores de SBR serem muito parecidos, o que
se observa é que o sinal liquido sofre uma queda com o aumento da poténcia,
indicando que poténcias mais baixas devem ser empregadas. Com isso, o valor de
poténcia escolhido foi de 1100 W, o qual apresenta o maior SBR e o maior sinal
liquido, além de que, para amostras aquosas ndo se faz necessario poténcias muito

altas, o que também contribui para um menor desgaste do equipamento.
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Figura 25: avaliagdo da poténcia na andlise de #*Se

Tabela 18: valores de sensibilidade e razdo sinal/branco para os valores de poténcia

estudados.
Poténcia (W) SBR Sinal liquido*
1000 6,07 31390
1100 6,13 34040
1200 5,85 29989
1300 5,92 27010
1400 6,13 24488

Sinal liquido™ = sinal do padréo — sinal do branco;

SBR* = sinal liquido / sinal do branco

Todas as amostras de 6leos e o material certificado de 6leo combustivel

residual (NIST 1634c) foram submetidos ao processo de digestdo acida e, em

seguida, a etapa de pré-reducdo, conforme descrito nos itens 4.1.4.1 e 4.1.4.2.

Todas as solucdes de calibracdo foram preparadas com padrdes inorganicos

em meio aquoso e submetidos a pré-reducdo. As curvas apresentaram boa

linearidade com coeficientes de determinacdo melhores do que 0,999. Foram

monitorados os is6topos "°As, "8Se e ¥Se.

Os limites de deteccdo encontrados foram 0,04 pg L™ para Se, tanto

medindo o is6topo "®Se, como o %Se, e 0,002 pg L™ para As.
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5.2.1.
Avaliacao da exatiddo do método

Para avaliar a exatiddo do método analitico empregado, foi analisado o
material de referéncia de 6leo, NIST 1634c, a partir de uma curva de calibracéo
externa. A tabela 19 mostra os valores de concentragcdo encontrados para o
material certificado (NIST 1634c) na determinacdo de selénio e arsénio pela
metodologia empregada, e os valores de recuperagdo obtidos em relagdo aos

valores certificados.

Tabela 19: Resultados obtidos pela andlise do MRC NIST 1634c (concentracdes em g
kg™).

Elemento Valor FI-HG-ICP-MS (IC) Recuperacéo (%)
certificado 85 8250 78/82
Se 102,0 +/- 3,8 101,7 +/- 2,1 101,1 +/-1,6 99,7/99,2
®As 142,6 +/- 6,4 143,2 +/- 3,5 100,4

n =10 para Se e t = 2,26 a um nivel de confianca de 95%
n =3 para As e t = 4,30 a um nivel de confianca de 95%

Como se pode observar, os valores de concentracdo total encontrados para
Se, ao analisarmos os dois is6topos, mostram que, apesar da baixa abundancia dos
mesmos, a técnica de geracao de hidretos é eficiente, pois ao separar o analito da
matriz, ocorre um aumento da sensibilidade do metodo, permitindo a
determinacdo. A determinacdo dos elementos em questdo apresentou Otimos
valores de recuperacdo, que indicam a exatiddo do método, num nivel de

confianca de 95%.

5.2.2.
Otimizacao da célula de reacao para medicao de 80Se apo6s a HG

O is6topo de Se mais abundante é o ®°Se, que sofre interferéncia direta por
parte do dimero de argbnio (ArAr*) e normalmente ndo é usado para a

determinacédo de Se por ICP-MS, a ndo ser que se use uma célula de reagdo. Com
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0 objetivo de melhorar a sensibilidade do método e, consequentemente, obter
limites de deteccdo ainda mais baixos, foi feita a otimizacdo das condigdes
experimentais da célula de reacéo e a posterior determinagdo do LOD do método
por HG acoplado ao DRC-ICP-MS, medindo-se o isétopo *°Se.

