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RESUMO

PROJETO FINAL DE CURSO

TITULO: OTIMIZACAO DE METODOLOGIA PARA DETERMINACAO DE ZINCO E CHUMBO EM
QAV E NAFTA POR ETAAS-GF EMPREGANDO REVESTIMENTO DE MODIFICADORES DE
MATRIZ.

ALUNA: Nivea Cristina Fernandes Dionysio

ORIENTADORA: Nilce Carbonel Campos da Rocha — DQA-Instituto de Quimica-UFRJ

CO-ORIENTADOR: Rodolfo Lorencatto — Mestrando — IQ/UFRJ

A determinacdo de metais como Pb e Zn em derivados leves é importante para o
monitoramento da qualidade destes materiais, pois estes metais podem ocasionar queima irregular
de combustiveis em condigdes criticas, envenenamento de catalisadores durante processos de
craqueamento catalitico. As concentracdes de Pb e Zn esperadas para que estas ocorréncias
tornem-se expressivas podem ser facilmente detectadas empregando a técnica de Espectrometria
de Absor¢do Atomica por Atomizacdo Eletrotérmica com Forno de Grafite (ETAAS-GF), que
apresenta vantagens como baixo volume de amostra necessaria para as analises (20uL em média,
por injecdo) e limites de deteccdo na ordem de 0,1 a 1 pg/Kg. As andlises por ETAAS-FG
incluem, em sua maioria, o uso de modificadores de matriz, que auxiliam no processo de retencao
do analito durante a etapa de pirolise, sem comprometer a etapa de atomizagdo do analito.

A utilizac¢do de revestimento de modificador de matriz é vantajosa para a rotina de um
laboratorio, pois uma vez realizada a impregnacdo do forno de grafite, varias anélises podem ser
feitas sem perda significativa de sensibilidade, resultando em analises mais rapidas do que o
método convencional por co-injecdo. Além disso, a contaminagdo da propria solugdo de
modificador de matriz pode ser evitada, j& que sucessivos ciclos de queimas para consolidagdo do
modificador permitem remog¢ao do analito pré-existente.

O objetivo principal deste projeto de pesquisa € otimizar uma metodologia analitica para
analise de Pb e Zn em derivados leves de petroleo (QAV e Nafta) utilizando a técnica de ETAAS-
FG empregando revestimento de Pd e W.

A otimizacdo das condigdes experimentais foi feita empregando um planejamento
fatorial completo a dois niveis, com o objetivo de verificar a importancia das varidveis, assim
como possiveis interacdes entre elas. Massa total revestimento de modificador de matriz e as

temperaturas de pirélise e atomizacdo foram as variaveis estudadas.




LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

GLP - Gas Liquefeito de Petoleo

PET - Politereftalato de Etileno

QAYV - Querosene de Aviagdo

ETAAS-FG - Absor¢do Atdmica por Atomizagdo Eletrotérmica
STPF - Stabilized Temperature Platform Furnace

THGA - Atomizador de grafite com plataforma e aquecimento transversal
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1. INTRODUCAO

O petroleo ¢ uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico e de cor variando entre o negro e o castanho escuro. Esse 6leo de origem fossil,
que levou milhdes de anos para ser formado nas rochas sedimentares, se tornou a principal
fonte de energia do mundo moderno.

Os derivados leves do petroleo sdo importantes para a industria petroquimica, pois
estes possuem um alto valor agregado se comparado ao 6leo cru. Entre os derivados leves, a
nafta e o querosene foram os alvos de estudo deste projeto de pesquisa, pois estes derivados
sdo os que possuem maior dificuldade em serem analisados, principalmente para analises de
Pb ¢ Zn. Geralmente, os metais presentes no QAV e na nafta, como zinco e chumbo, se
encontram em baixas concentragdes, o que inviabiliza o uso de algumas técnicas para a sua
determinag@o. Por este motivo, a técnica de Espectrometria de Absor¢do Atomica por
Atomizagdo Eletrotérmica com Forno de Grafite (ETAAS-FG) foi considerada para este
trabalho.

Atualmente, a metodologia empregada no laboratorio para a determinagdo de zinco e
chumbo em NAFTA e QAv utilizando modificadores de matriz permanentes tem apresentado
bons resultados para a determinag@o destes elementos, no entanto, foi verificado que havia a
possibilidade de melhorar essa metodologia, conferindo mais sensibilidade e precisdo ao
sistema de determinacdo desses analitos. Para isso, foi necessaria a realizacdo de um

planejamento de experimentos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Petroleo e seu refino

O petroleo bruto ¢ uma complexa mistura de hidrocarbonetos que apresenta
contaminacgdes variadas de enxofre, nitrogénio, oxigénio, além de outros metais, ametais e
metaldides. A composicdo exata dessa mistura varia significativamente em fun¢do do seu
reservatorio de origem, além do local de deposi¢ao da matéria organica.

No seu estado bruto, o petrdleo tem pouquissimas aplicagdes, servindo quase que
somente como 6leo combustivel. Para que o potencial energético do petrdleo seja aproveitado
a0 maximo, ele deve ser submetido a uma série de processos, a fim de se desdobrar nos seus
diversos derivados.

O refino do petrdleo consiste em uma série de beneficiamentos pelos quais passa o
6leo bruto para a obtencdo desses derivados, que passam a ter grande interesse comercial.
Esses beneficiamentos englobam etapas fisicas e quimicas de separagdo, que originam as
grandes fracdes de destilagdo. Essas fracdes sdo entdo processadas através de uma série de
etapas de separacdo ¢ conversdo que fornecem os derivados finais do petroleo. Refinar
petréleo €, portanto, separar as fragoes desejadas, processa-las e lhes dar acabamento, de

modo a se obterem produtos rentaveis. (NEIVA, 1983)

2.2 Derivados Leves do Petroleo

Sabe-se que os derivados mais leves da carga, que ndo se condensaram em nenhum
prato, saem pelo topo e sdo condensados em trocadores de calor fora da torre, sendo eles os
vapores de nafta leve, GLP, o 6leo diesel e o querosene.

As fracdes mais pesadas, que podem ndo ser vaporizadas na coluna, sdo retiradas no
fundo da coluna, sob a forma de asfaltos ou cru reduzido, e serdo separadas mais adiante na

destilacdo a vacuo, pois desses residuos ainda podem ser retiradas fragdes importantes.



2.2.1 Nafta

A Nafta, de forma similar a gasolina, ¢ o derivado de petroleo formado pela mistura de
hidrocarbonetos cuja faixa de ebuli¢do varia de 30 a 220° C.

A Nafta pode ser utilizada como insumo na industria petroquimica para a fabricagdo
de plasticos, borrachas e garrafas tipo PET. No Brasil, com o grande desenvolvimento da
industria petroquimica a demanda por este produto aumentou consideravelmente nas ultimas
décadas.

A nafta petroquimica deve possuir os seguintes requisitos de qualidade para ser

utilizada como insumo em centrais petroquimicas:

. Possuir niveis baixissimos de contaminantes;

o Deve possuir grande quantidade de cadeias lineares de hidrocarbonetos;
. Nao ser corrosiva;

. Ser estavel quimicamente (ndo se degradar com facilidade).

A Nafta também pode ser usada como carga para o processo de Reforma Catalitica
para a obtengdo de gasolina de alta octanagem.

