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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos e otimizados procedimentos analiticos
rapidos, precisos e exatos para a determinacdo de elementos tragco em amostras de 6leo
lubrificante, alcool etanol combustivel (AEC) e gasolina. Para a determinacéo de Fe, Cr
e Cu em dleo lubrificante foi utilizada a técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica
com forno de grafite. As amostras foram diluidas com uma pequena quantidade de
querosene de aviacao, n-propanol, acido nitrico concentrado e Triton X-100, formando
uma microemulsdo. Para a determinacdo de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn em
AEC, as amostras foram analisadas diretamente através de determinacdo sequencial
multielementar por espectrometria de absor¢do atbmica de alta resolucdo com fonte
continua com chama (HR-CS F AAS). Na determinacédo de Cu, Fe e Pb em gasolina foi
desenvolvido um procedimento de extracdo e pré-concentracdo denominado quebra de
emulsdo. Esse processo consiste na formacdo de uma emulsdo de gasolina com uma
fase aquosa rica em surfactante e acido. Apds a separacdo das fases foi realizada a
determinacdo dos analitos na fase aquosa por HR-CS F AAS. Os resultados obtidos
através dos métodos desenvolvidos foram validados utilizando testes de recuperacao,

digestdo &cida e analise de material de referéncia certificado.
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Abstract

In this study rapid, precise and accurate analytical procedures, for the
determination of trace components in samples of lubricating oil, fuel ethanol alcohol
(AEC) and gasoline were developed. Graphite furnace atomic absorption spectrometry
was used for the determination of Fe, Cr and Cu in used lubricating oil with. The
samples were diluted with a small amount of aviation kerosene and n-propanol,
concentrated nitric acid and Triton X-100, forming a microemulsion. For the
determination of Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb and Zn in AEC samples were analyzed
directly through sequential multielement determination by High Resolution Continuum
Source Flame Atomic Absorption Spectrometry of (HR-CS F AAS). In the
determination of Cu, Fe and Pb in gasoline an extraction method based on emulsion
breaking has been developed. This process comprises forming an emulsion of gasoline
with an aqueous phase rich in surfactant and acid. After the phase separation the
determination of analytes in aqueous phase was carried out by HR-CS F AAS. The
accuracy of the obtained results was evaluated using recovery tests, acid digestion and

certified reference material analysis.
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Introducéo

Muitos elementos metélicos sdo constituintes naturais do petroleo e
consequentemente de seus derivados, como a gasolina, mas também podem ser
incorporados durante as etapas de processamento do produto, atraves do contato com 0s
equipamentos usados no processo de refino ou destilacéo, estocagem e transporte.” Ja
nos biocombustiveis, esses contaminantes podem ser oriundos de sua matéria prima
devido as caracteristicas do solo, a poluicdo atmosférica e aos produtos utilizados
durante o plantio. Eles também podem ser incorporados durante o processo de
destilacdo, armazenagem e transporte em contéineres metalicos. Ainda, algumas
espécies metalicas sdo utilizadas como aditivos. Entretanto, com excecdo dos aditivos
especificos para melhorar as caracteristicas dos combustiveis, a presenca de metais é
indesejavel, mesmo em baixas concentracdes,” podendo aumentar a formagdo de
particulas sélidas que sdo normalmente chamadas de goma. Essa goma pode se
depositar na superficie interna dos motores levando o combustivel a um baixo
desempenho e a diminuicdo da durabilidade do motor e da sua eficiéncia. Outro
problema reportado pela presenca de ions metdlicos como Na é a aceleracdo do
processo de corrosdo dos motores. E importante destacar também que os jons metalicos
e/ou elementos trago presentes neste biocombustivel podem aumentar os niveis de
emissdo de poluentes, causando poluicdo de solo, ar e aguas, agravando os problemas
relativos a satde publica. 2

Em relacdo aos 6leos lubrificantes as concentracdes dos elementos como Ag, Al,
Ca, Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Mg, Mo, Pb, Ti, Si, Sb e Sn podem ser um indicador de
qualidade e /ou do desgaste de partes metalicas de motores e turbinas. Os componentes
do motor sofrem um continuo desgaste em condi¢des normais de operacdo, que podem
ser fisicos (friccdo entre as partes metalicas, alta temperatura e pressdo) ou quimicos
(corrosdo).’

Neste cenario, fica evidente que a estabilidade e a qualidade dos combustiveis
liquidos, bem como seu impacto ambiental podem ser afetadas pela presenca de metais.
Por estas razdes, os métodos analiticos para a determinacdo de metais em derivados de
petréleo e biocombustiveis devem ser sensiveis, seletivos, rapidos, simples e baratos, a

fim de serem facilmente empregados em procedimentos de rotina.”



Uma variedade de técnicas tem sido utilizada para a determinacdo de metais e
metaldides em petrdleo e derivados e biocombustiveis tais como: A espectrometria de
absorcéo e emissdo atbmica com chama (F AAS; F AES), espectrometria de absor¢édo
atdbmica com forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissao optica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP- MS).

Em 2003, foi introduzida no mercado a técnica de espectrometria de absorcéo
atdbmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS) sendo considerada uma
técnica relativamente nova. A lampada de arco curto de xendnio, usada como fonte de
radiacdo continua, proporciona a possibilidade de determinar quase todos os elementos
conhecidos de forma seqiiencial rapida. Existe a possibilidade de se utilizar as linhas
principais e secundarias sem perda na relacdo sinal ruido. Além disso, a elevada
tolerdncia da chama a solventes orgénicos permite a analise direta de amostras de
combustiveis.

O tratamento da amostra é provavelmente a fase mais critica na determinacdo de
metais em petroleo e derivados e biocombustiveis. Este consiste em submeter a amostra
a um procedimento que a torne compativel com a instrumentacdo utilizada na anélise.

Poucos trabalhos na literatura citam a determinagdo de metais em combustiveis
sem qualquer tratamento prévio. A introducdo direta de amostras de combustiveis para
determinacdo de metais e/ou elementos-traco apresenta alguns problemas de ordem
geral, tais como: volatilidade, a inflamabilidade e imiscibilidade com a &gua e uma série
de problemas especificos, dependendo da técnica a ser utilizada.

Naturalmente, quando se fala em tratamento de amostras outro aspecto a ser
considerado é a forma com que estas amostras sdo tratadas. Uma excessiva
manipulacdo das amostras pode levar a problemas graves tais como sua contaminacao
ou até mesmo perdas de analitos comprometendo a exatidao nas determinacGes. Deste
modo, diversos procedimentos vém sendo empregados para o pré-tratamento das
amostras para a extracdo do analito, dissolu¢do/digestdo acida, a diluicdo com solventes
adequados, e a conversdo das amostras em emulsGes ou microemulsdes que possam
posteriormente ser injetadas em diferentes instrumentos, sendo que esta Ultima vem
apresentando um grande desenvolvimento nos ultimos anos. Neste método de preparo,
as amostras sdo misturadas com agua e reagentes especificos de modo a permitir sua
completa homogeneizagdo no meio empregado, devido a dispersdo e estabilizacdo das
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microgotas da amostra na fase aquosa, que leva a viscosidades proximas a da agua e
facilita sua introducdo nos instrumentos de analise. Nos meios emulsificados ou
microemulsificados € possivel a adicdo de &cidos inorganicos para aumentar a
estabilidade do analito durante o processo de analise, além da possibilidade de utilizar
padrbes aquosos inorganicos para calibracdo. Na maioria dos trabalhos é relatado que o
tempo de preparo de amostra é relativamente rapido.

Outro método de preparo de amostra proposto recentemente para determinacao
de metais e/ou elementos traco em combustiveis, biocombustiveis e derivados de
petroleo é o método de quebra de emulsdo. O processo é baseado na formagdo de uma
emulsdo de 6leo com surfactante e acido e sua posterior quebra por aquecimento ou
centrifugacdo com formacdo de 2 ou 3 fases distintas: (1) fase organica, contendo a
amostra (6leo empregado); (2) fase aquosa contendo &cidos e metais extraidos; e (3)
fase rica em surfactante (dependendo do tipo de 6leo usado). Devido a maior afinidade
dos ions metalicos com a fase aquosa &cida, estes se concentram nesta fase podendo ser
determinados por diferentes técnicas analiticas.

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de métodos por espectrometria de
absorcdo atdbmica para a determinacdo de metais e/ou elementos-traco em Oleos
lubrificantes usados, etanol combustivel e gasolina. O presente trabalho esta dividido
em trés partes distintas: Na primeira sera discutido o desenvolvimento de um método
analitico para a determinacdo de Fe, Cr e Cu em amostras de 6leo lubrificante usado na
forma de microemulsdo e quantificacdo através de GF AAS; na segunda parte serad
discutida a determinacdo de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb, e Zn em etanol
combustivel através de analise direta por HR-CS F AAS, e na terceira parte sera
abordada a determinacédo de Cu, Fe, e Pb em amostras de gasolina utilizando quebra de

emulsdo como técnica de preparo de amostra e determinacdo por HR-CS F AAS.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Petroleo

E definido como uma substancia oleosa, homogénea e inflamavel, geralmente
menos densa que a agua com cheiro caracteristico e coloracdo que pode variar desde
incolor a castanho claro até o preto.”

O petroleo é constituido principalmente por uma série de hidrocarbonetos, desde
compostos saturados até aromaticos, contendo também compostos heteronucleares,
agua emulsificada e elementos-traco. Sua composicao elementar esta descrita na tabela
l.

Tabela I. Composicao quimica elementar encontrada no petréleo bruto.’

Elemento Faixa de concentracéo (%, m/m)
Carbono 84-87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 0,06-2
Nitrogénio 0,1-2
Oxigénio 0,1-2
Elementos-traco <0,1

O petroleo e seus derivados sdo um dos maiores responsaveis pelo fornecimento
de energia para 0 mundo moderno, além de serem usados como matéria prima de uma
grande variedade de substancias quimicas, tais como os polimeros polietileno,
policloreto de vinila (PVC), polipropileno e poliestireno entre outros.™”

Na tabela Il é encontrada a descricdo das faixas de concentracdo das fracoes
encontradas no petroleo apds o craqueamento. Apesar de serem grandes os esforcos de
muitos paises em obter fontes de combustiveis, principalmente os renovaveis, o
petroleo € a principal fonte de obtencdo dos combustiveis utilizados e ainda serd por
muitos anos. Diariamente sdo utilizados milhdes de litros de combustiveis como
gasolina, diesel, querosene de avido entre outros. Somente o consumo mundial de

gasolina é de cerca de 3,51 milhdes de litros por dia.!



Tabela I1. Faixas de concentracdo dos constituintes encontradas no petroleo,

ap6s o craqueamento.”®

Fracdo do petroleo Faixa de concentracéo (%, m/m)
Gasolina 16-46
Diesel 27-37
Querosene 5-11
Coque ~5
Gases liquefeitos 4-8
Naftas e Solventes ~11
Oleos lubrificantes ~1
Oleo combustivel 8-18

2.2 Metais em petrdleo

A ocorréncia de metais no petréleo ou em suas fracGes é de grande interesse
analitico e conhecer a concentracdo de metais em petréleo é de extrema importancia
para o processo de fracionamento, corrosdo e poluicio do meio ambiente.’

Estes estdo presentes em proporc¢des especificas em um dado pogo de petréleo e
sdo transportados proporcionalmente através dos processos de refinamento, estando
presente nos produtos intermediarios e finais, mesmo que em concentra¢des reduzidas.
Assim, o teor de metais e elementos-traco pode influenciar diretamente na qualidade
dos produtos refinados.™

Alguns metais, como Ni e V sdo componentes naturais do petroleo e,
consequentemente sdo encontrados em todos 0s seus derivados embora na maioria das
vezes, em concentragOes significativamente baixas. A quantificacdo de metais como o
Ni e V € importante para que se possa tracar a origem do 6leo cru, assim como a
migracao e maturacdo.®®*!

E importante salientar que o Ni também é um dos elementos a ser controlado nas
emissdes de plantas de combustdo de dleo devido aos seus efeitos mutagénicos e
carcinogénicos, sendo também considerado um sério envenenador de catalisadores. As
diretrizes da comunidade européia limitam sua concentracdo em 1 mg L5 oveé
ainda responsavel por problemas de corrosdo que derivam da formacao de vanadatos de
sodio, (NazgVO,) que tém baixos pontos de ebulicdo. Os vanadatos fundidos reagem
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com a superficie do metal dos superaquecedores formando 6xidos do metal. Este
problema pode ocorrer, por exemplo, na camara de combustdo de usinas geradoras de
energia.*?