Aplicando-se os mesmos valores de vazdes de Ar de nebulizagdo e de Ar
auxiliar e poténcia otimizados na geragdo de hidreto para o %Se, foi otimizada a
vazdo do gas de reacdo (metano), variada de 0 a 1,4 mL min™ e monitorando o
isotopo ¥Se. A figura 26 mostra esta otimizagdo para a geracdo de hidreto de uma
solucdo de Se 2 ug L™ e para o branco.
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150000 - ’“m o M branco

100000 - *s sinal liquido

50000 - u 22, -
0 EEmm

0] 0.5 1 1.5
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CH,;{mL min'l)

Figura 26: otimizagdo do gas de reac&o para a determinacéo de *°Se
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Figura 27: avaliagcao da raz&o sinal ruido com a variacdo da vazao do gas de reagdo
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As figuras 26 e 27 mostram a eficiéncia da célula de reagdo ao diminuir o
sinal, com o aumento da vazdo do g&s de reacdo, tanto do padrdo quanto do
branco, o qual é um indicador de interferéncias na determinagdo do is6topo em
questdo. Para a escolha da vazdo do gas metano foi levado em consideracdo o
valor do SBR juntamente com a amplitude dos sinais (sinal liquido). A faixa de
vazéo do gas de 0,35 a 0,55 mL min™ apresentou-se estavel, j& que os valores de
amplitude (sinal liquido) ndo variaram muito e portanto, a condi¢do 6tima do gas
encontra-se dentro desta faixa porque uma pequena variacdo na vazdo do gas
escolhida ndo acarretaria em perda de sensibilidade significante. Os valores de
SBR para esta faixa de vazdo sdo parecidos e entdo, baseando-se também na
otimizacao feita para a célula quando a introducéo direta é aplicada, escolheu-se a
vazdo de 0,5 mL min™.

Com as condicOes escolhidas, construiu-se uma curva analitica, conforme
descrito no item 4.1.4.3. Foi calculado o LOD e determinada a concentracéo de Se
em 4 amostras de agua de referéncia interna, que contém Se na faixa de
concentracdo de 32 a 65 pg L™.

Todos os resultados dessas amostras de agua concordaram com os valores
de referéncia, indicando que a técnica é adequada e com sensibilidade suficiente
para determinar selénio, a partir da medic&o do isétopo %°Se por FI-HG-ICP-MS
com a célula de reacdo. Porém, o limite de deteccio obtido foi de 0,04 pg L™, ou
seja, ndo houve melhora alguma no LOD quando comparado com o0s limites
encontrados para os is6topos "°Se e #Se, sem utilizar a célula. Isso ocorreu porque
o sinal do branco também aumentou junto com o ganho de sinal dos padrdes com

0 uso da célula.

5.3.
Comparacao das técnicas empregadas neste trabalho

Para comparacdo dos resultados e consequente validacdo dos mesmos, foi
realizado um teste estatistico de hipdtese baseado na distribuicdo de t de Student.
Antes de aplicar o teste t, fez-se o teste F para verificar se as variancias dos

métodos podem ser consideradas iguais, calculando-se:

F calculado = S12 / S22
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Onde S:? e S, séo as variancias dos métodos, com a maior variancia no
numerador. Ao mesmo tempo, obtém-se o0 valor de F tapelado, COM (N1-1) graus de
liberdade no numerador e (n,-1) graus de liberdade no denominador, adotando-se
um nivel de confianca de 95%. A partir daqui podemos ter duas situacées: (1) se o
F calculado TOr menor que o F tapelado, @S Variancias podem ser consideradas iguais,
pois ndo apresentam diferenca estatistica e entdo emprega-se 0 Scombinado através

da seguinte formula:

X *£|

Lealculado = F————
2[ 11 J
§7| —+—

?’?1 H 2

Onde s* = [(n:-1) x 5% + (Nx-1) x s%] / (n1+n, — 2) e n; e n, S&0 0s tamanhos das

amostras 1 e 2.

Ja a situacdo (2) em que F caiculado € MaiOr que 0O F tapelado, @S Variancias ndo podem
ser consideradas iguais, ou seja, a matriz tem um efeito importante sobre a
precisdo do método na faixa de concentracdo em estudo, diferentemente da

situacdo (1), e 0 t caiculado €:

! caleulado =

Neste caso, para a obtencao do t tapelado, 0 Nimero de graus de liberdade (v) ¢ igual

a.

Sf .52
=Mt =

A tabela 20 mostra os resultados obtidos na determinacdo de Se e As pelas

duas técnicas empregadas e as tabelas 21 e 22 listam os valores de Fcaculado €
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tealculado Para cada um dos nove Oleos analisados na determinacdo de Se e As

respectivamente.