A determinacdo de metais, principalmente zinco ¢ chumbo, em nafta é importante para
varios processos de craqueamento catalitico, uma vez que a nafta ¢ a carga da maioria desses
processos. Sabe-se que esses metais se ligam irreversivelmente ou se depositam nos poros dos
catalisadores utilizados no processo de craqueamento, envenenando-os e inativando-os

(REYES, 2005).

2.2.2 Querosene de Aviaciao (QAYV)

O QAYV ¢ um derivado de petroleo obtido a partir do querosene comum, o qual possui
faixa de ebuligdo compreendida entre 150 e 270°, com predominancia de hidrocarbonetos de 9
a 13 atomos de carbono. O querosene produzido na destilagdo atmosférica ¢ hidrotratado,
melhorando a sua qualidade, podendo ser utilizado em turbinas aeronduticas, por isso se da o
nome de Querosene de Aviagao.

O QAV utilizado em turbinas aeronauticas, deve atender as seguintes exigéncias de
qualidade:

. Deve proporcionar maxima autonomia de voo;



. Produzir uma chama cujos efeitos de radiacdo e de fuligem ndo sejam

danosos a cdmara de combustio;

. Ser facilmente atomizavel;

. Deve ser quimicamente estavel e proporcionar queima limpa;

. Deve ter a capacidade de escoar facilmente em baixas temperaturas;

. Proporcionar partidas rapidas e seguras;

o Ter a minima tendéncia para produzir gomas, residuos e depdsitos em
geral;

° Nao ser corrosivo aos metais constituintes da turbina;

. Ter a minima tendéncia a solubilizar a dgua;

. Apresentar manuseio seguro. (PETROBRAS, 2008)

O QAYV tem um alto padrao de qualidade, que inclui o controle da concentragdo de
metais. Altos teores de determinados elementos podem causar danos severos aos motores das
aeronaves, ja que esses metais tenderdo a se depositar na cimara de combust@o favorecendo a
ocorréncia de acidentes, além de ndo permitir uma queima limpa, provocando danos ao meio

ambiente. (PAVAGEAU, 2004)

2.3 Absorcao Atomica por Atomizacao Eletrotérmica (ETAAS-FG)

A Absorcdo AtOmica parece ser, a primeira vista, uma técnica bastante simples se
comparada com outras técnicas de espectrometria atdomica. Ainda hoje, apds 45 anos da
primeira publicacdo, ¢ uma das técnicas mais utilizadas na determinacdo de baixas
concentragdes de elementos, podendo estar associada a sistemas de analise em fluxo (FA).
Além disso, a utilizacdo de diferentes formas de atomizacdo (chama, atomizagdo
eletrotérmica, etc.), permite a especiacdo e a amostragem so6lida ou suspensdo (“slurry”)
(WELZ, 1999).

A técnica de espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo eletrotérmica
(ETAAS), apesar de ser geralmente monoelementar, ¢ adequada para a determinacdo de
baixas concentracdes de metais, apresentando alta sensibilidade, uma vez que a aliquota da
amostra colocada dentro do forno de grafite ¢ atomizada em um curto periodo de tempo, e o
tempo de residéncia média dos dtomos no caminho 6ptico € elevado (1 segundo ou mais)

(L’VOV, 1984). Os tubos de grafite revestidos piroliticamente com plataforma e aquecimento
4



transversal, a correcdo de fundo baseada no efeito Zeeman e os detectores com resposta rapida
para registro dos sinais transientes foram algumas das importantes contribuicdes ocorridas ao
longo do processo de desenvolvimento dessa técnica. Essas inovagdes instrumentais e outras
experimentais foram consolidadas por Walter Slavin e colaboradores em 1981 (SLAVIN,
1981), resultando no conceito das condi¢cdes STPF (Stabilized Temperature Platform
Furnace). As condigdes STPF s@o um conjunto de requisitos instrumentais e operacionais que
asseguram uma condi¢do analitica adequada, permitindo obter métodos mais sensiveis e com
minima interferéncia utilizando a ETAAS-FG.

A grande quantidade de métodos analiticos bem estabelecidos, a facilidade de
operacdo do equipamento e o alto grau de automacdo dos espectrometros modernos também
contribuiram para a aceitagcdo da técnica. (ERICKSON, 2000)

Além disso, a técnica apresenta boa seletividade, requer pequenos volumes de amostra
e possui limites de detecgdo, para a maioria dos elementos, em concentragdes da ordem de ng
L'e ug L. Apesar das vantagens que a ETAAS fornece, a etapa de atomizacao para a maior
parte dos elementos s6 ¢ alcancada a temperaturas que variam de 2700 a 3000 °C, sendo
necessaria uma poténcia elétrica por volta de 2 KW, o que resulta num alto consumo de
energia elétrica.

Os modificadores quimicos tém grande influéncia nas analises realizadas por ETAAS

para matrizes orgénicas, uma vez que, estes reduzem os efeitos da matriz (TSALEV, 1992).

2.4 Modificadores Quimicos

O modificador quimico converte o analito em uma forma menos volatil, permitindo
maiores temperaturas de pirdlise (etapa na qual ocorre a eliminagdo da matriz sem vaporizar o
elemento a ser analisado), separando o analito da matriz ¢ de possiveis interferentes
(MORENO, 2001).

Os modificadores podem ser pipetados para dentro do tubo de grafite antes de cada
ciclo de leitura (modificadores convencionais) ou podem ser depositados termicamente
formando uma camada na parede do tubo ou plataforma de grafite (modificadores
permanentes), que, neste caso, ndo se faz necessaria a sua adicao a cada ciclo.

O uso de modificadores permanentes foi proposto por Shuttler (TSALEV, 2000). O

procedimento para a modificacdo permanente por deposi¢do térmica consiste em introduzir
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aliquotas da solucdo do modificador quimico na plataforma de grafite e, apos, aplicar
gradualmente um programa de aquecimento, depositando assim o modificador na superficie
da plataforma. Durante este tratamento, as impurezas volateis da solucdo do modificador sdo
eliminadas. Os elementos do grupo da platina (com exce¢do do 6smio) sdo comumente
utilizados como modificadores permanentes.

Com relacdo ao modificador quimico convencional, o permanente apresenta algumas
vantagens como (FROES, 2006):

- Facil e rapida obtengdo da camada de modificador sobre a plataforma ou paredes do
forno de grafite;

- Aumento da velocidade da analise, pois elimina o tempo de secagem do modificador
e a etapa de pipetagem do mesmo;

- NZo necessita ser um sal de elevada pureza, pois ocorre limpeza “in situ” durante a
obtencdo da camada, acarretando em um menor custo da analise;

- Atua como catalisador (para halogenetos, acidos, alcodis e outros sais) em matrizes
complexas permitindo a andlise de algumas matrizes diretamente sem nenhuma ou com
minima digestao prévia;

- Geralmente, aumenta consideravelmente a vida util do forno.

2.5 Planejamento de Experimentos

Dentro da industria, em especial no desenvolvimento de produto, muitas vezes ¢
necessario obter informacdes sobre produtos e processos empiricamente. Neste momento o
trabalho das pessoas envolvidas com o problema assemelha-se ao de pesquisadores ou
cientistas que precisam projetar experimentos, coletar dados e analisa-los. Experimentos sdo
empregados para resolver problemas de fabricacdo, decidir entre diferentes processos de
manufatura, diferentes conceitos de produto, entender a influéncia de determinados fatores e,
além disso, esta tarefa torna-se cada vez mais importante na medida em que se intensifica a
base tecnologica dos produtos e as exigéncias governamentais e de clientes.