Outros elementos como Fe e Zn, podem ser transferidos para combustiveis
durante a estocagem e o transporte, uma vez que sdo constituintes de tanques de
armazenamento e de recipientes usados no transporte. O Cu pode ser inserido durante o
craqueamento do petréleo, ou seja, durante a etapa de refino.™®

Como exposto, 0 teor de metais presentes no petréleo pode influenciar na
qualidade de todos os produtos refinados. Assim, a presenca de metais e/ou elementos-
traco é indesejavel e influencia no preco dos produtos. Por essa razdo e devido a
reconhecida toxidez de algum metais, suas concentracfes devem ser monitoradas

regularmente no petréleo e seus derivados.'*
2.3 Oleos Lubrificantes

Os 6leos basicos representam o principal componente da grande maioria dos
lubrificantes, perfazendo cerca de 80% da sua composicdo.”> Os 6leos bésicos de
origem mineral sdo ainda os mais empregados em lubrificacdo, sendo obtidos do
petrdleo, portanto, suas propriedades se relacionam a natureza do 6leo cru que Ihes deu
origem e ao processo de refinacdo empregado.*®*’

Geralmente consistem de uma mistura de moléculas contendo de 18 a 40 4&tomos
de carbono classificados em parafinicos, arométicos e nafténicos (cicloparafinicos).
Estes 6leos basicos além de carbono e hidrogénio, podem conter ainda uma pequena
porcentagem de compostos contendo heteroatomos como enxofre, nitrogénio ou
oxigénio, substituidos em vérias estruturas hidrocarbdnicas.'® As principais funcdes dos
lubrificantes nos motores sdo: reducdo do atrito entre superficies, prevencao de corrosdo
e ferrugem, resfriamento pela remocdo do calor produzido pelo atrito das pegas e
limpeza do motor, entre outras.'%2%?1:%2

O processo de lubrificacdo hidrodindmica com 6leo consiste em facilitar o
movimento relativo entre superficies sob carga de trabalho usando um filme de dleo
lubrificante entre as mesmas.* Uma boa lubrificacdo depende de algumas
propriedades, tais como, tolerancia ao aquecimento, condutividade térmica, relacdo
entre temperatura, pressdo e viscosidade, detergéncia, antidesgaste, anticorroséo,
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propriedades de friccdo e capacidade antioxidante. Muitas dessas propriedades sdo
controladas pelos aditivos quimicos designados para tais finalidades.*®

O aperfeicoamento das maquinas que operam sob condicGes severas teve como
consequéncia a necessidade da melhoria das qualidades naturais dos lubrificantes
denominados 6leos minerais puros.'” Assim, aditivos sdo incorporados aos 6leos
lubrificantes para melhorar sua cor, viscosidade, ponto de fluidez, capacidade
antidesgaste, propriedades anticorrosivas e antioxidativas.”® Um tipico 6leo de motor
novo € constituido de poliol ésteres (94-97%), antioxidantes (2-4%),
antidesgaste/agentes de extrema pressdo (1-3%), inibidores de corrosdo (<0,5%),
inibidores de ferrugem (< 0,5%) e agentes antiespumantes (na ordem de mg L™).?* Tais
aditivos sdo adicionados aos 6leos basicos afim de, produzir caracteristicas especificas
de desempenho para operacdo em condigcbes severas. Dessa forma, o 6leo bésico
funciona como um solvente para os aditivos, controlando o volume e propriedades da

superficie.™

2.4 A Presenca de metais e/ou elementos-traco em oleo lubrificante

A determinacdo de certos metais em 6leos lubrificantes usados ou em uso® é
uma pratica usual na manutencéo das maquinas™ e vem sendo implementada como uma
parte do programa de manutencdo preditiva ou proativa. Na manutencdo preditiva, as
propriedades fisico-quimicas do 6leo sdo estudadas para determinar o tempo apropriado

para substitui-lo*"*®

e 0 desgaste do motor € monitorado através dos teores de metais no
6leo. Dessa forma, a determinacdo de metais de desgaste em dleos lubrificantes usados
é muito util para prevenir os componentes de falhas do motor, controlar a qualidade do
motor e identificar algumas adulteracdes especificas.'*%

Ha também a presenca de metais, tais como, Ba, Ca, Zn, Pb, Cr, Mg, Sbh, Ni, Cd, Hg,
Mo, que sdo adicionados ao 6leo hovo como compostos organometalicos, para melhorar
o desempenho do 6leo sob condicdes severas.'® ¥% A esses metais se da o nome de
aditivos. Durante o trabalho do motor, os aditivos perdem suas caracteristicas iniciais e
metais como Fe, Cu, Cd, Zn, Ni e Pb migram para 0leo, originados do desgaste das
ligas metalicas que compdem as pecas do motor. Dessa forma, as concentracdes desses

metais tendem a aumentar com o uso do 6leo.? %" 2% 2° Os componentes de motores e



turbinas sofrem desgaste continuo sob condi¢es normais de funcionamento, sendo
minimizado com a utilizag4o de 6leos lubrificantes."

Analise dos metais é amplamente revisada e divulgada na literatura devido a
muitas informacdes que estas analises oferecem sobre o sistema lubrificado. O
conhecimento do perfil do desgaste das partes lubrificadas e a prevencdo séo as
principais vantagens desse estudo.!’?* %

As falhas nos motores e turbinas podem ser tanto de origem fisica quanto
quimica. As falhas de origem fisica se dao pelo atrito metalico, pecas, alta temperatura
e pressdo. Ja o desgaste quimico pode ser oriundo da corrosdo. O desgaste quimico
pode produzir particulas ndo s6 metélicas, mas também espécies organometalicas
solGveis enquanto que o desgaste fisico gera particulas com tamanhos diferentes
(chegando a alguns micrémetros.*??

Se a concentragdo de um ou mais metais aumentar subitamente, é possivel, na
maioria dos casos, definir qual sua origem e se realmente indicam prejuizo ao sistema
mecanico. Por exemplo, um aumento subito na concentracdo de Ni, Sn ou Cr indica
corrosdo nos rolamentos, valvulas e pistbes, ja& 0 Na e B indicam vazamentos ou furos
no sistema de resfriamento do motor. A determinacdo de elementos metalicos tais como
Fe, Cr e Na e outros podem indicar desgaste de pecas ou contaminantes que estdo

presentes nos 6leos. *°
2.5 O controle de qualidade dos 6leos lubrificantes

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) é o orgao responsavel pelo controle de qualidade dos éleos lubrificantes. Isso
ocorre através da Resolugdo n° 22 de 11.4.2014 — DOU 14.4. 2014 3 que regulamenta
os 6leos lubrificantes de marcas nacionais e importadas. O Programa de Monitoramento
da Qualidade dos Oleos Lubrificantes (PMLQ) foi criado em 2006, pela ANP, para
monitorar sistematicamente a qualidade dos Oleos lubrificantes comercializados em
todo o Brasil. As amostras sdo coletadas mensalmente em diferentes pontos de venda
espalhados por todo territério nacional e os itens avaliados séo: registro, rétulo e
qualidade. Um desses parametros de controle € verificar se a concentracdo de aditivos
nos Oleos lubrificantes esta de acordo com a informagéo declarada pelo fabricante na

ocasido do registro do produto pela ANP.*



A verificagdo desta aditivacdo € realizada atraves da quantificacdo dos
componentes (Ca, Mg e Zn) que estdo na forma de compostos orgéanicos presentes nos
aditivos. O montante de aditivo requerido no Oleo lubrificante esta diretamente
relacionado com seu nivel de desempenho.®?

Além disso, a PMQL investiga outros parametros fisico-quimicos como a
viscosidade cinematica a 100°C (grau SAE) e a viscosidade absoluta pelo simulador de
partida a frio, O CCS (grau SAE). Também é realizada uma analise de infravermelho
para a comparacdo com 0s espectros das amostras de dleo lubrificante enviadas pelo
fabricante durante o registro na ANP que ajuda na identificacdo das possiveis
adulteracdes. Mensalmente a ANP publica um boletim com resultados obtidos pela
PMQL.*®

2.6 Gasolina

A gasolina é um combustivel derivado do petroleo, extensivamente utilizada na
combustdo interna de motores. E um liquido volatil e inflaméavel, constituido por uma
mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e aromaticos,
que variam de quatro a doze atomos de carbono. Além destes hidrocarbonetos, a
gasolina apresenta ainda pequenas quantidades de enxofre, oxigénio e tracos de
nitrogénio. A faixa de temperatura de ebulicdo da gasolina varia de 30 a 220 °C. 3

A primeira etapa envolvida no processamento do petréleo bruto para a obtencao
da gasolina é a destilagdo. O Oleo pré-aquecido entra na coluna ou torre de
fracionamento que possui uma série de pratos. O petréleo aquecido sobe pela coluna e a
medida que vai passando pelos pratos sofre condensacdo, separando-se em diversas
fracdes, como gas natural, gasolina, diesel, querosene, nafta, entre outros. Para
aumentar o rendimento dessa extracdo outros processos como craqueamento catalitico,
alquilacdo, polimerizagdo e isomerizacdo, respectivamente, foram desenvolvidos. No
processo de craqueamento catalitico, a carga (gasoleo proveniente da destilacdo a
vacuo, e que seria utilizado como 6leo combustivel) entra em contato com um
catalisador a uma temperatura elevada ocorrendo a ruptura (“cracking”) das cadeias
moleculares, dando origem a uma mistura de hidrocarbonetos que sdo posteriormente
fracionados. A alquilacdo produz hidrocarbonetos de cadeia maior partindo de outros
menores, isto é, produz liquidos na faixa da gasolina, partindo de gases da refinaria. A
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polimerizagdo, assim como a alquilagdo, € um processo de obtencdo da gasolina
partindo de gases da refinaria, mas na polimerizacdo somente reagem 0S gases
olefinicos, ligando suas moléculas para formar liquidos olefinicos. Os gases parafinicos
de alimentacdo passam atraves do processo sem se alterarem. Uma polimerizagéo tipica
é de duas moléculas de isobuteno combinando-se para formar uma molécula de octeno
de cadeia ramificada. A isomerizacao, que € a conversdo de hidrocarbonetos de cadeia
normal para os de cadeia ramificada. O composto sofre uma reestruturacdo sem
modificar seu peso molecular. Assim, o heptano normal que tem um indice de octano
zero pode ser isomerizado dando uma mistura de isoheptanos, alguns dos quais possui
um fndice de octano superior a cem. *

No Brasil, encontram-se no comércio, atualmente, vérios tipos de gasolina. *°
o Gasolina pura (ou gasolina tipo A) — este tipo de gasolina é restrito a producao
das refinarias de petroleo e entregue, diretamente, as companhias distribuidoras,
constituindo-se basicamente, de uma mistura de naftas.
o Gasolina tipo B — esta gasolina é obtida pela adicdo do composto metil-terc-
butil-eter (MTBE) a gasolina tipo A.
o Gasolina tipo C — este produto é encontrado no mercado para comercializacao
nos postos revendedores e é utilizado em automdveis, motos, embarcacfes aquéticas,
etc. Ela é preparada pelas companhias distribuidoras pela adi¢do de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) a gasolina tipo A. Neste tipo de gasolina, o teor de AEAC €
regulamentado pelo governo, através da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, sendo que a proporcdo de alcool etilico adicionada é de
27%.°%7
o Gasolina Premium — além de aditivos, esse tipo de combustivel contém maior
octanagem. A gasolina Premium foi especialmente desenvolvida para usuarios de carros
com motores de ultima geracdo e de alta taxa de compressdo, com sistemas inteligentes
de injecdo e ignicdo, projetados para ter um indice de octano acima dos padrdes
regulares. Ela permite aos motores de Gltima geracgdo atingir todo o seu potencial, com
maior economia e a preservacao das pecas do motor.
o Gasolina verde — ¢é preparada para apresentar alta octanagem e alto indice de
desempenho, além de outras caracteristicas especiais. Este combustivel ¢ produzido

para uso exclusivo em aeronaves que possuem motor de ignic¢ao por centelha.
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o Gasolina Padrdo — é um tipo de gasolina produzida especialmente para uso na
indUstria automobilistica.

Além do alcool etilico, as companhias distribuidoras costumam adicionar a
gasolina tipo A, aditivos que conferem & mesma algumas caracteristicas adicionais
(dispersantes, detergentes e anticorrosivas). Neste caso, a gasolina tipo C (gasolina que
contém alcool) passa a ser chamada de gasolina aditivada. Em paises como Franca,
Alemanha e Estados Unidos (Estado da California), por exemplo, o uso de gasolina
aditivada € obrigatério, devido a preocupaces ambientais, uma vez que o combustivel
aditivado reduz o nivel de emissdes de poluentes.** A gasolina aditivada é preparada
pelas proprias companhias distribuidoras, que a recebem sem aditivos. Sendo que cada
empresa desenvolve sua férmula de aditivo, composto basicamente por um detergente
(cuja funcéo é promover a limpeza do tanque, em todo o sistema de alimentacdo e até
nas valvulas de admissdo do motor), um dispersante (0 qual conduz os residuos para a
camara de combustdo, evitando entupimentos) e por um aditivo anticorrosivo (que
possui um componente inibidor de corrosio).*® Pode se concluir que a gasolina
aditivada promove economia de combustivel, limpeza do motor, melhor desempenho,

maior protecdo contra corroséo e reducdo na emisséo de poluentes.?*>°

2.7 Presenca de metais em gasolina

Na gasolina, a propriedade antidetonante de compostos de Pb, como Tetraetil
chumbo (TEL) [Pb(C2Hs)4] e tetrametil chumbo (TML) [PB(CH,)4] foi descoberta na
década de 1920 e, por muitos anos estes compostos foram usados como aditivos para
aumentar a octanagem (indice de resisténcia a detonac¢do) da gasolina. O Pb na forma
(TEL) comecou a ser misturado a gasolina a partir de 1922. O objetivo era melhorar o
comportamento dos motores, conferindo-lhes basicamente aumento de octanagem para
suprir as necessidades dos motores do ciclo OTTO.

Ja no inicio desta aplicacdo, notou-se o poder de contaminacéo que o Pb poderia
trazer junto aos canalizadores de gases que tiveram que ser removidos aumentando
assim os niveis de contaminagdo atmosférica. A partir de 1970, comegaram algumas
discussOes tratando da remocdo do chumbo da gasolina. O objetivo era reduzir sua
emissdo e eliminar as contaminacGes de ar, solo e agua que ocorriam devido a essa
adicdo.® Por motivos ambientais foi proibida a adicdo de compostos de Pb a gasolina
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desde 1980 nos Estados Unidos e 1990 no Brasil e paises pertencentes a Unido
Européia, a fim de reduzir o lancamento de Pb na atmosfera. Assim Vvarios outros
agentes anti-detonantes surgiram para substitui-los. Com a introducéo de catalisadores a
base de metais como Pt e Pd nos motores dos automoveis, a presenca de Pb na gasolina
tornou-se ainda mais indesejavel, pois este envenena este tipo de catalisador. 34
Outros metais, como o Cu, produzem radicais livres agindo como catalisadores
da deterioracdo oxidativa de oleofinas presentes na gasolina levando a formacdo da
goma.®” Por sua vez, As tem sido associado ao envenenamento de catalisadores durante
0 processo de craqueamento de nafta e gasolina* também pela questdo ambiental é
importante monitorar sua concentracdo na gasolina a fim de evitar seu langamento para

atmosfera durante a combustdo desses materiais potencialmente toxicos. 42
2.8 Controle de qualidade da gasolina

Além da proibicdo, o surgimento de aditivos de menor custo e menos poluente
como os compostos de Mn, faz com que compostos a base de Pb praticamente nédo
sejam mais utilizados como aditivos para a gasolina automotiva. Apesar disso ainda se
faz controle do teor de Pb na gasolina e a concentracdo méxima permitida segundo a
ANP é de 5 mg L™1* Esse valor é concordante com o aprovado em 1998 pelo
parlamento europeu, disposto no European Directive 98/ 70.** Ja nos Estados Unidos,
o valor méximo de Pb é de 18 pg g™, para gasolina isenta de Pb, ndo podendo receber
nenhuma adigdo intencional deste elemento, sendo que este limite considera
contaminacdes incidentais durante o processo de transporte e estocagem.