Tabela 20: valores de concentracéo encontradas na analise de Se e As em 6leo cru com

0s respectivos valores de desvio-padrdo para n = 3.

Oleos DRC-ICP;MS FI-GH-ICPl-MS
(Hg kg™) (Mg kg™)
Se As Se As
A 30,7 +/-2,1 63,7 +/- 4,8 31,9+4/-0,2 47,7 +/- 2,3
B 31,9 +/-2,2 57,2 +/- 0,1 30,6 +/-1,1 452 +/- 4,7
C 57,4 +/-0,4 101,6 +/- 0,4 57,7+/-0,5 85,5 +/-0,3
D 67,8 +/- 0,5 69,8 +/- 0,9 68,0 +/- 0,8 70,2 +/- 0,3
E 335+/-1,1 52,9 +/-0,9 33,7 +/-0,2 46,2 +/- 0,2
F 63,8 +/- 4,0 80,1 +/-1,5 67,6 +/- 0,5 66,6 +/- 1,7
G 35,1 +/-5,7 81,4 +/-0,6 39,6 +/- 0,2 81,8 +/-0,8
H 376 +/-1,4 84,9 +/-0,2 40,0 +/- 0,3 85,1 +/-1,1
I 15,2 +/- 0,5 2,75 +/-0,1 14,1 +/- 0,7 2,5+/-0,1

Tabela 21: teste de hip6tese para comparacao entre as duas metodologias na

determinacéo de Se

' Teste F Teste T o” iguais | Teste T o diferentes
Oleos
6°DRC | 6°GH | Feaiculado | Scombinado | tcalculado | V calcutado | T calculado

A 4,41 0,0256 172,3 2,03 0,99
B 4,84 1,21 4,0 2,662 0,87

C 0,123 0,281 2,29 0,217 0,71

D 0,240 0,624 2,60 0,4705 0,32

E 1,21 0,0576 21,0 2,29 0,48
F 16,0 0,212 75,6 2,08 1,6
G 32,5 0,0484 671,3 2,01 14

H 1,96 0,0961 20,4 2,29 2,9

I 0,240 0,49 2,04 0,39 1,9

tiap Para amostras com variancias iguais a 95% de confianca = 2,57

tiap Para amostras com variancias diferentes a 95% de confianca = 4,3
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' Teste F Teste T o iguais | Teste T o diferentes
Oleos
6°DRC | 6°GH | Fealculado | Scombinado | tecalculado | V calcutado |t calculado

A 23,0 5,29 4,36 14,2 52

B 0,00504 | 22,1 4,0 2,002 4.4
C 0,123 | 0,0784 1,56 0,1005 62,2

D 0,846 | 0,0784 10,8 0,462 0,72

E 0,846 | 0,0441 19,2 2,416 12,3
F 2,25 2,89 1,28 2,57 10,3
G 0,325 0,723 2,22 0,524 0,677

H 0,0441 1,21 27,4 2,291 0,31

I 0,00504 | 0,0196 3,89 0,0123 2,76

tiap para amostras com variancias iguais a 95% de confianca = 2,78

tiap para amostras com variancias diferentes a 95% de confianca = 4,3

Para a determinacdo de selénio em todos os 6leos, as duas metodologias se
mostraram adequadas segundo o teste de hipdtese t de Student, em que 0 teaicutado
foi menor que 0 tupelado, iNdicando que as técnicas foram concordantes a um nivel
de confianca de 95%. Ja para a determinacdo de arsénio, o tratamento estatistico
indicou que os métodos sé foram concordantes nas analises dos 6leos D, G, H e I,
também a um nivel de confianca de 95%. Para os demais dleos, A, B, C, E, F,
observou-se que as concentracdes encontradas pela técnica de geracdo de hidretos
foram menores que as obtidas pelo método de introducdo direta. Uma suposta
explicacdo € que possa ter ocorrido perda de espécies organicas de arsénio com
baixos pontos de ebulicdo, durante a etapa de digestdo das amostras quando 0s
frascos sdo abertos. Além disso, a evaporacdo, etapa seguinte a decomposicao,

também pode ser fonte de perda do analito em questao.
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