Planejamentos de experimentos sdo formas estatisticamente programadas de uma série
de atividades experimentais, com o objetivo de se obter informag¢des sobre o sistema de
estudo. Planejamentos do tipo screening servem, como o proprio nome sugere, para visualizar
as caracteristicas do sistema, sob o ponto de vista qualitativo. J4 os planejamentos de

modelagem sdo empregados para se obter dados quantitativos para maximizar (ou minimizar)



a resposta de um sistema. Estes planejamentos de experimentos sdo, em geral, de facil
execucao e interpretacao.

E, portanto, uma técnica de extrema importancia, pois seu emprego permite resultados
mais confiaveis, economizando dinheiro e tempo, que sdo ativos fundamentais em tempos de
concorréncia acirrada. A sua aplicacdo no desenvolvimento de novas metodologias ¢ muito
importante, onde uma maior qualidade dos resultados dos testes pode levar a um projeto com
desempenho superior, seja em termos de suas caracteristicas funcionais como também em sua
robustez. (ANDERSON, 1997)

O planejamento fatorial (tipo screening) ¢ uma ferramenta estatistica importante e
simples, amplamente aplicdvel em ETAAS-GF (AMORIM, 2006). A observacao dos efeitos
de variaveis e interagdes entre elas ¢ de extrema importancia para entender os processos que
sdo monitorados em um determinado sistema. Quando ¢ empregada uma otimizagdo
univariada, ndo ¢ possivel detectar interagdes entre as variaveis estudadas.

Rotineiramente, em ETAAS-GF, é comum realizar a otimizacdo univariada das
temperaturas de pirolise e atomizagdo, da seguinte forma: inicialmente, a fixa¢do da
temperatura de pirolise, variando-se somente a temperatura de atomizacdo. Em seguida,
depois de encontrar a melhor temperatura de atomizagao, a temperatura de pirolise ¢ variada.
Neste tipo de procedimento, alguns resultados e interpretacdes incompletas podem ocorrer,
devido ao fato de que os efeitos de interagdo entre as variaveis nao sdo explorados. Além do
problema relatado anteriormente, o nimero de experimentos executados ¢ geralmente maior
se comparado com aqueles obtidos em um planejamento fatorial (PEREIRA-FILHO, 2002).
Nesse planejamento, o numero de experimentos a ser realizado ¢ definido de acordo com
numero de fatores e niveis estabelecidos. Um fator consiste num parametro cuja influéncia na
resposta deseja-se estudar, como ocorre na técnica de ETAAS-GF, em que as temperaturas de
atomizagdo ¢ de pirdlise, bem como o tipo e a massa de modificador, interferem na
sensibilidade da deteccdo do analito. Para um planejamento fatorial a dois niveis, os niveis
correspondem a valores diferentes escolhidos para cada fator e cada um desses niveis recebe
como codificagdo qualitativa os sinais (-) e (+), sendo a variagdo dos fatores nesses niveis
responsavel pelo efeito de um fator sobre a resposta. Sdo escolhidos dois valores, um minimo
e um maximo para cada variavel, sendo tal escolha feita de acordo com conhecimentos
anteriores ou condi¢des sugeridas pelo fabricante do equipamento para o analito que se deseja

determinar.



Caso o planejamento seja realizado com trés fatores em dois niveis, ele ¢ classificado

. . 3 , . . .
como um planejamento fatorial completo 2°, sendo necessario um total de oito experimentos,

com medicdes efetuadas normalmente em triplicata, para testar todas as possibilidades de

combinacoes entre esses fatores.

3.

OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a otimizacdo de uma metodologia analitica para

determinagdo de chumbo e zinco em derivados leves de petroleo (QAV e Nafta) utilizando a

técnica de Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica por Atomizacdo Eletrotérmica empregando

revestimento de modificadores de matriz (Pd ¢ W)

4.1

4.2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reagentes

- Xileno ACS 99% (Tedia)

- Padriio aquoso de paladio 10 g. L' (Perkin Elmer)

- Padriio aquoso de tungsténio 1 g. L™ (Perkin Elmer)

- Agua Milli-Q (MerckMillipore)

- Padriio organometalico multiclementar 500 mg kg™ (Perkin Elmer)
- Argdnio 99,9% (Linde Gases, RJ)

- Nafta

- QAV

- Bauxita

Equipamentos e materiais

- Atomizador de grafite com plataforma e aquecimento transversal (THGA forno

de grafite) (Perkin Elmer)



- Espectrofotometro AA4nalyst 600 com correcdo de fundo por efeito Zeeman
(Perkin Elmer)

-Autosampler AS 800 (Perkin Elmer)

- Lampada de catodo oco — Zinco com comprimento de onda de 213,9 nm e 0,7 nm
de abertura de fenda do monocromador (Perkin Elmer)

- Lampada de catodo oco — Chumbo com comprimento de onda de 283,3 nm e 0,7

nm de abertura de fenda do monocromador (Perkin Elmer)

4.3 Revestimento dos THGA fornos de grafite com os modificadores

de matriz permanentes

Inicialmente, os 3 THGA fornos de grafite utilizados neste estudo foram revestidos
permanentemente com Pd e W em matriz aquosa utilizando o programa de tratamento de
plataforma recomendado pelo cookbook do Espectrofotometro A4nalyst 600 com correcao
de fundo por efeito Zeeman (tabela 1). Cada forno de grafite foi revestido com uma
concentragdo diferente de Pd e W. No forno 1 foram realizadas 10 injecdes de 50 uL de uma
solucdo de 0,025% de Pd e W, esta solucdo foi preparada a partir da dilui¢do com agua
MILLI-Q de uma solugio estoque de Pd de 10 g.L"' e de uma solucio estoque de W de 1
g.L'l, sendo assim, ao final das 10 injecdes o forno 1 estava revestido com 125 pg de Pd e
125 pug de W. O mesmo procedimento foi realizado nos fornos 2 e 3, no entanto, a
concentragdo da solugdo utilizada para o revestimento foi de 0,035% de e de W e 0,075% de
Pd e de W, respectivamente, originando 2 fornos revestidos com 175 pg de Pd e 175 pg de
W e outro com 250 pg de Pd e 250 pg de W.

Tabela 1 — Programa de tratamento de plataforma para a impregnacdo dos fornos de

grafite com os modificadores permanentes.