Até agosto de 1997, a Petrobras detinha o monopdlio no setor de petréleo no
Brasil. Com a quebra do monopélio, o mercado brasileiro abriu suas portas para o
capital estrangeiro e um grande nimero de empresas se instalou no pais aumentando a
concorréncia. Porém, a abertura do mercado ndo trouxe beneficios como esperado. O
consumidor passou a pagar mais caro por um produto de pior qualidade o que gerou
denuncias de fraudes fiscais, sonegacBes de impostos e a comercializacdo de
combustiveis adulterados.*°

Com a finalidade de coibir os problemas de fraudes e adulteracfes, a ANP
instituiu em 1999, o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis
(PMQCQC), visando a garantia da qualidade e do suprimento de combustiveis ao mercado
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nacional. Os principais objetivos do PMQC séo o levantamento dos indicadores gerais
da qualidade dos combustiveis comercializados no pais e a identificacdo de focos de
ndo conformidade, visando orientar e aperfeicoar a atuacdo da area de fiscalizacdo da
Agéncia. O programa serve como gerador de subsidios para acdes dos Ministérios
Publicos, Procons e Secretarias de Fazenda que firmam convénios com a ANP.

Na tabela 111 estdo descritos os parametros de qualidade da gasolina monitorados
pelos laboratérios integrantes do PMQC descritos na portaria RESOLUCAO ANP N°
40, DE 25.10.2013 - DOU 28.10.2013.
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Tabela Il1l. Parametros de qualidade monitorados na gasolina pelos laboratérios
integrantes do PMQC. RESOLUCAO ANP N° 40, DE 25.10.2013 - DOU 28.10.2013.

Caracteristica

Método

Importancia

ABNT* | ASTM**

Aspecto, visual

Indicacdo visual da qualidade e de possiveis
contaminacoes

Cor, visual

Indicacdo da tonalidade da cor caracteristica da
gasolina.

Massa especifica a
20°C

NBR
7148
NBR
14065

D1298
D4052

Relac&o entre a massa de combustivel e o seu
volume. Quanto maior a massa especifica, maior
0 potencial energético, uma vez que maior sera a

massa de combustivel para um mesmo volume

considerado. A grande variacdo de massa
especifica impossibilita, quando injetada no
motor, uma mistura de ar e combustivel
balanceada

Teor de etanol
anidro
combustivel

NBR -
13992

Parametro que visa verificar o atendimento ao
dispositivo legal que delimita teores minimo e
maximo. Ensaio que pode indicar possiveis
adulteracdes. Gasolina com valores inferiores ou
superiores de etanol anidro combustivel aos
especificados podem comprometer o0 bom
funcionamento dos veiculos

Destilagéo

NBR
9619

D86

Parametro que avalia a volatilidade da gasolina.
Os diversos pontos de destilagdo especificados
visam atender as diferentes condicdes de
operacao dos motores.

Infravermelho
MON, RON, IAD,
teor de benzeno
(ASTM D6277) e
composicao
(olefinas,
saturados e
aromaticos)

Espectrometria por
infravermelho

Indica a concentracdo de compostos aromaticos,
hidrocarbonetos com dupla ligag&o carbono-
carbono (olefinas) e saturados (parafinas e
nafténicos). Importante para o controle de
emissdes de compostos tdxicos, poluentes e que
causam danos ao sistema de combustivel e
camara de combustéo.

Marcador de
solvente

Conforme
metodologia de
identificacdo do

fornecedor do
marcador

Identificacdo de combustivel adulterado por
adicdo ilicita de solvente.

*Associacdo Brasileira de Normas Técnicas.

" **American Society for Testing and Materials.®
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2.9 Etanol combustivel

Atualmente, o interesse no desenvolvimento de fontes de energia alternativas
aos combustiveis fosseis aumentou significativamente. Os biocombustiveis mais
utilizados séo o biodiesel e o etanol (também chamado de bioetanol ou bioélcool).

No Brasil existem véarias maneiras de produzir o etanol: processos baseados em
fermentacdo, considerado como principal fonte de obtencdo, além de processos que
envolvem a hidratacdo do etileno e reducio do acetaldeido.*

Dentre todas as matérias-primas do etanol, a cana de aglcar é considerada a
mais simples e produtiva, o que da ao Brasil uma grande vantagem, visto que o pais €
um grande produtor dessa matéria prima. A produtividade média de geracdo de etanol
por hectare de cana, por exemplo, é de 7500 litros, enquanto a mesma area de milho,
principal matéria prima do alcool produzido por fermentagdo nos Estados Unidos,

produz 3 mil litros do combustivel.*

Processo de Fermentacao

Essa técnica consiste em, basicamente, adicionar ao caldo da cana-de-agUcar
micro-organismos que quebram moléculas de aglcar (CsH1206), transformando-as em
duas moléculas de etanol (2 C,HsOH) e mais duas moléculas de gas carbonico (2 CO,).
Nas usinas produtoras de etanol, a cana-de-agucar passa por diversos processos, até se
obter delas etanol anidro e hidratado.

O processo produtivo do etanol inicia-se logo com a chegada da matéria prima a
industria. A cana é entdo lavada para a eliminacdo de terra e impurezas e conduzida
para a realizacdo do preparo basico, que visa aumentar sua densidade e capacidade de
moagem, de modo que as células se rompam ao méaximo para a liberacéo do caldo.*

A extracdo do caldo pode ser realizada por difusdo a fim de que a sacarose
adsorvida ao material fibroso seja diluida e removida por lixiviagdo ou lavagem. O
bagaco proveniente deste processo ainda contém uma quantidade de caldo que é
constituido por agua e sélidos volateis. Assim, muitas vezes é empregado 0 processo,
que consiste em adicionar &gua ou mesmo o caldo diluido ao bagaco, com a finalidade
de diluir a sacarose presente neste bagaco.”® O bagaco remanescente é levado para a
planta de energia da indUstria para ser utilizado para a co-geracdo combustivel através
de sua queima.>®
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O caldo proveniente deve ser submetido a um peneiramento a fim de eliminar
impurezas grosseiras. Esta etapa € importante, considerando que ndo deve haver
sobrecarga nas etapas de decantacdo e filtragdo.>* Além disso, o caldo deve ser
encaminhado para tratamento com agentes quimicos que visam a coagulacdo da matéria
coloidal, correcdo do pH e a precipitagdo de algumas impurezas.”

A producdo de etanol utilizando cana-de-aglicar como matéria prima se da
através da fermentacdo do caldo da cana de forma direta ou de misturas de caldo e
melaco, este proveniente da producdo do acUcar. Tais misturas sdo frequentemente
utilizadas no Brasil, visto que a maioria das usinas no pais produzem agucar e etanol na
mesma unidade.

O mosto (é toda mistura acucarada destinada a fermentacdo alcoodlica), antes de
chegar a fermentacéo, deve ser aquecido a temperatura de até 105°C para a eliminacgéo
de alguns microrganismos contaminantes. O restante das impurezas é removido atraves
de decantacdo para a obtencdo de um caldo mais limpo. Em seguida, 0 mosto deve
passar por resfriamento para que sua temperatura esteja a aproximadamente 30°C para
ser enviado as dornas de fermentacdo.*

Nas dornas de fermentacdo séo adicionados microrganismos (geralmente fungos
unicelulares da espécie Saccharomyces cerevisae), chamados de “levedo”, “pé-de-cuba”
ou “fermento”. A fermentagdo dura cerca de 8 a 12 horas, periodo em que o caldo é
transformado em vinho, que possui de 7% a 10% de alcool.

Esta transformacdo ocorre segundo a reacdo simplificada de Gay Lussac
observada a seguir: >’

C12H2,011 + H,O — 2 CgH1206 (Inversdo da sacarose)

2 CgH1206 + levedura — 4 C,HsOH + 4 CO, + biomassa + subprodutos

O biocombustivel resultante da destilacdo encontra-se na forma hidratada, uma
mistura binria alcool-agua.

Segundo BNDES e CGEE (2008),> este etanol alcanca um teor de 96° GL
(porcentagem em volume), que corresponde a 6% de dgua em peso devido a formacao
de uma mistura azeotropica. O etanol (bioetanol) hidratado pode ser utilizado como
produto final, comercializado nos postos de combustiveis para o abastecimento de
carros a alcool ou carros Flex-fuel, ou ainda pode seguir para 0 processo de
desidratacdo para a producéo de etanol na forma anidra.® O etanol anidro possui pelo

menos 99,6°GL, e é amplamente utilizado na industria quimica como matéria prima
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para a fabricacdo dos ésteres e dos éteres, de solventes, tintas e vernizes, de cosméticos,
de pulverizadores. Além disso, também € utilizado como aditivo em combustiveis,
segundo a Portaria n° 7, de 11.1.2010-DOU 12.1.2010,*° que afirma que toda gasolina
vendida no Brasil deve conter 27% de etanol combustivel anidro.

O mundo se depara, atualmente, com a perspectiva de um significativo aumento
na demanda por etanol. Para evitar que haja o limite da oferta ou a competicao pelo uso
da terra para a geracdo de energia e producdo de alimentos, especialmente em locais
que ndo dispbem de clima favordvel ou extensdo territorial para cultivo, torna-se
necessario investir no desenvolvimento de tecnologias de segunda geracdo de producdo
de etanol. Essa nova geragdo representa uma alternativa para o uso energético da
biomassa, apresentando vantagens ambientais e econémicas, por ser o etanol produzido
a partir de lignocelulose, presente em residuos de origem vegetal.*

Os principais programas de pesquisa e desenvolvimento de bioetanol s&o
conduzidos nos Estados Unidos e na Europa, e poderéa ser expandido e produzido em
quase todas as regiGes do mundo, aproveitando a alta disponibilidade de residuos
organicos de diversas fontes.*

O etanol de segunda geracdo pode ser considerado como a energia do futuro.
Produzido a partir de coprodutos ou residuos agricolas, o etanol celul6sico podera
incrementar a producdo brasileira anual do biocombustivel, sem a necessidade de
aumentar a area cultivada de cana-de-acucar, por exemplo, ou competir diretamente
com a producao de alimentos. Essa tecnologia é a chave para tornar o etanol ainda mais
competitivo e atender & crescente demanda por biocombustiveis.>

No Brasil, o etanol tem sido empregado ainda na producdo de biodiesel que é
um combustivel biodegradavel, e menos poluente e menos toxico que é obtido através
da transesterificacéo de 6leos vegetais.®*®®

O etanol ¢ um combustivel liquido, que possui alto desempenho e baixa
toxicidade, tanto em relacdo ao evaporado durante o processo de abastecimento, como
aos gases provenientes de sua queima, especialmente quando comparado aos gases
resultantes da queima de combustiveis fosseis.* De forma geral, a combustdo do etanol
produz menos CO do que a gasolina, e menor ou equivalente emissdo de NOx, mas
geracdo de acetaldeido e, consequentemente de compostos organicos volateis (VOCs)

é maior. 4>
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Além disso, pesquisas tém sido feitas no sentido de otimizar a producdo de
etanol a fim de reduzir a producdo de residuos, pela utilizacdo do bagaco de cana-de-
aclicar como combustivel em usinas termoelétricas,®> ou no préprio processo de
producdo do alcool combustivel, em substituicdo ao 6leo diesel comumente utilizado.
Isso representa ndo sO a reducdo de custos, mas principalmente reducdo na emissdo de
CO, e com isso diminuicdo na taxa de crescimento de aquecimento global.®®

O etanol usado como combustivel no Brasil é classificado como anidro ou
hidratado, dependendo do seu uso. O etanol anidro é aquele misturado a gasolina no

teor de 27% (v/v) e o hidratado é utilizado diretamente como combustivel.®’

2.10 A presenca de metais em etanol

Hoje em dia, o0 interesse no desenvolvimento de fontes de energia alternativa
aos combustiveis fésseis aumentou significativamente. Neste cenario h4 o surgimento
do etanol, e sua crescente demanda envolve o desenvolvimento de novos métodos para
garantir a qualidade do produto final. Dentre os contaminantes inorganicos presentes no
etanol combustivel, destacam-se os ions metalicos, 0s quais apesar de estarem presentes
no alcool combustivel em concentragcbes muito baixas, podem causar danos aos
motores. As fontes destes contaminantes podem ser oriundas de sua matéria prima
devido as caracteristicas do solo, a polui¢cdo atmosférica e aos produtos utilizados
durante o plantio. Eles também podem ser incorporados durante o processo de
destilacdo, armazenagem e transporte em contéineres metélicos. Ainda, algumas
espécies metalicas tais como CuO sdo utilizadas para promover melhora no processo de
combust#o. %8697

A presenca de Cu no etanol é proveniente principalmente do uso de
equipamentos de destilacdo feitos de ligas metalicas de cobre, embora estejam em
desuso sendo substituidos por equipamentos feitos de aco inox ou vidro.%® Esse metal é
especialmente prejudicial no etanol anidro, que é aquele misturado a gasolina, pois
promove reacOes oxidativas via radicais livres, deteriorando a gasolina pela formacéo
de goma e assim, diminuindo sua eficiéncia como combustivel. Em relacdo ao Fe,
atribui-se a seus compostos um aumento no desgaste e também formacao de depositos
nos componentes de motores. A presenca de Na esta associada a causa de corrosdo dos
motores, pois aumenta a condutividade elétrica do etanol. Além disso, a combustdo do
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etanol pode liberar para o ambiente, varios elementos potencialmente téxicos, o0 que

representa uma fonte significativa de poluiggo.” 7> 72

2.11 Controle de qualidade do etanol

Os biocombustiveis para serem comercializados em suas mais diversas formas
passam por uma série de testes que verificam sua qualidade, permitindo que eles sejam
utilizados de forma segura.

Em relacdo ao etanol combustivel, as normas de especificacdo sdo, atualmente,
estipuladas pela ANP, através da Resolucdo ANP n° 19 de 14.4.2015-DOU 16.4.2015.%°
Nesse regulamento, estdo expressas as caracteristicas que o etanol deve apresentar em
relacdo a seu aspecto, cor, massa especifica, teor alcodlico, potencial hidrogenidnico,
condutividade elétrica e outros requisitos. Algumas especificacGes sdo proprias para o
etanol hidratado (EHC) vendido como etanol, outras para o etanol anidro (EAC)
misturado & gasolina, além das especificacdes comuns para ambos.>®

O AEC, vendido nos postos como etanol combustivel, deve apresentar, de
acordo com a especificagdo da ANP, o limite minimo de 92,5% de volume de alcool e 0
maximo de 7,5% de agua. Para poder ser comercializado, a ANP estabelece tambem
outros critérios de qualidade ao produto,*® citados abaixo.

O aspecto, o etanol deve ser limpido e isento de impurezas. Isso significa que o
liquido deve ser uniforme, da mesma cor, e sem nenhum residuo sélido em sua mistura.
O método para definir a qualidade é apenas visual, sem precisar submeter o alcool a
outros testes. Esse mesmo método € utilizado para a certificacdo da qualidade de sua
cor. Sendo o etanol hidratado uma mistura feita basicamente de alcool e agua, ele ndo
possui coloracdo, devendo ser transparente.

