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Introducao

Alguns elementos metélicos ou semi-metéalicos, como As, Sb, Se e Sn, formam
hidretos volateis a partir da reacdo com agentes redutores especificos. Esse procedimento de
introducdo de amostra permite extrair esses elementos da solu¢do, separando-os da matriz e,
consequentemente, da presenca de possiveis interferentes. Esse artificio tem sido usado para
a determinacdo desses elementos por técnicas espectrométricas: absorcdo atdmica (AAS) e
espectrometrias de emissdo Optica e de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP OES
e ICP-MS, respectivamente).

Elementos quimicos estdo presentes nos combustiveis, seja devido a matéria-prima ou
devido a ocorréncia de contaminagdes por contato com equipamentos utilizados na producéo,
transporte ou estocagem. A presenca de alguns elementos em combustiveis €, muitas vezes,
prejudicial, tanto do ponto de vista econdmico, como ambiental. Economicamente falando,
muitos elementos podem causar a degradacdo do combustivel, diminuindo sua capacidade
energética, envenenando catalisadores ou mesmo causando danos, como corrosio ou
entupimento, em pecgas dos motores que os utilizam.

Dessa forma, é importante que se tenha controle da presenca de elementos
contaminantes em combustiveis, a fim de conhecer seus efeitos e evitar prejuizos.

Objetivos

O principal objetivo desse trabalho € um estudo na drea de quimica analitica aplicada
a combustiveis, desenvolvendo uma metodologia para determinagdo de elementos, como As e
Se, por geracdo de hidretos acoplada & espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (HG-ICP-OES). Para tanto, serdo otimizadas as principais condigdes
experimentais do método para a andlise de amostras de petréleo e biodiesel, que sdo do
interesse da parceria estabelecida com a Petrobras.

Metodologia

As amostras foram digeridas em forno de microondas para viabilizar a geracdo de
hidretos a partir de solugdes aquosas, utilizando borohidreto de sédio como agente redutor.
Foram testados tiouréia e HCL como pré-redutores para as espécies As(V) e Se(IV) para as
formas As(IIl) e Se(Il), que sdo as espécies favorecidas na geragdo de hidretos volateis. O
acoplamento do gerador de hidretos com o espectrdmetro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado foi otimizado, bem como as condi¢des experimentais empregadas. A
fim de obter o mdximo sensibilidade analitica foram otimizadas a vazdo e concentracido de
borohidreto, a vazdo da amostra e vazao do géis de arraste.

Resultados
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Como os elementos As e Se sdo encontrados em nivel traco nas amostras, sua
determinagdo por ICP OES utilizando sistemas convencionais de introdu¢do de amostras é
dificultada, devido aos limites de quantificagdo (LOQs) da ordem de poucos mg kg'l.

Por sua vez, o acoplamento HG-ICP OES indicou sensibilidade suficiente para a andlise
de As e Se em amostras de 6leo cru e biodiesel.

A pré-reducio é um procedimento fundamental quando a geracao de vapor é empregada
como técnica de andlise, o que a torna ainda mais importante quando se faz andlise
multielementar. Os testes realizados para avaliar potenciais pré-redutores indicaram que o
HCI e tiouréia poderiam ser mais explorados para as determinacdes desejadas neste trabalho,
sendo assim, as concentragdes destes pré-redutores, assim como os pardmetros operacionais
da gera¢do de vapor, foram avaliados em otimizacdes multivariadas. A tiouréia ndo se
mostrou adequada para a pré-reducdo de As e Se nas amostras decompostas e os LOQs
obtidos com a pré-reduciio com HCI 6 mol L foram de 3,2 ug kg' para As e 6 pg kg para
Se. A pré-reducdo com HCI gerou 6timas recuperagdes para os analitos investigados neste
material, na faixa de 92-101%.

Para validar os métodos; foram analisadas amostras certificadas de 6leo cru e biodiesel.
Nio foi detectada a presenca de As e Se nas amostras de biodiesel em concentragdes acima
dos LOQs. Em contrapartida, o 6leo cru apresentou concentragdes a niveis quantificiveis, da
ordem de pg kg-1.

Conclusoes

O acoplamento HG-ICP OES permitiu a determinacdo de As e Se em dleo cru e
biodiesel, em concentracdes na ordem de pug kg”, que ndo foi possivel com a introducio
direta das amostras diluidas em solvente orgénico ou digeridas em forno de micro-ondas.

Os resultados da andlise das amostras reforcam a vantagem do biodiesel sobre os
combustiveis derivados de petrdleo, por ser uma alternativa mais limpa, com concentragdes
abaixo dos LOQs.
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