Passo T (°C) | Rampa de aquecimento (°C/min) | Patamar (s)
1 120 5 25
2 150 15 10
3 1000 20 10
4 2000 1 1

Temperatura de injegdo = 90° C



4.4 Preparo dos padrdes organometilicos de 1,5 pg.kg'para o

estudo de Zn e 15 ug.kg'1 para o estudo de Pb

Para o estudo de determinagdo de chumbo foi utilizado um padrdo organometalico de
15 pg .kg'l. Este padrao foi preparado a partir de um padrio estoque organometalico
multielementar de 500 mg.kg". Este padrdo estoque inicialmente foi diluido 500 vezes em
xileno ACS 99%, o qual foi percolado em bauxita para retengdo de quaisquer interferente,
gerando uma solu¢do padrdo intermediaria de 1 mg.kg'1 e, em seguida, essa solucdo
intermediaria foi diluida também em xileno ACS 99% percolado em bauxita, originando
uma solugdo de 15 pg kg™

Ja para o estudo de determinacdo de zinco foi utilizado um padrao organometalico de
1,5 pg kg'. Este padrio foi preparado a partir do mesmo padrio estoque organometalico
multielementar de 500 mg.kg", o qual foi novamente diluido 500 vezes com xileno ACS
99% percolado em bauxita, gerando uma solugdo padrio intermediaria de 1 mg.kg” e, em
seguida, essa solugdo intermediaria foi diluida também em xileno ACS 99% percolado em

bauxita, originando uma solucio de 1,5 pg.kg™.

4.5 Preparo do padrio Organometilico de 25 pg.kg”' para

construcio da curva de calibracio pra determinacao de Pb

Um padrio estoque organometalico multielementar de 500 mg kg™ foi diluido 500
vezes em xileno ACS 99% percolado em bauxita, originando uma solugdo padrdo
intermediaria uma solugio padrio intermediaria de 1 mg.kg”. Esta solugdo intermediéria foi

diluida 40 vezes em xileno ACS 99% percolado em bauxita, originando uma solugdo de 25

ngkg.

4.6 Preparo do padrio Organometilico de 2,5 pg .kg' para

construcio da curva de calibracio pra determinacio de Zn

Um padrio estoque organometalico multielementar de 500 mg.kg™ foi diluido 500
vezes em xileno ACS 99% percolado em bauxita, originando uma solugdo padrio

intermediaria uma solugdo padrio intermediaria de 1 mg.kg™. Esta solugdo intermediaria foi
10



diluida 400 vezes em xileno ACS 99% percolado em bauxita, originando uma solugdo de 2,5

ngkg™.

4.7 Planejamento Fatorial para determinacio de Zinco

Com base nas condigdes determinadas no cookbook para o programa de pirdlise,
atomizacgdo e massa de modificador permanente recomendada para a determinagdo de zinco
em matriz organica (tabela 3), foi empregado o planejamento fatorial completo 2* como
modelo de otimizacdo multivariada para verificar os principais efeitos do sistema. As
variaveis estudadas para a determinagdo de zinco foram: a temperatura de pirdlise, a
temperatura de atomizacdo e a massa de modificador, resultando na seguinte matriz de

experimento (tabela 2):

Tabela 2 — Matriz de experimento do planejamento fatorial para determinacdo de Zn:

Experimento Tpirolise (° C) Tatomizacio (° C) | m. modificador (ug)
1 500(-) 1600(-) 250(-)
2 900(+) 1600(-) 250(-)
3 500(-) 2000(+) 250(-)
4 900(+) 2000(+) 250(-)
Ponto central | 700 1800 350
Ponto central |l 700 1800 350
Ponto central IlI 700 1800 350
5 500(-) 1600(-) 500(+)
6 900(+) 1600(-) 500(+)
7 500(-) 2000(+) 500(+)
8 900(+) 2000(+) 500(+)

Os experimentos acima foram realizados em quintuplicatas, nas quais foi injetado 20
uL do padrio de 1,5 pgkg’, e em ordem aleatoria para se evitar erros sistematicos, pois um
erro que afeta a primeira medida certamente ira, de forma sistematica, afetar a seguinte.
Como o interesse desse estudo era apenas descobrir em que condigdes o equipamento
possuia maior exatiddo e maior precisdo dos resultados ndo foi necessario a construgdo de
uma curva de calibragdo, ja que estes dados podiam ser obtidos pela massa caracteristica
(massa de analito que apresenta uma absorvancia integrada de 0,0044 A por segundo) e pelo

desvio padrao relativo das replicatas de cada experimento (%RSD), respectivamente.
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Tabela 3 — Programa de pirdlise e atomizagdo recomendado pelo cookbook do

equipamento para determinagdo de Zn:

Passo T (°C) | Rampa de aquecimento (°C/min) | Patamar (s)
Secagem 1 140 1 40
Secagem 2 180 15 40

Pir6lise 700 10 20
Atomizagdo 1800 0 2
Limpeza 2200 1 5

Temperatura de Injecao = 90° C

4.8 Planejamento Fatorial para determinac¢io de Chumbo

Com base nas condigdes determinadas no cookbook para o programa de pirdlise,
atomizacdo e massa de modificador permanente recomendada para a determinacdo de
chumbo em matriz organica(tabela 5), foi empregado o planejamento fatorial completo 2°
como modelo de otimiza¢cdo multivariada para verificar os principais efeitos do sistema. As
variaveis estudadas para a determinacdo de chumbo também foram: a temperatura de
pirdlise, a temperatura de atomizagdo e a massa de modificador, resultando na seguinte

matriz de experimento (tabela 4):

Tabela 4 — Matriz de experimento do planejamento fatorial para determinagdo de Pb:

Experimento | Tpirolise (° C)| Tatomizagao (° C) m. modificador ( ng)
1 650(-) 1400(-) 250(-)
2 1000(+) 1400(-) 250(-)
3 650(-) 1800(+) 250(-)
4 1000(+) 1800(+) 250(-)
Ponto central | 850 1600 350
Ponto central Il 850 1600 350
Ponto central lll 850 1600 350
5 650(-) 1400(-) 500(+)
6 1000(+) 1400(-) 500(+)
7 650(-) 1800(+) 500(+)
8 1000(+) 1800(+) 500(+)

Os experimentos acima foram realizados em quintuplicatas, nas quais foi injetado 20

uL do padrio de 15 pgkg”, e em ordem aleatoria para se evitar erros sisteméticos. Como o
12



interesse desse estudo era apenas descobrir em que condigdes o equipamento possuia maior

exatiddo e maior precisdo dos resultados ndo foi necessario a construcdo de uma curva de

calibracdo, ja que estes dados podiam ser obtidos pela massa caracteristica (massa de analito

que apresenta uma absorvancia integrada de 0,0044 A por segundo) e pelo desvio padrao

relativo das replicatas de cada experimento (%RSD), respectivamente.

Tabela 5 — Programa de pirdlise e atomizagdo recomendado pelo cookbook do

equipamento para determinagdo de Pb:

Passo T (°C) | Rampa de aquecimento (°C/min) | Patamar (s)
Secagem 1 140 1 40
Secagem 2 180 15 40

Pir6lise 850 10 20
Atomizagdo| 1600 0 2
Limpeza 2200 1 5

Temperatura de Injecdo = 90° C

Massa de modificador: 175 pg de Pd + 175 pg de W
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Experimentos dos Planejamentos Fatoriais para determinaciao

de Pb e Zn.