Em relacdo a massa especifica (densidade) do etanol hidratado, o valor maximo
deve ser de 791,5 kg m™, levando-se em conta a temperatura de 20° C. Caso o etanol
atinja uma marca de 799,7 a 802,8 kg m, ele podera ser vendido como etanol hidratado
premium, desde que atenda aos outros pré-requisitos e possua uma exceléncia também
em relagéo ao teor alcoolico.

Ja o teor alcoolico do etanol hidratado estipulado pelo ANP precisa estar entre
92,5 e 94,6 ° INPM, (unidade de medida equivalente a porcentagem de alcool na
mistura). Em relagcdo a massa alcodlica, esta deve estar entre 92,5 e 95,4% da massa
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total do etanol hidratado. O etanol serd considerado Premium caso, além da baixa
densidade, tenha entre 95,5 e 97,7% da massa e 97,1 a 98,6% de volume quando ele for
importado, distribuido ou revendido.

Com relacdo ao pH, ele precisa estar entre 6 ou 8, ou seja, ndo pode ser nem
muito basico nem muito &cido, permanecendo neutro.

O etanol anidro também possui controle de qualidade, previstos no Regulamento
Técnico ANP n°19/2015.°° Como combustivel, ele é comercializado misturado a
gasolina, com intuito de melhorar o rendimento e diminuir os indices de polui¢do, em
uma mistura que no Brasil pode chegar até 27%. O etanol anidro, também conhecido
por alcool absoluto, é aquele que possui quase 100% de etanol puro (teor de &gua de no
maximo 0,7%).

Da mesma forma que o etanol hidratado, o anidro precisa ser limpido e livre de
impurezas, porém ele se diferencia em relacéo a sua cor. Com o intuito de diferencia-
los, é adicionado um pigmento de coloracdo laranja ao alcool anidro. A ANP também
regula o tipo de pigmento a ser adicionado, que precisa, entre outras coisas, ser soluvel

em etanol e insollvel em agua.
A densidade do alcool anidro deve ser de no maximo 791,5 kg m3, ndo havendo

especificacdo de um limite minimo. A medida desse quesito também é em relacdo a
temperatura de 20 °C.

Sobre a proporcao de alcool, é necessario ter um teor alcodlico de no minimo
de 99,3%, se tornando praticamente alcool puro. O teor de etanol puro também é bem
rigoroso, com um minimo de 98%, enquanto a agua pode ter no maximo 0,4%. Caso o
alcool anidro possua entre 0% e 3% de hidrocarbonetos, que é o limite permitido, o teor
de etanol puro ndo sera avaliado.

Os limites dos minerais cloreto, sulfato, Fe e Na sdo especificados somente
guando o agente econdmico (empresa) importa o etanol, o que ndo o isenta de continuar
seguindo a recomendacdo nos outros ciclos econémicos do combustivel. Em relacdo ao
cloreto, a medida s6 é valida em casos de importacdo por transporte marinho. Os limites
permitidos, em mg kg, sdo de 1,0; 4,0; 5,0 e 2,0 para cloreto, sulfato, Fe e Na,
respectivamente. A Ultima substancia descrita no regulamento é o Cu, tendo que ser
analisado apenas em alcool anidro produzido, armazenado ou transportado em
recipientes de ligas metalicas que contenham cobre. Nesses casos, a taxa do metal nao

pode ultrapassar 0,07 mg kg™. ¢
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2.12 Determinacéo de elementos-traco em petroleo e derivados e biocombustiveis

Resultados confiaveis na determinacdo de metais em petroleo e derivados e
biocombustiveis ¢ um desafio a Quimica Analitica, devido a baixa concentracdo dos
mesmos e a complexidade das amostras. A busca de métodos que permitam a
determinacdo réapida e confidvel dos elementos com o minimo preparo de amostra e
potencialmente aplicavel a uma longa variedade de matrizes é de extrema importancia.
Além da simplicidade, o método idealmente deve ser suficientemente sensivel, rapido,
exato e ter baixos custos operacionais.

Técnicas espectroanaliticas sdo as mais citadas para a quantificacdo de metais e
metaldides tanto em petrdleo e seus derivados quanto em biocombustiveis. Técnicas
como ICP-MS, ICP OES, F AAS e GF AAS sdo as mais empregadas para analise de
metais em petréleo e derivados.?">™

A concentracdo de metais em alcool combustivel normalmente é baixa e,
portanto, é altamente necessaria a utilizagdo de técnicas analiticas sensiveis.”® De
acordo com a recente revisdo realizada por Sanches et al.,”* para a determinacéo de 35
elementos em etanol combustivel, as técnicas de F AAS, GF AAS e ICP-MS foram as
mais utilizadas. J4 a técnica de ICP OES n#o foi tdo utilizada para essa aplicacdo. E
importante ressaltar que as técnicas baseadas em ICP sdo muito sensiveis a solventes
organicos. No entanto, a maior utilizacdo do ICP-MS em relacdo ao ICP OES se deve a
maior sensibilidade do primeiro, permitindo a diluicdo da amostra. A analise direta no
ICP OES requer 0 uso de acessorios como nebulizador com membrana microporosa, o
que contribui para aumentar os custos de analise. Nessa revisdo sdo citadas varias
interferéncias espectrais ocasionadas pela andlise de biocombustiveis nas técnicas
baseadas em ICP. Além disso, essas técnicas sdo consideradas relativamente caras,
quanto a custos de implementacdo e operacionais. Essa revisdo mostra também que
técnica de GF AAS tem sido usada como uma boa alternativa devido a sua sensibilidade
e alta tolerancia a matrizes complexas. Por outro lado, todas as aplicacGes referentes a F
AAS envolvem técnicas de pré-concentracdo utilizando adsorventes adequados ou
evaporagdo aumentando a sensibilidade da técnica, tornando-a competitiva as
anteriormente citadas (ICP-MS, ICP OES e GF AAS). Nessa revisdo sdo relatados

também trabalhos aplicando as técnicas cromatograficas e eletroquimicas.
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Na determinacdo de metais em Oleos lubrificantes as técnicas de plasma (ICP
OES e ICP-MS) séo largamente empregadas devido a sua capacidade multielementar e
baixos limites de deteccdo. No entanto como anteriormente mencionado ambas as
técnicas apresentam problemas em relacdo a introducdo de solventes organicos. Deve-
se salientar que em técnicas que utilizam a introducdo de amostra por nebulizac&o tais
como ICP-MS; ICP OES e F AAS estdo sujeitas a interferéncia de transporte.”*"

Outras técnicas que também tem sido utilizadas para estas analises s&o:
Voltametria de redissolucéo anédica e cromopontenciometria.?* ™

Dentre as técnicas mais citadas, a técnica de GF AAS apresenta-se como a
melhor alternativa para a determinacdo de metais em petrdleo e derivados, devido a sua
sensibilidade, aliada a seus limites de deteccdo (LD) da ordem de pg L™ ang L™ e ainda
por ser uma técnica extremamente tolerante a matrizes complexas.”

Para determinacdo de metais em combustiveis e biocombustiveis, a recente
introdugdo da técnica de espectrometria de absorcdo atémica de alta resolucdo com
fonte continua (HR- CS AAS) vem atualmente obtendo destaque, pois esta técnica
possibilita a analise de todos os elementos que podem ser determinados pelas técnicas
espetroanaliticas, para uma mesma amostra sem a necessidade da troca da fonte de
radiacdo, além da anélise multielementar no modo chama, a um custo operacional mais

baixo do que as técnicas de ICP."

2.13 Espectrometria de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES)

A técnica de ICP OES ¢é baseada na medida da intensidade de radiacdo nas
regibes ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético emitida por ions ou atomos
termicamente excitados em plasma de argénio. O plasma de argénio é formado por
gerador de radiofrequéncia que opera em altas frequéncias (faixa de 27 a 41 MHz). O
plasma atinge temperaturas na ordem de 6000 a 10000 K. *°

A fonte de plasma é composta por trés tubos concéntricos de quartzo. O tubo
mais externo é um isolante térmico e tem a funcdo de centralizar o plasma. O tubo
intermediario é por onde passa 0 gas auxiliar e é responsavel pela estabilizacdo do
plasma. O tubo interno é o canal de introdugdo da amostra geralmente na forma de
41,42

aerossol ou vapor atbmico.
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Para Oleos lubrificantes novos e usados sdo encontrados varios trabalhos
utilizando esta técnica para a realizacdo da determinagdo dos metais ou/e elementos-
traco, pois devido a complexidade da amostra e as concentracfes relativamente altas
dos metais, é necessario e possivel que se realize uma etapa de preparo da amostra,
como digestdo &cida, evitando a analise direta. Para amostras de combustiveis sdo
encontrados poucos trabalhos na literatura, principalmente porque os elementos-traco a
serem determinados ndo estdo em concentracao suficientemente elevada, requerendo a
analise direta. Além disso, a introducdo de solventes organicos como combustiveis
ocasiona a desestabilizagdo do plasma sendo necessario 0 uso de acessorios especiais.

Uma solucdo adequada para esta anélise seria um preparo de amostra conveniente.”>"

2.14 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

A técnica de ICP-MS é considerada uma técnica relativamente nova (0s
equipamentos comecaram a ser comercializados na década de 1980) e tem como
principal vantagem a possibilidade da analise multielementar aliada a alta sensibilidade,
o que faz dela uma técnica que permite analises em menor tempo.”*"*

Essa técnica é capaz de avaliar grande parte dos elementos da tabela periddica
em uma unica varredura no modo qualitativo. A precisdo e exatiddo sdo comparadas as
técnicas monoelementares quando o modo de operacdo do ICP-MS é quantitativo. Foi
desenvolvido para combinar a faixa linear de trabalho do ICP OES com os baixos
limites de deteccdo da GF AAS.*™

Os elementos em solucdo sdo ionizados através de um plasma de argdnio e
atingem um grau de ionizacdo superior a 90% com excecdo de alguns metaldides e
alguns halogénios.

Naturalmente, existe uma série de parametros que devem ser ajustados em
funcdo dos elementos a serem determinados e do tipo de amostra. Entre eles estdo a
vazdo do gas nebulizado (argbnio), a poténcia da fonte de radiofrequéncia que mantém
0 campo eletromagnético a tocha e a posicdo do plasma onde é feita a amostragem.
Essas variaveis definem uma distribuicdo espacial de temperatura, e consequentemente,
zonas onde ocorre maior formacgéo dos ions monovalentes em relacdo a outras espécies,
que sdo interferentes, tais como ions monovalentes em relacdo a outras espécies, que
sdo interferentes, tais como fons bivalentes (A%) e fons 6xidos (AO™").”
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Atualmente, varios trabalhos tém sido desenvolvidos empregando a dilui¢do
isotopica como técnica de calibracdo em ICP-MS, porém poucos aplicados a anélise de
combustiveis. A aplicacdo da calibracdo por diluicdo isotopica tem sido possivel
inclusive para analise direta de sélidos ou suspensdo de amostras com matriz complexa,
quando introduzidas no plasma através do uso de um vaporizador eletrotérmico.®*"

As amostras organicas possuem uma série de particularidades que exigem
procedimentos especificos na sua preparacdo e ajuste dos parametros do aparelho. Os
solventes organicos desestabilizam o plasma por consumir alta energia na dissociagédo
das moléculas, podendo até extinguir o mesmo em alguns casos. Além disso, o carbono
ndo queimado pode causar depdsitos sélidos sobre componentes do aparelho, como 0s
cones, podendo alterar o diametro ou até obstruir os orificios dos mesmos, e 0 conjunto
da lente idnica, alterando a calibracdo do potencial aplicado. Com isso, a presenca de
compostos organicos, seja no solvente ou na matriz da amostra, pode resultar em uma

diminuico progressiva na sensibilidade da anélise.”™

2.15 Espectrometria de Absor¢ao atdmica com chama (F AAS)

A espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (F AAS) é a técnica mais
antiga de AAS. Para esta técnica sdo validos os mesmos principios basicos de AAS,
uma fonte de radiacdo especifica para cada analito, com atomizacdo ocorrendo na
chama. A quantificacdo dos analitos se da pela diferenca na intensidade da radiacdo
oriunda da fonte de emissdo e a radiacdo que chega ao detector, apds passar pelo
atomizador onde os atomos em seu estado fundamental, absorvem energias especificas.
As chamas mais comumente empregadas sdo compostas de ar-acetileno ou Oxido
nitroso acetileno, dependendo das caracteristicas do elemento. A inje¢do da amostra no
atomizador é via a formagdo do aerossol na cadmara de nebulizacdo, porém apenas 5%
da solugéo séo analisadas.

Dependendo da complexibilidade da amostra, ela necessitara de pré-tratamento
e/ou dissolucdo. 22

Nesta técnica, assim como todas as técnicas onde a amostra € introduzida por
nebulizacdo, como ICP OES e ICP-MS, podem ocorrer efeitos de matriz,
consequentemente ocasionado erros nos resultados analiticos. As interferéncias de
transporte podem ocorrer devido as variagdes na viscosidade ou tensdo superficial da
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solugdo o que influencia no transporte para a chama e, portanto, na quantidade de
analito da chama. Alteracdes na temperatura da chama, na taxa de aspirac¢ao da solugéo,
na composicéo da amostra, podem levar a resultados analiticos errdneos.”

Para derivados de petroleo, como por exemplo, a gasolina por apresentar cadeia
carbonica contendo de 4-9 carbonos na sua estrutura, ndo ha uma grande utilizagdo da
técnica de andlise direta por F AAS devido a baixa eficiéncia na nebulizacdo e a
aspiracdo irregular de amostras com alta viscosidade, podendo ocasionar baixa
sensibilidade e pobre reprodutibilidade na anélise.”®"""®

Mesmo apresentando baixa sensibilidade em relacdo a outras técnicas a F AAS
se mantém como importante técnica para a determinacdo de metais em Oleos

lubrificantes, '8 7980.81.82.83

Isso se deve, ao seu baixo custo e robustez em relacdo a
tolerancia das chamas utilizadas a maioria dos solventes organicos.