Para a determinacdo de Pb foram realizados 11 experimentos (8 experimentos previsto
pelo planejamento fatorial + 3 experimentos do ponto central) e para Zn, 10 experimentos (8
experimentos previsto pelo planejamento fatorial + 2 experimentos do ponto central). Nestes
experimentos foram obtidos os resultados da média da magnitude do sinal de resposta, massa
caracteristica e do desvio padrdo relativo (%RSD) das 5 replicatas para cada experimento para

Pb (tabela 6) e para Zn (tabela 7):

Tabela 6 — Matriz de experimento do planejamento fatorial para determinacdo de Pb

com as respostas para % RSD, massa caracteristica e magnitude do sinal:

Tpirolise | Tatomizag¢ido | m. modificador mcaract.
Exp. | (°O) (°0) (ng) % RSD | (pg/0,0044 A-s) | Mag. Sinal (A)
| 650 1400 250 3,66 31,4 0,0421
) 1000 1400 250 9,54 185,3 0,0071
3 650 1800 250 2,57 35,4 0,0373
4 1000 1800 250 2,81 183,3 0,0072
Ponto
central| 850 1600 350 1,2 82,5 0,016
I
Ponto
central | 850 1600 350 10,23 89,8 0,0147
1l
Ponto
central | 850 1600 350 9,78 71,4 0,0185
111
5 650 1400 500 2,3 27.9 0,0473
6 1000 1400 500 2,79 63,5 0,0208
. 650 1800 500 1,21 31,4 0,042
] 1000 1800 500 9,78 183,3 0,0072
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Tabela 7 — Matriz de experimento do planejamento fatorial para determinagdo de Zn

com as respostas para % RSD, massa caracteristica e magnitude do sinal:

Tpirolise | Tatomiza¢io | m. modificador mcaract. .
Exp. . . % RSD Mag. Sinal (A
P | ey C) (pg) ° (p2/0.0044 A-s) g Sinal (A)
1 500 1600 250 3,98 2.9 0,0462
2 900 1600 250 16,96 22,1 0,0597
3 500 2000 250 16,87 3.4 0,0385
4 900 2000 250 29,74 22 0,0060
Ponto
central| 700 1800 350 6,52 3.6 0,0363
I
Ponto
central| 700 1800 350 3,15 33 0,0405
1
5 500 1600 500 4.4 2,5 0,0537
6 900 1600 500 48,99 21,9 0,6030
7 500 2000 500 18,5 8,2 0,0161
8 900 2000 500 51,62 21,5 0,6140

A massa caracteristica (mg) pode ser calculada pela equacdo 1, com base nos valores
de absorvancia média de cada experimento, volume de injecdo e concentragdo do padrido
utilizado.

Equagdo 1: Massa caracteristica (m,)

_ Vxex 00044 .

m
0
abs

Onde V é o volume em pL da amostra, ¢ ¢ a concentragio em pgkg” e abs ¢ a
magnitude média do sinal.

Para os experimentos de Pb foi injetado 20 uL de um padrio de 15 pg.kg" e para os de
Zn, foi injetado 20 ul de um padriao de 1,5 ug.kg'l. A massa caracteristica esperada ¢é
fornecida pelo equipamento e ¢ caracteristica de cada analito. Para Chumbo, utilizando um
volume de injecdo de 20 uL e um padrio de 15 pg.kg”, esperasse uma massa caracteristica de
30,0 pg/0,0044 A-s. Para Zinco, utilizando um volume de inje¢do de 20 ul. e um padrao de
1,5 ng.kg™”, esperasse uma massa caracteristica de 1,0 pg/0,0044 A-s.
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As respostas de % RSD e massa caracteristica foram tratadas através do software
Statistica 7.1 (STATSOFT, 2005), onde foram construidas as superficies de respostas e os
efeitos de cada variavel foram determinados para cada analito.

A superficie de resposta de o %RSD dos experimentos de Pb utilizando massa de
modificador igual a 250 pg (125 g de Pd + 125 ng de W) mostrou que em altas temperaturas
de pirdlise e de atomizacdo ocorre perda de precisdo (%RSD) (figura 1), o que ¢é esperado ja
que hé a perda do analito. No entanto, esta superficie de resposta ¢ incoerente ao mostrar que,
mesmo com o aumento expressivo da temperatura de pirdlise, ndo ha perda de precisdo, o que
¢ incorreto afirmar, ja que em altissimas temperaturas de pir6lise ha grande chance de ocorrer
perda do analito mesmo utilizando modificadores de matriz permanentes, os quais se tornam

ineficientes nestas condigdes bruscas.

Figura 1 — Superficie de resposta dos experimentos de Pb para o % RSD — 250 ug de

modificador

Fitted Surface; Variable: %RSD
2™*(3-0) design; MS Residual=23,29609
DV: %RSD
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Ja a superficie de resposta de o %RSD dos experimentos de Pb utilizando massa de
modificador igual a 500 pg (325 g de Pd + 325 pg de W) (figura 2) mostrou que com o
aumento da temperatura de pir6lise ocorre perda de precisdo, o que é coerente, pelos motivos

citados acima.
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Figura 2 — Superficie de resposta dos experimentos de Pb para o % RSD — 500 ug de

modificador

Fitted Surface; Variable: %RSD
2™(3-0) design; MS Residual=23,29609
DV: %RSD

As superficies de resposta para o %RSD dos experimentos de Zn, mostram que
quando uma massa de modificador igual a 250 pg (125 g de Pd + 125 pg de W) ¢ utilizada
ocorre perda de precisdo em altissimas temperaturas de pirolise e de atomizagao (figura 3), o
que ¢ esperado nestas condigdes drasticas.

Figura 3 — Superficie de resposta dos experimentos de Zn para o % RSD — 250 ug de
modificador

Fitted Surface; Variable: %RSD

27%(3-0) design; MS Residual=293,085
DV: %RSD

o =N
oo
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Ja quando uma massa de modificador igual a 500 pg (325 g de Pd + 325 pg de W) ¢
utilizada ocorre perda de precisdo em altissimas temperaturas de pirdlise, o que também ¢
esperado.

Figura 4 — Superficie de resposta dos experimentos de Zn para o % RSD — 500 ug de

modificador

Fitted Surface; Vanable: %RSD
2**(3-0) design; MS Residual=293 085
DV: %RSD

etk

O =N Wk
[en R R I e Y e

Em seguida, foi possivel calcular os efeitos de cada varidvel no % RSD para Pb (tabela
8) e para Zn (tabela 9) utilizando o software. Os efeitos para %RSD fornecidos pelo sofiware
sdo determinados pelo polindmio de primeira ordem do modelo e ja possuem o efeito do

ponto central embutido.

Tabela 8 — Tabela de efeitos gerados pelo sofiware para % RSD - Pb

Effect Estimates; Var.-%RSD; R-sqr=,64301; Adj:0, (Spreadsheet20)
2**(3-0) design; M5 Residual=23,29609
DV: %RSD

Effect | Std.Em. t2) p -95% | +95% | Coeff |StdEmr | -95% | +95%
Factar CnfLimt | Cnf Limt Coeff. | CnfLimt |CnfLimt
Mean/Interc. | 54083941 1527081 3,541655 0071302 -1,1621 11,97889 5408394 1527081 -1,16211 11,97889
(1)T pir °C) 4102398 3405979 1,204470 0,351606 -10,5523 18,75714] 2051199 1,702990 -5.27617 937857
(2)T atom (°C) | -0,480000 3412923 -0,140642 0,901039  -15,1646 14,20462) -0,240000) 1,706462 -7,58231 7,102H
(3)m mod (°C) | -0,625000 3,412923 -0,183127 0,871581) -15,3096 14,05962| -0,312500| 1,706462 -7,65481 7,02981

1by2 0,610000 3.412923) 0178732 0.874615 -14.0746) 15.29462) 0.305000 1,706462 -7,03731 7.64731
1by3 0,735000 3.412923) 0215358 0,849454  -13.9496) 15.41962) 0.367500 1,706462 -6,97481 770981
2by3 3430000 3.412923) 1,005004 0420729 -11.2546) 16,11462) 1,715000 1,706462 -5,62731 905731
1%23 3430000 3412923 1.005004 0420729 -11.2546) 16.11462] 1.715000 1,706462 -562731 9.057H
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Tabela 9 — Tabela de efeitos gerados pelo sofiware para % RSD - Zn

Effect Estimates; Var.:%RSD; R-sqr=,79939; Adj:,09727 (Spreadsheet1)
2**(3-0) design; MS Residual=293,085

DV: %RSD

Effect | Std.Em. t(2) p -95,% | +95% | Coefft |StdEr | 95.% | +95.%
Factor Cnf.Limt |[CnfLimt Coeff.  |Cnflimt | CnfLimt
Mean/Interc. [20.073001 541373 3,707793] 0,065657 -3,2204| 43,36641| 2007300 5413733] -3,2204 43 36641
(1)T pir [°C) 25,89000) 12,10547 2,138702 0,165870 -26,1957 77,97565| 12,94500 6,052737 -13,0978 3898783
(2)T atom (°C) | 10,60000| 12,10547 0,875637 0,473571 41,4857 62,68565| 530000 6,052737 -20,7428 3134283
(3)m mod (ug) |13.99000| 12,10547 1,155675 0,367224 -38,0957 66,07565| 6.99500 6,052737 -19,0478 33,03783

1by2 -2,89500 12.10547 -0,239148 0.833264 -54.9807 49.19065| -1.44750 6.052737 -27.4903 24,59533
1by 3 12,96500 1210547 1,071003 0,396275 -39,1207| 65.05065| 6.48250 6,052737 -19.5603 32,52533
2by 3 -2,23500 1210547 -0,184627 0,870547 -54,3207 49,85065| -1,11750 6,052737 -27.1603 24,92533
17273 -2,84000 12.10547 -0,234605 0.836346 -54,9257 49.24565| -1.42000 6.052737 -27.4628 24,62283

Sendo assim foi possivel verificar que a varidvel com maior impacto sobre os
resultados, tanto os de Pb quanto os de Zn, € a temperatura de pirdlise, que possui o efeito
mais significativo se comparado a interagdo de terceira ordem (1*2%*3), pois, em teoria, essa
interagdo ndo existe, sendo assim, ela representa um erro do modelo e por isso tudo que for
muito maior ou muito menor do que essa interacdo tem relevancia para o sistema.

Foi verificado que os efeitos fornecidos pelo sofiware sdao diferentes dos efeitos
calculados pelo método matematico convencional para Pb (tabela 10) e para Zn (tabela 11),
esse fato pode ser justificado pelo fato do software fornecer os efeitos com base nos valores
previstos pelo modelo gerado a partir dos experimentos realizados (polindmio de primeira
ordem) (equagdo 2), ndo pelos valores observados e por considerar os efeitos do ponto central.

Equacao 2 — Polindmio de primeira ordem gerado pelo modelo

v=b+bx +bx +bx +byxx +bxx

K%+ b+ by, 4+ b xxx e

1

Onde o coeficiente by € o valor populacional da média de todas as respostas
obtidas, by, b, e bs sdo os coeficientes relacionados com as variaveis x;(temperatura de
pirdlise), x,(temperatura de atomizacdao) e x3; (massa de modificador), respectivamente,
e é o erro aleatdério associado ao modelo e, biy, biz, bos sao os coeficientes para as

interacdes x1X2, X1X3, X2X3 € D123 € 0 coeficiente para a interagdo x;x2xs.
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Tabela 10 — Tabela de efeitos calculados pelo modelo matematico para % RSD - Pb

Exp. BO X1 X2 X3 X12 X13 X23 X123 | % RSD
1 + - - - + + + - 3,66
2 + + - - - - + + 9,54
3 + - + - - + - + 2,57
4 + + + - + - - - 2,81
5 + - - + + - - + 2,3
6 + + - + - + - - 2,79
7 + - + - - + - 1,21
8 + + + + + + + + 9,78
Efeitos
para %RSD | 4,3325 3,795 -0,48 -0,625 0,61 0,735 3,43 3,43
Tabela 11 — Tabela de efeitos calculados pelo modelo matematico para % RSD — Zn
Exp. BO X1 X2 X3 X12 X13 X23 X123 % RSD

1 + - - - + + + - 3,98
2 + + - - - - + + 16,96
3 + - + - - + - + 16,87
4 + + + - + - - - 29,74
5 + - - + + - - + 4,4
6 + + - + - + - - 48,99
7 + - + + - - + - 18,5
8 + + + + + + + + 51,62

Efeitos

para %RSD | 23,8825 25,89 10,6 13,99 -2,895| 12,965 -2,235 -2,84

No entanto, ¢ possivel verificar que em ambos os casos, tanto pra Zn quanto pra Pb, a
temperatura de pirdlise € a variavel que possui o efeito mais significativo, sendo assim, pode-
se afirmar que o modelo proposto pelo software € coerente, apesar de os resultados serem
ligeiramente diferentes.

O diagrama de Pareto para Pb (Figura 5) e pra Zn (Figura 6) corroboram que a

temperatura de pirolise apresenta efeito significativo na precisao dos dois sistemas.
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Figura 5- Diagrama de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial para Pb para

%RSD:

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %RSD
2**(3-0) design; MS Residual=23,29609
DV: %RSD

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 6- Diagrama de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial para Zn para

%RSD:

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %RSD
2*(3-0) design; MS Residual=293,085
DV: %RSD

(1T pir (°C) ¢

7
(3)m mod (ug) .

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Em seguida, as superficies de resposta da massa caracteristica para os experimentos de
Pb e Zn foram construidas.

A superficie de resposta da massa caracteristica para Pb quando uma massa de 250 pg
de modificador de matriz ¢ utilizada mostrou que ha a perda de sensibilidade (aumento na
massa caracteristica) em altissimas temperaturas de pirdlise (figura 4), o que € coerente, ja
que em altas temperaturas de pir6lise ha a perda do analito, apesar do uso de modificadores de
matriz permanentes, no entanto, quando uma massa total de modificador igual a 500 pg ¢

utilizada, a superficie de resposta ¢ incoerente, pois esta mostra que ndo haverd perda de
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sensibilidade em altissimas temperaturas de pirolise, o0 mesmo aconteceu na superficie de

resposta do o0 % RSD para Pb — 250 pg de modificador.

Figura 7- Superficie de resposta da massa caracteristica para Pb — 250 pg de
modificador.

Fitted Surface; Vanable: m caract. (pg)
2**(3-0) design, MS Residual=420,7579
DV: m caract. (pg)

R TR

I 200
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Figura 8 — Superficie de resposta da massa caracteristica para Pb — 500 pg de
modificador

Fitted Surface; Variable: m caract. (pg)
2™(3-0) design; MS Residual=420,7579
DV: m caract. (pg)

i RS

I 200
i 150
1 120
180
B 40
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Ja as superficies de respostas da massa caracteristica para Zn, tanto para 250 pg
(figura 9) quanto para 500 pg (figura 10), mostram que em altissimas temperaturas de pirolise
havera perda do analito e, consequentemente, havera perda da sensibilidade do método, o que

¢ esperado.