Além disso, a F AAS é considerada uma técnica simples e de alta velocidade
analitica. Permite a determinagdo da maioria dos elementos traco em 6leos lubrificantes

na faixa de mg kg™ e limites na faixa de pg kg*.2%

2.16 Espectrometria de Absorcao atdmica com forno de grafite (GF AAS)

O acoplamento de um forno de grafite (GF AAS) ao espectrometro de absor¢éo
atdbmica deu origem a chamada técnica de espectrometria de absor¢do atbmica com
atomizacao eletrotérmica (ET AAS) ou espectrometria de absorcdo atdbmica com forno
de grafite (GF AAS) quando um tubo de grafite € usado como atomizador. Nesta
técnica a amostra é introduzida em um tubo de grafite através de um orificio no tubo
por meio de uma micropipeta ou de um amostrador automatico. A amostra pode ser
dispensada diretamente no fundo de um tubo ou sobre uma plataforma de L° Vov
colocada no seu interior. Essa plataforma pode ser feita de grafite pirolitico, pouco
poroso ou de grafite eletrolitico recoberto com grafite pirolitico e tem a finalidade de
retardar o aquecimento da amostra. Isto é importante, pois sem a plataforma existe um
gradiente de temperatura entre a superficie do tubo e a fase gasosa no interior do
mesmo. Quando a superficie do tubo atinge a temperatura de atomizagdo o analito é
atomizado e atinge uma atmosfera, mais fria onde sofrerd condensagéo e recombinacao.
Com o uso da plataforma, que tem contato minimo com a superficie do tubo, o
aquecimento da mesma se da por contato com a atmosfera no interior do tubo e o
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analito é atomizado em uma atmosfera isotérmica, evitando a perda de sensibilidade por
condensag&o.>*

Uma vez dentro do tubo de grafite, a amostra € submetida a um programa de
temperatura. Geralmente o programa inclui trés passos basicos: secagem da amostra,
decomposic¢do térmica da matriz (pirdlise) e producdo de dtomos livres no estado vapor
(atomizac#o) e dois passos complementares: limpeza do forno e resfriamento.®

Na etapa de secagem o solvente é evaporado lentamente da amostra de maneira
controlada para evitar respingos e perda do analito. A etapa de pir6lise tem como
objetivo remover a matriz tanto quanto possivel antes da atomizacdo diminuindo a
possibilidade de interferéncias e reduzindo a magnitude do sinal de fundo. O tempo e a
temperatura de pirélise devem ser controlados de tal forma que se elimine ao maximo
de componentes da matriz sem perdas do analito, ou seja, sdo determinadas pelas
estabilidades térmicas relativas do analito e da matriz. O tempo de pirdlise deve ser
suficientemente longo para se permitir que o sinal de fundo retorne a linha de base antes
da atomizacdo. Na etapa de atomizago sdo formados atomos livres no estado vapor.®>%°

A temperatura de atomizacao deve ser alta o suficiente para garantir a completa
e rapida volatilizagdo do analito. Uma velocidade de aquecimento rapida e uma baixa
temperatura de atomizacao sdao desejaveis a fim de prolongar o tempo de vida til do
tubo. A limpeza € feita elevando a temperatura do atomizador até um valor maximo por
um curto periodo de tempo, para eliminar qualquer residuo que tenha permanecido no
tubo. O resfriamento é feito para garantir que a temperatura ambiente antes da
introducdo de uma nova amostra. Em cada etapa € utilizada uma rampa de aquecimento
e um tempo de permanéncia. A rampa € a elevacdo gradual e controlada de temperatura
entre duas etapas em um programa de aquecimento do forno e a permanéncia é o tempo
em que o forno mantém determinada temperatura.®

Uma atmosfera inerte durante todo o programa de temperatura € obtida por dois
fluxos independentes de um gas inerte, geralmente argénio. O fluxo externo passa ao
redor do tubo de grafite protegendo da degradacdo em altas temperaturas por contato
com o oxigénio da atmosfera, enquanto que o fluxo interno elimina o ar e carrega
vapores da matriz da amostra durante todo o programa, exceto na etapa de atomizacao,
o fluxo de gas €é interrompido e o tubo de grafite € novamente aquecido rapidamente até

uma temperatura suficientemente elevada para que o analito seja atomizado. Os atomos
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vaporizados absorvem a radiagdo que passa por dentro do tubo e a intensidade da
radiacdo € medida.

Esse acoplamento proporciona sensibilidade muito maior do que quando se
emprega a chama, pois a maior parte dos analitos, que € introduzida no tubo de grafite é
atomizada dentro do caminho Optico, enquanto que na chama na chama que é um
sistema dindmico a maior parte da amostra aspirada (~ 95%) é descartada pelo dreno do
nebulizador. Além disso, o tempo de permanéncia dos atomos no caminho éptico €
muito menor. Pelo mesmo motivo, outra vantagem da GF AAS, quando comparada a F
AAS, é a pequena quantidade de amostra que € requerida, da ordem de poucos
microlitros, enquanto que em F AAS trabalha-se com volume de solugdo de amostra de
alguns mililitros. Além disso, a técnica permite a introducdo da amostra com alto teor
de matéria organica e sélidos dissolvidos, até suspensfes e amostras solidas, uma vez
que a matriz da amostra pode ser separada e eliminada, pelo menos parcialmente, do
tubo de grafite antes da atomizacdo do analito. Obviamente para se obter 0 maximo de
desempenho da técnica, todos os parametros instrumentais devem ser otimizados,
trabalhando-se preferencialmente, com as condic¢Ges definidas como conceito STPF que
consiste no uso de tubos de grafite com aquecimento transversal, recobertos
piroliticamente com plataforma, uso de modificador quimico, aquecimento e eletronica
rapidos, aquisicdo do sinal analitico em absorvancia integrada e correcdo de fundo
eficiente. ®

A GF AAS ¢ considerada uma das técnicas mais Uteis para a determinacdo de
metais em combustiveis e Oleos lubrificantes devido a sua alta sensibilidade e
capacidade para “lidar” com amostras organicas. A técnica de GF AAS torna possivel a
analise direta da amostra, uma vez que a matriz da amostra é eliminada, com a
utilizacdo de um programa de aquecimento adequado e com uso de modificador
quimico se necessario.”” Estas caracteristicas podem resultar de uma série de
vantagens, tais como uma diminuicdo significativa do tempo de preparacdo da amostra,
reducdo do risco de contaminacdo e/ou perda do analito. Além disso, requer pequenas
guantidades de amostra.

No entanto, deve-se ter atencdo a fatores como baixa tenséo superficial de
liquidos organicos, particularmente quando amostras de combustiveis séo introduzidas
sem aplicacdo de nenhum método de preparo, apds simples diluicdo com solvente
organico, pois as amostras com essas caracteristicas quando submetidas a um programa
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de aquecimento que ndo foi perfeitamente otimizado, pode acarretar em perdas de
analito na hora da medida, devido a projecdo da amostra nas paredes do tubo, levando a

resultados inveridicos.?"'"

2.17 Espectrometria de absorcdo atémica de alta resolugdo com fonte continua
(HR-CS FAAS)

A técnica de AAS ¢é uma técnica bastante utilizada em analises de rotina e ja
existe ha mais de meio século. Na década de 1990, no sentido de aprimora-la e
contornar algumas desvantagens como, por exemplo, a necessidade de se utilizar uma
lampada de catodo oco para cada elemento a ser determinado e a ocorréncia de algumas
interferéncias dificeis de serem eliminadas, desenvolveu-se a técnica de espectrometria
de absorcdo atémica de alta resolucéo com fonte continua (HR-CS AAS).%

A teécnica de HR-CS AAS constitui uma redefinicio da técnica AAS
tradicionalmente conhecida, sendo uma ferramenta extremamente ampla e valiosa de
analise de diversos tipos de amostra, principalmente aquelas de matriz complexa.®’

As principais mudancas instrumentais em relagdo ao equipamento de AAS
convencional sdo: as lampadas de catodo oco foram substituidas por uma Unica lampada
de arco curto de xendnio; foram desenvolvidos monocromadores de alta resolugédo
denominados DEMON (Double Echelle Monochromator) e; é utilizado um detector
constituido por um arranjo linear de dispositivo de carga acoplada (CCD).*® A lampada
de xenonio de alta pressédo, a qual é aplicada uma corrente continua que produz um arco
de emissao de alta temperatura (aproximadamente 10.000K) e pequena dimensao (150
pum), chamado “Hot Spot”, emite radiacdo de alta intensidade na regido do UV-Visivel.
A radiacdo transmitida é novamente focalizada e entra em um monocromador Double
Echelle através de uma fenda. Esse equipamento permite a cobertura de uma faixa
espectral desde 900 nm até 190 nm, com largura de linha espectral de 1,8 a 8,6
picometros (por pixel).®

O DEMON é constituido basicamente por um prisma e uma rede de difracdo
echelle e um arranjo de Littrow. O prisma desempenha um papel de pré-dispersor,
selecionando a parte do espectro de interesse e 0 monocromador echelle fornece a alta

resolucdo do intervalo espectral selecionado. O detector CCD utilizado é similar aos
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dispositivos utilizados em cameras fotograficas digitais, com 512 pixels, os quais atuam
como 512 detectores independentes. %%

Com essa nova configuracdo é possivel obter-se uma técnica robusta com
diversas vantagens, entre elas a observacao do espectro tridimensional, o qual relaciona
a absorvancia com o comprimento de onda, a melhoria na razdo sinal/ruido devido a
alta intensidade da fonte que é de até trés ordens de grandeza maior que a lampada
tradicionalmente utilizado em AAS e também a possibilidade de se usar as linhas
secundarias, que normalmente sdo pouco intensas quando se utiliza lampadas
monoelementares (HCL e EDL). Da mesma forma, os elementos radioativos, por
exemplo, podem ser determinados por HR-CS AAS. Além disso, as informacdes a
respeito de interferéncias espectrais podem ser obtidas, pois o detector permite a
visualizacdo do espectro nas vizinhancas da linha analitica de interesse e dessa forma
também possibilita a correcdo do fundo, simultaneamente a determinacdo. A técnica
possibilita 0 armazenamento no software de informac6es de espectros de referéncia,
como por exemplo, espectros de possiveis interferentes para poderem ser
posteriormente subtraidos dos espectros de amostras, fazendo assim a correcéo.®’

Esta técnica foi aplicada recentemente em amostras de 6leos lubrificantes para a
determinacdo de metais mostrando-se eficiente e réapida por ser sequencial e

apresentando 6timos limites de quantificacéo na faixa de mg Kg .2

2.18 Meétodos de preparacdo de amostras para determinacdo de metais e/ou

elementos-trago em 6leos lubrificantes, gasolina e etanol

Varios métodos de preparo amostra podem ser utilizados para determinar metais
em combustiveis. A escolha do método de preparacdo deve considerar fatores, como
técnica analitica instrumental que sera utilizada, o nimero de amostras a serem
analisadas com precisdo e exatiddo requeridas, disponibilidade de equipamentos e
tempo de preparacdo.’t?"3™ A sequir serdo discutidos os principais métodos de
preparo de amostra reportados na literatura para determinacdo de metais e/ou

elementos-trago em 6leos lubrificantes, gasolina e etanol.
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2.19 Digestdo acida ou mineralizacéo

Métodos baseados em digestdo acida ou mineralizacdo consistem na dissolucao
da amostra com acidos inorganicos, que pode ser realizado geralmente em chapas ou
blocos de aquecimento, em frascos aberto ou fechado. Um aspecto positivo deste
método é que a solucdo final obtida é compativel com vérias técnicas analiticas e com
calibracdo com solucdes aquosas. Existe ainda a possibilidade do uso de radiacdo de
micro-ondas para prover o aquecimento em frascos abertos ou fechados, aumentando a
velocidade analitica, diminuindo as chances de contaminacdo, no caso de sistemas
fechados e reduzindo a quantidade de reagentes utilizados para a preparacdo da
amostra. Como desvantagem da digestdo acida sdo relatados o tempo relativamente
longo de digestdo das amostras, principalmente quando realizadas em chapas de
aquecimento convencional, contaminacdo e risco de perda dos analitos e reagentes por
volatilizagao.

A digestdo de amostras de combustiveis e 6leos lubrificantes e biocombustiveis,
devido a alguns problemas associados as propriedades fisicas, tempo gasto, quantidades
excessivas de acidos e os efeitos na precisdo dos resultados analiticos, tem sido menos
utilizada. O processo de digestdo, além de lento requer um espaco maior para a

execucdo do trabalho. 2"

2.20 Dilui¢&o com solvente organico

A diluicdo com solvente organico é um método de preparacdo bastante simples e
rapido, que consiste simplesmente na diluicdo da amostra com o solvente apropriado.
Alguns exemplos de solventes utilizados sdo xileno, isobutilmeticetona,
dimetilbenzeno, 1,2 dimetilbenzeno, 4-metil-2-pentanona, querosene, pentano, hexano,
heptano entre outros.?* Solventes organicos usados em ICP podem requerer
configuracdo especiais das tochas, nebulizadores e modificagdes no fluxo de argdnio
devido a natureza volatil do solvente organico ao contrario dos solventes aquosos. Um
incoveniente para a aplicacdo em F AAS e ICP é a possibilidade de variagdo da
viscosidade entre amostras causando erros nos resultados.” Outros problemas s&o

reportados:’%#°

I) Os solventes organicos podem produzir chamas muito ricas em
combustiveis e instaveis para F AAS, um problema que eventualmente pode ser
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resolvido com uma redugdo no fluxo de acetileno e aumento do fluxo de ar; II)
dificuldade de introducéo de amostra em GF AAS devido a baixa viscosidade e tenséo
superficial; 1) espalhamento excessivo de amostra apos a injecdo da amostra no forno,
devido a sua baixa viscosidade, quando a introducao é feita sobre a parede do tubo; 1V)
deposicao de residuos de carbono nos componentes do espectrdmetro e desestabilizacéo
ou extin¢do do plasma nas técnicas que usam ICP; V) interferéncia devido a espécies
poliatdmicas contendo carbono em ICP-MS.”*®* Apesar dos problemas citados, a
diluicdo com solventes tem sido bastante utilizada principalmente aliada as técnicas de
ICP OES 21737

As desvantagens do método de diluicdo sdo: a baixa estabilidade dos analitos

nos padrdes organicos diluidos para a calibragdo,**

custo elevado de padrbes
organicos em relacdo aos padrdes inorganicos e o uso de solventes com acgdo
conhecidamente carcinogénica. Apesar das desvantagens e dificuldades citadas, o
método de diluicio com solvente ainda tem sido bastante utilizado,” provavelmente
devido a sua simplicidade e rapidez, e é proposto em algumas normas técnicas para a
determinacdo de metais em combustiveis, tais como: determinacdo de Ni, V, Fe, e Na
em petréleo, ® determinacio de Ca, Mg e Zn em 6leos lubrificantes novos,* além de

Ca, K, Mg e Na em biodiesel * e todos os métodos recomendados pela ANP.
2.21 Emulsao e microemulséo

Como uma alternativa as solucdes de 6leo em misturas de solventes organicos,
tem sido proposto o uso de emulsdes como método de preparo de amostra de
combustiveis e 6leos.®* A emulsdo é uma mistura de dois ou mais liquido que sdo
imisciveis ou pouco misciveis entre si, onde um esteja presente em forma de gotas
microscépicas ou ultramicoscopicas. Segundo a IUPAC,” a emulsdo é definida como
um sistema de fluido coloidal em gotas liquidas ou em cristais liquidos dispersos em um
liquido.