Figura 9 — Superficie de resposta da massa caracteristica para Zn — 250 pg de

modificador

Fitted Surface, Variable: m caract (pa)
2**(3-0) design; MS Residual=74,907
DV m caract (pg)

Figura 10 — Superficie de resposta da massa caracteristica para Zn — 500 pg de
modificador
Fitted Surface; Variable: m caract (pg)

27*(3-0) design, MS Residual=74,907
DV: m caract (pg)
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Em seguida, foi possivel calcular os efeitos de cada varidvel no sistema para

determinagdo de Pb (tabela 12) e no sistema de determinagao de Zn (tabela 13) utilizando o
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software. Os efeitos para massa caracteristica fornecidos pelo software também sdo
determinados pelo polinomio de primeira ordem do modelo e ja possuem o efeito do ponto
central embutido.

Tabela 12 — Tabela de efeitos das varidveis e de suas interagdes para massa

caracteristica - Pb

Effect Estimates; Var..m caract. (pg); R-sqr=,97941; Adj:,90734 (Spreadsheet20)
2**(3-0) design: M3 Residual=420.757%
DV: m caract. (pg)

Effect | Std.Emr t(2) p 95% | +95.% | Coeff. |StdEm | -95% | +95%
Factor Cnf.Limt | Cnf Limt Coeff. |Cnflimt |CnfLimt

Mean/Interc. | 8534631 6.48988| 13.61294] 0.005353| 60.4226) 116,2700( 88,3463 6489851 60.4226| 1162700
(1)T pir (°C) 120,6561] 14.47494| 8.33552| 0.014089| 58,3755 182,9367| 60,3280  7,237468| 29.1877| 91.46384
(2)T atom (°C) | 31,8250 1450445 219415 0159464 -30,5826) 94,2326] 159125 7252223 -15.2913 47,1163
(3)m mod (°C) | -31,8250 1450445 -219415 0159464 -94.2326) 30,5826 -15,9125 7252223 471163 152913

1by2 28,0750 14.50445 1,93561 0,192555| -34.3326) 90,4826 14,0375 7,252223 -17.1663| 452413
1by3 -28,0750 14.50445 -1,93561 0,192555 -90.4826 34,3326| 14,0375 7,252223 45,2413 17,1663
2by3 29,8250 14.50445 2,05627 0,176057| -32.5826) 92,2326( 14,9125 7,252223 -16.2913| 46.1163
123 30,0750 1450445 207350 0,173858 -32,3326 92 4826] 150375 7252223 -16,1663 46,2413

Tabela 13 — Tabela de efeitos das varidveis e de suas interagdes para massa

caracteristica — Zn

Effect Estimates; Var..m caract (pg); R-sgqr=,813; Adj:,1585 (Spreadsheet1}
2*%(3-0) design; MS Residual=74,307
DV: m caract (pg)

Effect | Std.Erm. t(2) p -95.% | +95% | Coeff. | StdEr | -95% | +95%
Factor Cnflimt |CnfLimt Coeff.  [CnfLimt |CnfLimt
Mean/Interc. 11,19000 2,736914| 4,088546 0,054933 -0,5860 22,96599| 11,19000 2,736914 -0.5860 2296599
()T pir (°C}) 1775000 6,119926| 2,900362 0,101153 -8,5819 44,08192| 8,87500 3,059963 -4.2910 22,04096
(2)T atom (°C) | 1.55000 6,119926 0.2563271 0,823715  -24,7819 27,88192] 0,77500 3,059963 -12,3910 13.94096
(3)m mod (ug) | 1.10000 6119926 0179741 0,873918 -25.2319 27,43192| 0,55000 3,059963 -12.6160 13.71596

1bhy2 -1.55000 6,119926 -0.253271 0,823715 -27.8819 24,78192) -0,77500 3.059963 -13.9410 1239096
1hy 3 -1,10000 | 6,119926] -0.1737411 0,673918 -27.4319 25 23192) -0,55000 3.059363 -13,7160 12.61536
2by 3 1,30000 6,119926 0,212421) 0.851462 -25,0319 2763192 0,65000 3,059963 -12,5160 13,81596
123 -1.30000 6.119926 -0.212421 0.851462 -27.6319 25,03192| -0,65000 3.,059963 -13.8160 12.51596

Analisando os efeitos acima, tanto para Zn quanto para Pb, foi possivel verificar que
para ambos os sistemas, a temperatura de pirolise ¢ a varidvel de maior influéncia na
sensibilidade, ja que possui a maior magnitude se comparada a interagdo de terceira ordem.

Foi verificado que os efeitos fornecidos pelo software para massa caracteristica,
também sdo diferentes dos efeitos calculados pelo método matematico convencional tanto pra
Pb (tabela 14) quanto pra Zn (tabela 15) e os motivos sdo os mesmos mencionados no caso do

% RSD.
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Tabela 14 — Tabela de efeitos calculados pelo modelo matematico para massa

caracteristica - Pb

Exp. B0 X1 | X2 X3 X12 X13 | X23 | X123 | mcaract. (pg/0,0044 A-s)
1 + - - - + + + - 31,4
2 + + - - - - + + 185,3
3 + - + - - + - + 35,4
4 + + + - + - - - 183,3
5 + _ _ + + - - + 27,9
6 + + - + - + - - 63,5
7 + ; + + - - + - 31,4
8 + + + + + + + + 183,3
Efeitos para | 92,663 | 122 | 31,28 | -32,43 |27,475| -28,63 |30,23|30,525
massa car.

Tabela 15 — Tabela de efeitos calculados pelo modelo matematico para massa

caracteristica — Zn

Exp. B0 X1 X2 X3 X12 X13 X23 | X123 | mcaract. (pg/0,0044 A-s)

1 + - - - + + + - 2,9
2 + + - - - - + + 22,1
3 + - + - - + - + 3.4
4 + + + - + - - - 22,0
5 + - - + + - - + 2,5
6 + + - + - + - - 21,9
7 + - + + - - + - 8,2
8 + + + + + + + + 21,5

Efeitos para | 13,0625 17,625 | 1,425 0,925| -1,675| -1,275|1,225| -1,375

massa car.

No entanto, ¢ possivel verificar que em ambos os casos a temperatura de pirdlise ¢ a
variavel que possui o efeito mais significativo, sendo assim, pode-se afirmar que o modelo
proposto pelo software pra massa caracteristica também € coerente, apesar de os resultados
serem ligeiramente diferentes.

O diagrama de Pareto para Pb (Figura 11) e pra Zn (Figura 12) corroboram que a

temperatura de pirdlise apresenta efeito significativo na sensibilidade dos dois sistemas.
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Figura 11 - Diagrama de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial para Pb para

massa caracteristica:

Figura 12 - Diagrama de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial para Zn para
massa caracteristica:
Pareto Chart of Standardized Effects; Vanable: m caract (pg)

2**(3-0) design; MS Residual=74,907
DV: m caract (pg)

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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5.2 Figuras de mérito para Pb

Interpretando os graficos e as tabelas acima obtidos pra Pb, foi possivel determinar em
quais condi¢des haveria uma maior precisdo ¢ exatiddo, simultaneamente, do sistema. Essas
condicdes seriam a temperatura de pirdlise igual a 650°C, a temperatura de atomizagdo igual a
1400°C e a massa de modificador utilizada de 250 pg. Aplicando essas condi¢des, uma curva
de calibracdo de 5 a 25 pg /kg foi construida pelo equipamento a partir da diluicdo do padrao
de 25 pg /kg em xileno ACS 99% percolado em bauxita e utilizando xileno ACS 99%
percolado como branco. Para a curva de calibragdo foram realizadas 5 replicatas de cada
ponto: 5, 10, 15, 20 e 25 ug /kg e um padrdo de recuperacdo de 15 pg/kg foi testado nesta
curva para verificar a sua recuperagdo, como nao existe material de referéncia certificado para
essa matriz foi necessario preparar este padrdo a partir de um padrdo com lote diferente. Em

seguida, foi possivel obter as seguintes figuras de mérito (tabela 16):

Tabela 16 — Figuras de mérito do método de determinacdo de Pb

Figuras de mérito do método - Pb
Linearidade - R - 5a 25 ng/kg 0,9989
Sensibilidade (slope) ( pg /kg)” 0,0102
Repetitividade (%RSD) (média) 1,25
Limite de detec¢do ( png /kg) 0,31
Limite de quantifica¢do ( pg /kg) 1,03
Recuperagio (spike 15 pg /kg) 107%

Inicialmente, foi definido que os critérios de aceitacdo para a curva de calibragdo
seriam:

- Linearidade maior do que 0,995;

- Repetitividade (média entre os % RSD de cada ponto) menor do que 15%;

- Recuperagdo entre 85 e 115%.
Sendo assim, a curva de calibragdo construida nestas condic¢des foi aceitavel uma vez

que esta teve linearidade maior do que 0,995, a recuperagdo do padrao de 15 pg /Kg foi de

16,07 pg /kg (107%), o que também ¢ um resultado aceitavel.
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5.3 Figuras de mérito para Zn

Interpretando os graficos e as tabelas acima obtidos pra Zn, foi possivel determinar em
quais condi¢des haveria uma maior precisdo e exatiddo, simultaneamente, do sistema. Essas
condicdes seriam a temperatura de pirdlise igual a 500°C, a temperatura de atomizagdo igual a
1600°C e a massa de modificador utilizada de 250 pg . Aplicando essas condigdes, uma curva
de calibragdo de 0,5 a 2,5 pg /kg foi construida pelo equipamento a partir da diluicdo do
padrio de 2,5 ug /kg em xileno ACS 99% percolado em bauxita e utilizando xileno ACS
99% percolado como branco. Para a curva de calibragdo foram realizadas 5 replicatas de cada
ponto: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ¢ 2,5 pg /kg e um padrdo de recuperagdo de 1,5 pg /kg foi testado
nesta curva para verificar a sua recuperacdo. Em seguida, foi possivel obter as seguintes

figuras de mérito (tabela 17):

Tabela 17 — Figuras de mérito do método de determinacdo de Zn

Figuras de mérito do método - Zn
Linearidade - R - 0,52 2,5 pg /kg 0,9993
Sensibilidade (slope) ( pg /kg)” 0,0729
Repetitividade (%RSD) (média) 2,87
Limite de detecgdo ( pug /kg) 0,08
Limite de quantificagdo ( pg /kg) 0,27
Recuperagdo (spike 1,5 ng /kg) 96%

Os critérios de aceitagdo para a curva de calibracdo para determinacdo de Zn sdo os
mesmos estabelecidos para Pb.

Sendo assim, a curva de calibragdo construida nestas condic¢oes foi aceitavel uma vez
que esta teve linearidade maior do que 0,995, a recuperagdo do padrdo de 1,5 pg /kg foi de
1,44 pg /kg (96%), o que também ¢é um resultado aceitavel ja que este valor se encontra

dentro da faixa de aceitagdo estabelecida.
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5.4 Teste das condicoes escolhidas em amostras de Nafta e QAV

Em seguida, utilizando as curvas de calibragdo obtidas para Pb e Zn, foram testadas 3

amostras de Nafta e 3 amostras de QAV. Os resultados se encontram na tabela 18.

Tabela 18 — Concentragdes de Pb e Zn encontradas nas amostras de Nafta e QAV

Pb ( ng /kg) %RSD Zn (ug /’kg) %RSD

Nafta 1 16 7,0% 1,2 2,1%
Nafta 2 87 2,4% 42 0,5%
Nafta 3 <10 >15% 4,2 7,0%
QAV 1 4,8 1,1% <0,3 >15%
QAV 2 <10 9,6% <0,3 >15%
QAV 3 5,3 11,0% 2,9 9,4%
Nafta 1:Xileno (1:1) 18 2,0% 1,1 3,2%
QAV 1:Xileno (1:1) 4,3 6,6% <0,6 >15%
Spike 15 ng /kg Nafta 2 101 0,7% 55 8,7%
Spike 1,5 pg/kg QAV 2 1,6 5,3% 1,3 1,9%

Analisando os resultados da tabela 12, ¢ possivel verificar que os métodos para
determinacdo de Pb e Zn sdo robustos, ja que estes permitem que Pb e Zn sejam analisados
tanto em QAV quanto em Nafta. Ao realizar os ensaios da Nafta 1:Xileno (1:1) ¢ QAV
1:Xileno (1:1) foi verificado que o uso de xileno para diluicdo do padrdo e das amostras nao
agrega efeitos fisicos significativos as amostras ja que o valor de Pb e Zn encontrados nas
amostras diluidas em xileno sdo muito parecidos com os da amostra in natura.

Foi verificado também que a dopagem (Spike) da Nafta 2 e do QAV 2 deram
resultados esperados, o que significa que a matriz utilizada ndo influéncia na recuperacao do
padrao.

Os resultados que apresentam % RSD maior do que 15 se devem pelo fato do analito
de interesse ter concentragdo menor do que o limite de quantificagdo do método.

Em algumas situagdes, as amostras analisadas recebe aditivos desconhecidos ao
laboratorio e que podem promover disparidade entre as replicatas desta amosta, ¢ o caso do

QAYV 3, no entanto, mesmo assim 0 % RSD esta dentro da faixa de aceitacdo.
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6. CONCLUSAO

Baseado nos resultados acima, ¢ possivel concluir que a temperatura de pirdlise ¢ a
varidvel que possui o maior efeito na sensibilidade e na precisio dos métodos de
determinagdo de chumbo e zinco. O uso de altas temperaturas de pirdlise diminui a
sensibilidade e a precisdo do sistema, além de diminuir a vida util dos THGA fornos de
grafites.

O uso de grandes massas de modificadores de matriz permanentes ¢ prejudicial ao
sistema, uma vez que os melhores resultados foram obtidos com pequenas massas de
modificadores. O uso exagerado de modificadores de matriz pode aumentar o custo das
analises destes analitos em derivados leves de petrdleo, ja que estes modificadores sdo
padroes relativamente caros.

As metodologias desenvolvidas pra determinacdo de Zn e Pb podem ser utilizadas no
cotidiano do laboratoério, ja que estas apresentaram resultados muito satisfatérios, ndo sendo

necessario realizar experimentos de modelagem.
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