As gotas frequentemente excedem o limite usual para o tamanho dos coldides.
Uma emulsdo é denominada pelo simbolo O/W (oil in water, do inglés: 6leo em agua),
se a fase continua é uma solucdo aquosa, e por W/O (water in oil, do inglés dgua em

0leo) se a fase € um liquido organico (0leo). Emulsbes mais complexas, tais como
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O/W/O (gotas de 6leo dentro de gotas aquosas dispersas em uma fase 6leo continua)
também séo possiveis.

As emuls@es sdo turvas e para forma-las e antes de serem analisadas geralmente
€ necessaria agitacdo mecanica, e usualmente sdo adicionadas surfactantes para
estabilizar tais sistemas. Deve-se ter uma concentracdo 6tima de surfactante para se ter
uma emulsdo estavel, facilitando a mistura efetiva e total interacdo das fases entre dgua
e 6leo. A figura 1 apresenta uma representacdo esquematica das estruturas das emulsdes

simples e multiplas mais comuns;

Emulsdes simples
£
A
b
(

Emulsdes multiplas
\y
B\
o9 (

Figura 1- Representacdo esquematica das estruturas das emulsfes simples e multiplas
mais comuns. 1: emulsdo simples O/W; 2: emulsdo simples W/O; 3: emulsdo mdaltipla
W/O/W; 4: emulsdo maltipla O/W/O. A: fase aquosa; O: fase 6leo; Al: fase aquosa
interna; A2: fase aquosa externa. Adaptado de: BOUYER et al. (2012).%

As estabilizages das emulsdes sdo caracterizadas pela propriedade de pequenas
goticulas de &gua (1-10 pm). As goticulas grandes sdo instaveis e fundem-se
rapidamente, sendo que os tamanhos das goticulas podem ser investigados pela técnica
de microscopia eletrénica.

Microemulsdes sdo formadas pelos mesmos componentes de uma emulsdo,

porém, normalmente é adicionado um alcool como co-surfactante, que promove a
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estabilizacdo do sistema.’” Microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estaveis e
oticamente transparentes. As microemulsGes apresentam particulas com didmetro da
ordem de 1 a 100 nm dispersas em uma fase continua; elas sdo na verdade, sistemas
micro-heterogéneos.®

Desde a descoberta das microemulsdes, seu uso tanto em pesquisa basica quanto
na inddstria vem aumentando, devido as suas propriedades Unicas, como tensdo
superficial muito baixa e grande area interfacial, estabilidade termodindmica e
capacidade de solubilizar outros liquidos imisciveis.*

Sé&o trés tipos principais de microemulsdes: do tipo W/O ou microemulsées do
tipo O/W e bicontinuas (em sistemas em que as quantidades de agua e 6leo sdo
similares).”"®

Outra importante aplicacdo das emulsdes ou microemulsdes, como comentado
anteriormente, é a sua utilizacdo como preparacdo de amostra. A aplicacdo de
microemulsdes na determinacdo de metais em derivados de petrdleo, combustiveis e
biocombustiveis tem sido utilizada como as principais técnicas espectroscopicas
atémica.

Entre as vantagens da utilizacdo de microemulsdes como método de preparo das
amostras em relacdo a digestdo &cida, pode-se citar o tempo reduzido de preparo de
amostra, utilizacdo de apenas uma pequena proporcdo de acido, o suficiente para
promover maior estabilidade aos analitos nas microemulsdes, além de menor risco de
contaminacdo e perdas de elementos volateis. Como vantagens em relagdo a diluicdo
com solvente orgénico pode-se citar a possibilidade de calibragdo com microemulsdes
nas quais podem se utilizar padrbes inorganicos em meio aquoso, maior estabilidade

dos analitos nas microemulsdes e a ndo utilizacdo de solventes carcinogénicos.”>"

2.22 Técnicas de Pré-concentracéo

A extracdo do analito a partir de amostras de combustivel € outra forma de
preparacdo de amostra, que combina as vantagens de separacdo da matriz, fazendo ao
mesmo tempo uma pré-concentracdo aumentando significativamente os limites de
deteccdo.”

O procedimento de pré-concentracdo em fase solida baseias-se na parti¢do entre
uma amostra (liquido) e uma fase sélida (sorvente) que pode ou ndo ser modificada
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guimicamente com grupos organofuncionais. Depois do processo de pré-concentracgao,
o0 analito é recuperado com o solvente adequado podendo também ser determinado na
fase solida por métodos de Raio-X ou de GF AAS. Esta técnica apresenta varias
vantagens como facilidade de automacdo, a utilizacdo de quantidades menores de
amostra e a remocdo de interferentes, aumentando a sensibilidade do método,
resultando em melhores limites de detecgéo e quantificacdo. >

No procedimento de extracdo liquido-liquido, a principal vantagem é sua

simplicidade. Na configuraco mais comum é usado um funil de separag&o.”®"

podendo
ser utilizados varios extratores. Por outro lado, esta técnica apresenta uma serie de
desvantagens: (I) O fator de enriquecimento (EF) depende diretamente da proporgéo do
volume da amostra, necessitando assim de um grande volume de amostra, para obter
um bom EF: (I1) Os analitos podem ficar adsorvidos no recipiente, resultando em erros

nas medidas: (111) Dificil processo de automag&o.”

2.23 Quebra de emulsao

A quebra de emulsdo atualmente é considerada uma metodologia de
separagdo/pré-concentracao relativamente nova para a determinacdo de elementos-traco
em liquidos organicos.

O processo esta baseado na formacao de uma emulsdo de 6leo com surfactante e
acido e sua posterior quebra, por aquecimento ou centrifugacdo, com formacao de duas
(ou trés) fases distintas: (1) fase organica contendo a amostra 6leo empregada, (2) fase
aquosa, contendo acidos e os metais ou/ e elementos-traco extraidos e, (3) fase rica em
surfactante (dependendo do tipo de éleo usado). Devido a maior afinidade dos ions
metalicos com fase aquosa &cida, estes se concentram nesta fase podendo ser
determinada por diversas técnicas analiticas.

Recentemente Cassela et al.*®

propuseram um método de extracdo de Cr e Mn
através da quebra de emulsdo utilizando amostras de 6leo comestivel e quantificacdo
através de GF AAS. A metodologia € baseada na formacdo de emulsdo surfactante e
posterior quebra (separacdo de fases) através de aquecimento. Neste trabalho, foi
desenvolvida uma emulsdo 6leo em agua preparada utilizando amostra de O6leo

misturada com HNOg3 e Triton X-114 para permitir um contato intenso entre as
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amostras e a solucdo acida, para facilitar a extracdo dos metais. A quebra de emulsao se
deu atraves de aquecimento.

Esse método também foi aplicado em amostras de 6leo lubrificante usado’®
para a determinacdo de Cu, Fe e Mn. O meétodo consistiu em diluir a amostra em
tolueno (20% v/v). A solugéo foi emulsificada com Triton-X 114 contendo HNOs.
Depois de formada a emulsdo (W/O) a quebra foi realizada apdés 30 minutos de
centrifugacdo a 3500 rpm. ApOs este processo 0 sistema apresentou duas fases: fase
superior (I): contendo Oleo lubrificante diluido em tolueno; fase inferior (I1): contendo
0s metais extraidos da fase 6leo. A quantificacéo foi realizada por F AAS.

Foi também realizada a determinacéo de Zn'™

em O6leo diesel por F AAS através
de quebra de emulsdo sendo quantificado através de F AAS. A extracdo do Zn foi
baseada na emulsificacdo de uma solucdo aquosa contendo Triton-X 114 e HNOs;. A
quebra foi realizada através de aquecimento. A fase aquosa obtida foi coletada e a
quantificacdo se realizou através de F AAS. A metodologia foi otimizada utilizando
desing Doehlert e as variaveis foram as concentrac@es de surfactante e HNO3 na solugéo
empregada para a emulsificacdo além da temperatura utilizada na quebra da emulsdo. A
relacdo entre a absorvancia e o tempo para a quebra de emulsdo foi utilizada como
tempo de resposta. Dois conjuntos de experimentos foram realizados utilizando agentes
emulsionantes diferentes: o primeiro utilizando Triton X-100 e o segundo utilizando
Triton X-114. A precisdao do método foi avaliada através da comparacdo referente aos
métodos baseados em digestdo onde foi realizada uma comparacao estatistica entre 0s

dois métodos, e ficou demonstrada a acurécia do método proposto.

2.24 Resumo dos principais métodos para determinacéo de metais e/ou elementos-
traco em oleos lubrificantes, gasolina e etanol por espectrometria de absorcéo

atdmica

Os métodos de preparo aplicados a amostras de derivados de petroleo e
biocombustiveis mais citados atualmente na literatura se baseiam no uso de em
emulsdes e microemulsdes. Como ja foi mencionado anteriormente, esses sistemas
permitem a dispersdo homogénea e estabilizacdo das microgotas de combustiveis na
fase aquosa, que leva a viscosidade da amostra proxima a viscosidade de solugGes

aquosas e reduz a quantidade de conteudo organico introduzido no sistema. Além disso,
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permite 0 uso de padrGes aquosos para a calibracdo. Uma melhor estabilidade de
elementos em padrOes e amostras emulsificadas e microemulsificadas foi relatada em
todos os trabalhos.

A Tabela IV sintetiza os principais procedimentos discutidos para a
determinacdo de elementos-traco de 6leos lubrificantes e gasolina nos Gltimos 10 anos
abordando as principais técnicas de preparo de amostra envolvendo formacdo de
emulsdo/microemulsdo e posterior determinacdo. A figura 2 apresenta as técnicas mais
utilizadas para determinacdo de elementos-traco em etanol combustivel na ultima
década, de acordo com a revisdo bibliogréfica realizada por Sanches et al.”*. Como
produto é destilado, o etanol combustivel de forma geral apresenta estes elementos em
concentragdes muito baixas, a ndo ser em caso de contaminagdo, exigindo técnicas
sensiveis ou técnicas de pré-concentracdo da amostra para a sua determinacdo. A
determinacdo de metais em etanol combustivel por F AAS é relatado na literatura
geralmente acompanhado por técnicas que envolvem pré-concentracdo da amostra para
posterior determinacdo. Entretanto a determinacdo de metais nestas amostras pode ser
realizada diretamente por GF AAS, pois esta é uma técnica que além de possuir alta

sensibilidade permite a remocao parcial da matriz antes da atomizacdo.” "

ICP OES
8%

Figura 2. Principais técnicas utilizadas de determinacao de metais e/ou elementos-traco

em etanol combustivel (total 24 trabalhos)

Cabe salientar que métodos para a determinagdo sequencial direta de metais e/ou
elementos traco em etanol combustivel e para a determinagdo sequencial de metais por
quebra de emulsédo em gasolina utilizando a técnica de HR-CS FAAS, ainda ndo foram

relatados na literatura.
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Tabela IV. Determinacédo de elementos traco em 6leos lubrificantes e gasolina utilizando emulsdo e microemulsdo como preparo de amostra

Estabilidade da

Elemento/amostra Técnica Preparo da amostra Tempo de microemulsdo LD REF
analitica Preparacdo
Al/ 6leo lubrificante novo e SI- GF AAS Amostra + mistura de ~ 4 min 1 més 23pgL? 96
usado surfactante + sec-butanol +
banho ultrassénico
Amostra + hexano + NaCl +
Cr/ 6leo lubrificante novo e FI- GF AAS SDS + sec-butanol + banho Né&o 1 més 40pugL? 102
usado ultrassdnico informado
Amostra + HNO; + banho
Sb e Sn/ 6leo lubrificante GF AAS ultrassonico + xileno + Triton + 25 min 100 min 85;190 ng g* 104
usado agua
Amostra + HNO; + banho 0,45; 0,60; 0,27;
V, Ni, Cu, Cr, Pb, Mo e Ag/ GF AAS ultrassonico + HCI + n-propanol 5 min >35 min 0,15; 0,54; 0,70; 106
6leo lubrificante usado 0,14 pg g™
Amostra + HNO; + banho
Ag/ 6leo lubrificante usado GF AAS ultrassdnico + xileno + Triton + 20 min 30 min 23ngg* 102
H,O
Ca, Mg e Zn/bleo lubrificante F AAS Amostra + AVK + n-propanol + ~5 min ~ 10 meses 1,3; 0,05; 0,41 pug g* 105
novo H,O
Amostra + n-propanol + HNO;
As, Sb, e Se/ gasolina e GF AAS + Triton X-100 + banho Né&o 10 min 2,0;4,0;30pug L? 103
querosene ultrassbnico informado
Amostra + HNO; + Triton X- Nao informado 0,22; 0,02; 0,38; 0,03
Cu, Mn, Ni e Sn/ gasolina ICP-MS 100 + banho ultrassénico ~12 min pg Lt 104
Amostra + dgua + HNOz + Né&o N4o informado
Co, Cu e Pb/ gasolina GF AAS etanol 96% informado 1,5;25;40pg L 105
Né&o Né&o informado
As / gasolina GF AAS Amostra + n-propanol + HNO; informado 19ugL* 106
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3. Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho foi o desenvolvimento de métodos analiticos
para a determinacdo de metais em amostras de Oleo lubrificante, gasolina e etanol
combustivel, tendo em vista a elaboracdo de métodos simples e répidos de preparo de
amostra, aumentando assim a velocidade analitica, resultando em métodos precisos e exatos

de analise. O trabalho apresenta-se dividido em trés partes distintas.

3.1 Determinacéo de Fe, Cr e Cu em amostras de 0leos lubrificantes usados por GF AAS

utilizando microemulsdo como preparo de amostra
O objetivo desta parte do trabalho foi o desenvolvimento de um método analitico para

a determinacdo de Fe, Cr e Cu em amostras de o6leos lubrificantes usados utilizando

microemulsdo como preparo de amostra e quantificacdo por GF AAS.

Objetivos especificos:

Estudar e obter uma microemulsdo como meio de preparo de amostra para o 6leo

lubrificante usado;

e Investigar o uso de padrfes aquosos para a calibragéo;

e Construcdo de curvas de pirélise e atomizacao;

e Auvaliar a estabilidade da microemulsdo e dos analitos no meio microemulsificado;

e Avaliar a exatiddo dos métodos desenvolvidos, usando materiais de referéncia
certificados e/ou através de métodos comparativos decomposicdo das amostras;

e Aplicar o método desenvolvido para a determinacdo de Fe, Cr e Cu em amostras de

6leos lubrificantes usados.
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3.2 Determinacao direta de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, N, Ni, Pb e Zn em etanol combustivel
por HR-CS F AAS

O objetivo nesta parte do trabalho foi desenvolver um método multielementar rapido

com a analise direta de amostras de etanol combustivel (AEC) pela técnica de HR-CS F AAS.

Objetivos especificos:

e Estudar a viabilidade do uso da técnica de HR-CS FAAS para determinacao
sequencial rapida de metais;

e Otimizar os parametros instrumentais do HR-CS FAAS

e Uso de ensaios de recuperagdo para avaliar a exatidao e precisdo do método;

e Comparar os resultados obtidos com os resultados obtidos com a aplicacdo das
normas NBR 11331, para a determinacdo de Cu e Fe e NBR 10422, para
determinacéo de Na.

e Aplicar os métodos desenvolvidos para a determinacdo de Cd, Co,Cu, Fe, Mn, Na,

Ni, Pb e Zn em amostras de alcool etanol combustivel.

3.3 Determinacéo de Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina utilizando quebra de emulséo

como preparo de amostra por HR-CS F AAS

O objetivo nesta parte do trabalho foi desenvolver uma nova metodologia para a
determinacdo de elementos-traco em amostras de combustiveis, ap0s sua extracdo
empregando uma técnica de separacao/pré-concentracdo. O processo se baseia na formacdo de
uma emulsdo de 6leo com surfactante e &cido e sua posterior quebra por aquecimento com

formacdo de duas fases distintas.
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Objetivos especificos:

e Desenvolvimento de metodologia de quebra de emulséo;

e Otimizacdo do procedimento de forma multivariada, a fim de alcancar maior
sensibilidade conjugada com um menor tempo de preparo de amostra;

e Otimizar os parametros instrumentais do HR-CS FAAS.

e Avaliar a influéncia da concentragdo de &cido nitrico utilizado na formacdo da
emulséo;

e Avaliar a eficiéncia da extracéo;

e Auvaliar o tempo para a quebra da emulsao;

e Estudar de estabilidade tanto para a quebra de emulsdo como para os analitos;

e Realizar ensaios de recuperacao;

e Determinar Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacao

4.1.1 Determinacéo de Fe, Cr e Cu em amostras de 0leos lubrificantes usados por GF AAS

Para as medidas de Fe, Cr e Cu em amostras de o6leo lubrificante usado foi utilizado
um espectrometro de absorcdo atdomica com forno de grafite, modelo AAS 5EA (Analytik
Jena AG, Alemanha), equipado com tubo de grafite com aquecimento transversal e lampada
de deutério como corretor de fundo.

Lampadas de catodo oco (G.L.E, Berlim, Alemanha) foram utilizadas como fonte de
radiacdo. Foram utilizadas linhas de ressonancia primarias no caso do Cr e Cu e linha de
ressonancia secundaria com 27% de sensibilidade no caso do Fe. Os parametros instrumentais
estdo apresentados na tabela V.

Para a introducdo das amostras foi utilizado um amostrador automatico MPE 5
(Analytik Jena AG). Todos os experimentos foram realizados utilizando tubos de grafite
recobertos piroliticamente (Analytik Jena, Part No. 407-A85.025). Como gas de purga,
empregou-se argbnio com pureza de 99,9% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) com vazéo de
2,0 L min™ durante todas as etapas, exceto durante a atomizagdo quando o fluxo de gas foi
interrompido para determinagdo de Cr e Cu. Com objetivo de reduzir a sensibilidade na
determinacéo de Fe, a vazdo de argdnio durante a atomizagédo foi mantida a uma taxa de 1,0 L

min™. As medidas de absorvancia foram baseadas em &rea do pico.

Tabela V. Pardmetros instrumentais utilizados para as medidas por GF AAS

Analito Comprimento de onda Corrente da lampada Fenda
(nm) (mA) (nm)
Fe 302,8 5,0 0,2
Cr 357,9 3,5 0,2
Cu 324,8 3,0 0,8
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O programa de temperatura do forno de grafite para os trés analitos esta apresentado na
Tabela VI.

Tabela VI. Programa de temperatura do forno de grafite para determinacédo de Fe, Cre Cu em

amostras de 6leo lubrificante usado utilizando GF AAS.

Etapa Temperatura Ramp-)la ; (;rrer;]na%% ggia Fluxo de gas
(°C) (°Cs) ©) (L min )
Secagem 1 90 10 20 2
Secagem 2 120 25 35 2
Pirdlise 1300*°° 300 25 1
Atomizacao 2300a/2500b/21ooc 1500 6 12 0 P°
Limpeza 2500 0 6 2

aFe, " CreCu

Para a pesagem das amostras foi utilizada uma balanca (Gilbertine, Italia) com
precisdo de 0,0001 g. Para o preparo da microemulsdo foi utilizado um banho de ultrassom
modelo USC-2850 (Thorton, Sdo Paulo, Brasil) operando com freqliéncia de 37 kHz. Para a
digestdo das amostras foi utilizado um bloco digestor (sistema aberto) modelo 324 A 242

(Quimis, Brasil), operando a uma frequéncia de 60 Hz com uma poténcia de 2000 W.

4.1.2 Determinacdo direta de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn em alcool etanol
combustivel por HR-CS F AAS

Para a realizacdo das medidas Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn em AEC foi
utilizado um espectrémetro de absor¢do atdmica de alta resolugcdo com fonte continua, modelo
ContrAA 300 (Analytik Jena AG) equipado com uma lampada de xenénio operando em modo
hot-spot. As determinagdes foram realizadas em chama ar-acetileno, com queimador de 50
mm. O equipamento possui também um monocromador duplo de alta resolugdo denominado
DEMON (Double-Echelle Monochromator), onde incidira em um prisma e em uma rede de
difracdo echelle, em arranjo Littrow e um detector que € constituido por um arranjo linear de
dispositivos de carga acoplada (CCD). A resolugdo é cerca de 1,5 pm por pixel a 200nm.
Anéis de vedagdo resistentes a solventes organicos fornecidos por Analytik Jena AG foram

usados na cdmara de nebulizacdo. Os dados relativos a altura de leitura, vazdo de acetileno,
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comprimento de onda, sensibilidade relativa e nimero de pixels utilizados para avaliacdo do
sinal para cada analito estéo apresentados na Tabela VII.

Para a aplicacdo da norma NBR 11331 para a comparacgdo dos resultados de Fe e Cu
foi utilizado um espectrémetro de absorcdo atdbmica com chama AAS 6 Vario (Analytk Jena
A.G, Alemanha). Foram utilizadas, ldmpadas de catodo oco para Fe e Cu (Photon, Austrélia)
operando em corrente especifica para cada elemento, assim como a fenda espectral conforme
as indicacbes do fabricante do equipamento. Também, foram selecionadas as linhas de
ressonancia primarias para cada elemento de interesse e as fendas espectrais conforme

demonstrado na tabela VII1I.

Tabela VII. Parametros instrumentais para determinacdo direta de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na,
Ni, Pb e Znem por HR-CS F AAS

Comprimento - Altura .

. Sensibilidade de CoHa/ air
Analito de onda . . 1
relativa (%) leitura (Lh™)

(nm) (mm)

Mn 279,481 100 7 0,086
Fe 248,327 100 5 0,100
Co 240,725 100 6 0,108
Pb 217,000 100 6 0,119
Cd 228,801 100 6 0,119
Ni 232,003 100 6 0,119
Na 588,995 100 5 0,122
Na 589,592 50 5 0,122
Cu 324,754 100 5 0,125
Zn 213,857 100 5 0,130

43



Tabela VIII. Parametros instrumentais para determinagédo Cu e Fe para aplicacdo da norma
NBR 11331

Analito  Comprimento  Correnteda  Fenda Taxa de Altura de C,H,/ ar

de onda lampada (nm) aspiracao leitura (Lh™

(nm) (MA) (mL min™) (mm)
Cu 324,8 4,0 1,2 3,6 5 0,106
Fe 248,3 6,0 0,2 3,6 5 0,128

Para a aplicacdo da norma NBR 10422, foi utilizado um fotdmetro de chama Modelo
B462 (Micronal, Sdo Paulo, SP, Brasil), operado nas seguintes condi¢des: ar comprimido (9 L
min™), presséo de 1 kgf/cm?, chama de gés butano utilizando comprimento de onda de 589
nm.

4.1.3 Determinacdo de Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina utilizando quebra de emulsao

como preparo de amostra por HR-CS F AAS

Para a determinacdo de Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina, foi utilizado o mesmo
equipamento descrito no item 4.1.2. Os parametros instrumentais utilizados estdo

demonstrados tabela 1X.

Tabela IX. Parametros instrumentais para determinacdo Cu, Fe, e Pb em amostras de
gasolina por HR-CS F AAS

Comprimento de Sensibilidade Taxa de Altura de CoH,/

Analito onda relativa aspiragdo leitura ar
(nm) (%) (mL min™) (mm) (Lh?
Cu 324.8 100 3,4 5 0,125
Fe 248,3 100 34 5 0,100
Pb 217,0 100 3,4 5 0,119

4.2 Reagentes, solugdes e amostras

Todas as solucdes e amostras foram preparadas com reagentes de grau analitico e com
agua purificada por um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA), com resistividade
especifica de 18,2 MQ cm a 25°C acoplado a um destilador de agua (Fisatom, Sao Paulo,
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Brasil). Para o preparo das microemulsées, foram utilizados &cido nitrico (Merck, Darmstadt,
Alemanha), n-propanol (Merck, Darmstadt, Alemanha), querosene de aviacdo comercial livre
de metais (REFAP, Canoas, Brasil), Triton X-100 (Union Carbide, EUA) e 6leo mineral base
(Hight Purity Standards, EUA) que foi utilizado para simular a fase oléica dos padrbes de
calibracdo. No método de decomposi¢do acida foram utilizados acido sulfirico, &cido nitrico
e perdxido de hidrogénio, todos da Merck. O &cido nitrico foi purificado por destilacdo sub-
boiling em um destilador de quartzo (Kirner Analsentechnik, Rosenheim, Alemanha). Para a
realizacdo das curvas analiticas para as analises de amostras de AEC foi utilizado etanol de
alta pureza 99,9 % (V/V) (Merck, Darmstadt, Alemanha). Para os testes com supressor de
ionizacdo foi utilizado CsClI (Sigma-Aldrich, USA).

Foram utilizadas solucées estoque aquosas de 1000 mg L™ de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na,
Ni, Pb e Zn (Specsol, Sdo Paulo, Brasil). Também foram utilizadas solucbes estoque
organicas de 1000 mg L™ de Fe, Cu e Pb da Specsol (Quimlab, Jacarei-SP, Brasil) para
enriquecimento das amostras de gasolina.

A solucdo de modificador de nitrato de paladio e magnésio foi preparada a partir das
solugdes estoque: 10,0 + 0,2 g L™ em 15 % (v/v) HNO3 (Merck) 10,0 + 0,2 g L™ em 17 %
(v/v) HNO3 (Merck) e Triton X-100 (Union Carbide, EUA). A concentragdo final da solugéo
de modificador foi de 0,5 g L™ de Pd + 0,3 g L™*de Mg + 0,05 % Triton X-100.

Para avaliar a exatiddo do método para a determinacdo de Fe, Cr e Cu em 0leos
lubrificantes usados foi utilizado o material de referéncia certificado SRM 1084a (Wear —
metals in lubricanting oil, 100 mg g™) proveniente da National Institute of Standards &
Technology (NIST Gaithersburg, MD, EUA).

Foram analisadas quatro diferentes amostras de 6leo lubrificante usado, provenientes
de alguns postos de combustiveis das cidades de Porto Alegre e Pelotas (RS-Brasil) M-01
(6leo usado de motores de caminhdo), M-02 (6leo usado de motores de motocicleta), M-03
(6leo usado de motores de automovel) e M-04 (6leo usado de motores de 6nibus).

Cinco amostras de AEC (94,5 -96,3% V/V) foram analisadas. As amostras EF 1, EF 2,
EF 4, foram provenientes da cidade de Porto Alegre e as amostras EF 3, EF 5, foram
provenientes da cidade de Pelotas. Estas foram armazenadas em garrafas de polietileno de alta
densidade previamente descontaminadas com HNO3 (3 mol™) e mantidas sob refrigeracéo.

Seis amostras de gasolina foram analisadas sendo trés amostras (GB1, GB2, GB3)
provenientes da cidade de Porto Alegre (RS, Brasil) e trés amostras (GP1, GP2, GP3)
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provenientes da cidade Del Leste. (Paraguai); estas foram armazenadas da mesma maneira
que as amostras de AEC.

4.3 Limpeza dos materiais e vidrarias

Para garantir que toda a vidraria, frascos de armazenamento e demais materiais
utilizados estivessem limpos e livres de contaminagdes que pudessem interferir nas leituras
das medidas foi inserido um procedimento de limpeza conforme descrito a seguir.

Todos os materiais foram previamente lavados com detergente Extran® e enxaguados
com &gua destilada e colocados em banho de 4cido nitrico 3 mol L™ por um periodo minimo
de 24 horas para a descontaminacdo e retirada das impurezas. Posteriormente as solucdes
foram enxaguadas com agua purificada (Milli-Q) por no minimo trés vezes para garantir a

retirada do acido.?®

4.4 Procedimentos

4.4.1 Determinacdo de Fe, Cr e Cu em amostras de 6leos lubrificantes usados por GF
AAS

4.4.1.1 Preparo da microemulséo

A microemulsdo utilizada neste trabalho foi baseada no trabalho de Zmozinski et
al.’”, com algumas modificacBes. Para o preparo da microemulsdo, a amostra de 6leo
lubrificante foi inicialmente misturada com querosene de aviagdo e Triton X-100, e HNO;
concentrado. A mistura é entdo colocada em um banho de ultrassom por 10 min, sendo
posteriormente adicionado o n-propanol. Esse procedimento foi realizado a temperatura de 25
°C, mantido pelo sistema de refrigeracdo do laboratério. Foram misturadas diversas
proporcdes de Oleo lubrificante usado, querosene de aviagcdo, Triton X-100, HNO;
concentrado e n-propanol, até a formacdo de uma solucdo transparente e estavel. Através das
diferentes proporcGes dos reagentes misturados, foi construido um diagrama de fases pseudo-
ternario que sera apresentado posteriormente (figura 3). A composicdo que foi adotada no
preparo da microemulsdo para posterior analise foi de 0,15 g de amostra, 2,5 g de querosene

de aviacdo, 0,49 de Triton X-100, 0,3 g de HNO3 concentrado e o volume completado a 10
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mL com n-propanol. Nas condi¢Ges otimizadas, foram realizadas curvas de calibracdo em
dois diferentes meios: (i) curva em meio aquoso com &cido nitrico (0,014 mol L™) e (ii) curva
em microemulsdo utilizando 0,15g de 6leo mineral para simular a matriz da amostra e
preparada da mesma maneira que as amostras. Para as duas curvas as solucdes padrdo de
trabalho foram preparadas a partir de uma série de diluigdes estoque resultado em uma faixa
de concentracéo de 50-400 pg L™ para Fe, 5 a 40 pg L™ para Cr e 10-50 pg L™ para Cu.

4.4.1.2 Digestdo acida

O método comparativo usado foi a em digestdo &cida das amostras, baseado no
trabalho de Zmozinski et al.'®. Foram selecionadas trés amostras (M-01, M-02 e M-04).
Todas as etapas foram realizadas em um bloco digestor sob refluxo, utilizando “cold finger.”
Uma massa de 0,25 g de amostra foi pesada diretamente em tubos de vidro de 50 mL e a
sequir foram adicionados 5 mL de H,SO, concentrado. Estes tubos foram levados ao bloco
digestor e gradualmente aquecidos até 160°C. Esta temperatura foi mantida por 2 horas e ap6s
este periodo os tubos foram deixados resfriar a temperatura ambiente. Com os tubos ja frios,
foram adicionados 8,0 mL de HNO3; concentrado. Posteriormente os tubos de vidro foram
gradualmente aquecidos no bloco digestor até uma temperatura de 170°C, onde
permaneceram por mais 2 horas. Apés este periodo, com os tubos ja frios, foram adicionados
2,0 mL de H,0, (30% v/v) gota a gota para evitar a formacdo de espuma e novamente 0s
tubos foram levados ao bloco digestor a uma temperatura de 100°C por mais 15 minutos. Os
produtos da digestdo &cida foram transferidos para baldes volumétricos e o volume
completado a 25 mL com &gua Milli-Q. O tempo total de decomposicéo foi de 8 horas. Todas
as amostras foram decompostas em triplicata. Para determinacdo de Cu, Fe e Cr nas amostras
dissolvidas, foram utilizados os mesmos padr@es utilizados para analise das microemulsdes,

conforme descrito acima.

4.4.2.3 Determinacéo direta de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn em em 4alcool etanol
combustivel e por HR-CS F AAS

Para as medidas de cada padrédo e amostra de AEC por HR-CS F AAS seguiu-se a
sequéncia de leitura: Mn, Fe, Co, Cd, Pb, Ni, Na, Cu and Zn A otimizacdo dos parametros da
chama foi realizada separadamente e em sequéncia para cada analito, com uma amostra
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enriquecida pela adicdo de cada elemento, seguindo as variages automaticas de altura do
queimador e fluxo de acetileno realizadas pelo software do instrumento. As curvas de
calibracdo multielementares dos analitos foram construidas a partir de padrdes de: Mn, Fe,
Co, Cd, Pb, Ni, Na, Cu and Zn em etanol P.A. e com concentracGes mostradas nas tabela X
abaixo. A proporcao final de agua na curva (branco e padr@es) variou entre 1,5 % a 4,5%.

Para monitorar as variagdes do equipamento durante o tempo de trabalho, uma
solucdo controle contendo e as concentragdes intermediarias (0,4 mg L™ for Cd and zn, 0,50
mg L™ for Co, Cu, Fe e Mn, and 1,0 mg L™ for Na, Ni and Pb) in 0,014 mol L™ HNO3, foi
analisada diariamente .

Tabela X. Concentracdes dos diferentes padrdes utilizados para a construgdo das curvas de

calibracéo.

Solugéo Fe Cu Na Co Mn Cd Pb Zn

Padrio  (mgL")  (mgL") (mgL") (mgL") (mgL") (mgL') (mgL") (mgL®)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,25 0,25 0,50 0,25 0,25 0,15 0,50 0,20
2 0,30 0,30 1,00 0,50 0,50 0,30 1,00 0,40
3 0,50 0,50 1,50 0,75 0,75 0,50 1,50 0,60
4 0,75 0,75 2,00 1,00 1,00 0,75 2,00 0,80

4.4.2.4 Determinacdo de Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina utilizando quebra de emulsao
como preparo de amostra por HR-CS F AAS

A extracdo de metais a partir de amostras de gasolina foi realizada pela técnica de
quebra de emulsdo. O primeiro passo da extragcdo induzida por quebra de emulsdo foi a
formacdo de emulsdes estaveis de agua com gasolina. As condi¢es iniciais foram baseadas
no trabalho de Cassela et al.,""para determinacéo de Zn em 6leo diesel. Assim, foi realizada a
mistura manual vigorosa de 10 mL de gasolina com 2 mL de uma solu¢do de &cido nitrico 15
% V/V com 5 g mL™ Triton X-100 em tubos de vidro com capacidade de 15 mL. Logo apds a
formagéo das emulses, o tubo foi transferido para um banho com temperatura controlada e
mantido a 90 £ 2 °C, onde foi aquecido por 15 min. Apds decorrido o tempo de aquecimento,
a emulsdo foi totalmente quebrada, sendo formada duas fases assim separadas:

0] Fase superior organica
(I1)  Fase inferior aquosa acida contendo 0s metais extraidos.
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A fase superior foi retirada com auxilio de pipeta Pasteur, sendo analisada somente a
fase aquosa.

As medidas de cada padrdo e amostra para gasolina seguiu a sequéncia Fe e Pb e Cu
utilizando a chama ar-acetileno.

Para a otimizacgdo dos parametros da chama utilizou-se a fase aquosa (extrato), obtida
através do processo descrito acima, de uma amostra de gasolina enriquecida pela adicdo de
cada elemento em padrdo organometalico diretamente na mesma. A otimizacdo dos
parametros da chama foi realizada separadamente e em sequéncia para cada analito. Depois
da otimizacéo realizada pelo software do equipamento como altura do queimador e vazéo de
gés, foram construidas curvas de calibragdo multielementares dos analitos. As curvas foram
preparadas utilizando uma amostra livre dos analitos (concentra¢fes < LD) a qual foram
adicionadas as concentracdes demonstradas na tabela Xl e realizado o procedimento de

quebra de emulsdo descrito acima.

Tabela XI. Concentrac@es dos diferentes padrdes utilizados para a construcdo das curvas de

calibracéo

Solucéo Cu Fe Pb

Padrio (mg LY (mg L™ (mg L™
0 0,0 0,0 0,0
1 0,5 1,0 3,5
2 1,0 1,8 7,0
3 15 3,6 10,5
4 2,0 5.4 14

Para efeito de comparacdo, foram realizadas curvas de calibracdo aquosas (com
padrdes inorganicos) para os trés elementos, nas mesmas concentracgdes citadas na Tabela XI.
Estratégia de otimizacdo multivariada

A otimizacdo multivariada da extracdo induzida por quebra de emulsao foi realizada
considerando trés variaveis: concentracdo do acido nitrico, concentragdo de surfactante,
ambos usados na solucdo para emulsificacdo da amostra, e a temperatura utilizada para
induzir a quebra de emulsdo. Foi construido um modelo para avaliacdo do sistema sendo
avaliada a relagdo entre sinal obtido (absorvéncia) e o tempo necessario para a quebra de
emuls&o, sendo esta relagédo utilizada como resposta. Os dados obtidos no experimento foram
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processados com o programa Statistica V.7 (StatSoft, Tulsa, OK, EUA). Os dados foram
obtidos sempre com confianga de 95%.

Somente trés fatores foram considerados para a otimizacdo, da metodologia da
superficie de reposta baseada no planejamento Doehlert. Este foi aplicado diretamente na
otimizagdo do nivel das varidveis. A variancia experimental foi estimada pelo célculo de
repeticdo do ponto central no modelo como valor individual.

Ap0s esse estudo a condicdo de quebra de emulsdo adotada foi 10 mL de gasolina 2
mL de uma solucdo de 4cido nitrico 5 % V/V com 12 g mL™ Triton X-100 em tubos Falcon®
de vidro com capacidade de 15 mL. Logo ap6s a formacdo das emulsdes, o tubo foi
transferido para um banho com temperatura controlada e mantido a 90 £ 2 °C, onde foi

aquecido por 10 min, havendo entdo a separacao das fases.
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5. Resultados

5.1 Determinacéo de Fe, Cr e Cu em amostras de 6leos lubrificantes usados por GF AAS

5.1.1 Formagéo da microemulséo

Como reportado por Aucélio et al.*

, Varios autores tém proposto a emulsificacdo de
oOleos lubrificantes para analise. No entanto, as emulsdes sdo instaveis e ocorre uma separacao
de fases em um curto periodo de tempo, necessitando agitacdo para manter a homogeneidade

do sistema durante a analise.!®

A emulsificacdo é vista como uma alternativa interessante,
devido & melhora no desempenho analitico das medidas. Suas propriedades se aproximam de
uma solucdo aquosa, pois ha uma disperséo da fase organica na solugédo aquosa.

Para obter este efeito, um agente emulsificante ou tensoativo como Triton X-100,
nemol ou dodecilsulfato de sédio séo utilizados.'®**° Outro fator importante é a adigdo de
acido nitrico as amostras para proporcionar uma maior estabilidade dos analitos no meio
emulsionado, impossibilitando a interconversao de espécies possibilitando o uso de padrbes
aquosos para a calibracdo. Saba et al.*** desenvolveram uma emulsio do tipo 4gua em 6leo
(w/o) para determinar Mo em oOleos lubrificantes usados, adicionando-se uma mistura de
HF/HNOj3 a amostra para dissolver possiveis particulados, diluindo posteriormente com metil-
isobutil-cetona. Carballo et al. **? propuseram uma emulsdo do tipo 6leo em agua (o/w) para
determinar Ni, V e Co em 0leos combustiveis e lubrificantes usados utilizando HNO3, xileno
e Triton X-100.

As emulsGes também podem ser preparadas utilizando um tensoativo e um co-
tensoativo, parcialmente solGvel na fase organica e fase aquosa, obtendo-se neste caso uma
microemulsdo. Esta possui um comportamento mais proximo de uma solucdo aquosa, sendo
termodinamicamente estavel, facilitando a otimizacdo dos parametros instrumentais de
analise.

Vérios trabalhos relatam a utilizacio de n-propanol como co-tensoativo'%®%
Zmozinski et al.’® desenvolveram um método para determinacdo de Ca, Mg e Zn em 6leos
lubrificantes novos por F AAS, onde as amostras foram diluidas com uma pequena
quantidade de querosene, n-propanol e agua para formar uma solucdo de trés componentes.
Aucélio et al.'®® desenvolveram uma microemulséo do tipo 6leo em agua (o/w), utilizando
HNO; xileno e Triton X-100 para a determinacdo de Sb e Sn em 6leos lubrificantes usados
por GF AAS. Os autores relatam que a microemulséo ficou estavel por um tempo superior a

30 minutos em solugdes contendo mais que 2% em volume de surfactante.
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Neste trabalho foram realizados alguns testes com amostras de 6leo lubrificante
usado, até a formacdo de um sistema homogéneo, e transparente (microemulsdo). Esse
método de preparo de amostra foi utilizado como meio analitico na determinacao de Fe, Cr e
Cu em ¢leo lubrificante usado. Foram investigados diferentes tipos de solventes: etanol, iso-
pentanol, xileno e n-butanol. Os surfactantes dodecil sulfato de sédio e Triton X-100 foram
também testados na faixa de 0,1 a 1,0 g. Misturas de &gua (méaximo de 10% wi/w) resultaram
em uma emulsdo, facilmente desestabilizada, ou seja, ocorria separacdo de fases em um curto
periodo de tempo.

Para a formac&o do sistema homogéneo foi necessario o uso de pequena quantidade de
querosene de aviagdo (para reduzir a viscosidade do 6leo lubrificante), Triton X-100 (diminui
a tensdo interfacial entre a fase aquosa e organica permitindo a interacdo entre substancias
imisciveis), acido nitrico concentrado (estabiliza o analito e auxilia na dissolucdo dos
particulados presentes na amostra) e n-propanol (co-surfactante), esse ultimo foi utilizado,
devido a sua solubilidade em 4gua ser de 100%.** A fim de investigar a possibilidade de
utilizar querosene de aviacdo comercial, foi verificada possiveis contaminagfes (presenca de
teores dos analitos investigados) que este reagente poderia apresentar. Os resultados obtidos
demonstraram que este ndo apresentava contaminacgdo, podendo ser utilizado ao longo deste
trabalho.

Com o objetivo de obter a regido de um sistema homogéneo e estavel, foi construido
um diagrama de fases pseudo-ternario (Figura 3). A construcdo do diagrama de fases foi
realizada utilizando a amostra de dleo lubrificante usado M-03. O diagrama de fases foi
construido através da execucdo dos seguintes passos: primeiramente prepara-se uma solucao
de proporcdo fixa (1:17 em massa) de Oleo lubrificante/querosene (OQ). Uma segunda
solucdo, também de proporcao fixa (1:11 em massa) de Triton X-100 e n-propanol (TP). Estas
misturas serdo tratadas como se fosse apenas um componente no diagrama. O terceiro

componente do sistema é o &cido nitrico concentrado.
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Triton X-100 / n propanol

Figura 3. Diagrama pseudo-ternario contendo: HNO5 14 mol L™ e as proporcdes de Triton X
-100/n-propanol (1:11 m/m) e 6leo lubrificante /querosene (1:17 m/m) misturados a 25°C.

Regido I: emulsdo; Regido Il: microemulsao.

O grafico obtido (Figura 3) € denominado pseudo-ternario por possuir, na verdade,
cinco componentes (6leo lubrificante, querosene de aviacdo, Triton X-100, n-propanol e acido
nitrico) e ndo trés. Os eixos representam 0s percentuais massicos de cada componente.
Qualquer ponto neste diagrama deve ter a soma total das percentagens igual a 100%. No
segundo passo, plota-se os pontos no interior do tridngulo da seguinte maneira: fixa-se a
quantidade de um componente e varia-se a dos outros dois (as variacbes foram de 5% para
cada componente). Por exemplo, fixou-se a fracdo massica de HNO3; em 10% e variou-se a
dos outros dois componentes. O procedimento termina quando todo interior do diagrama
estiver plotado. Cada ponto representa uma mistura e, portanto, deve ter a sua caracteristica
fisica (mistura emulsificada ou microemulsificada) identificada para posterior delimitacdo das
diferentes regides.

Na Figura 3 observam-se duas regides distintas: a regido | (emulséo) e a regido Il
(microemulséo). A composicdo da microemulséo utilizada nesse trabalho foi de: 0,15 g de
6leo lubrificante usado, 2,5 g de querosene de aviagdo, 0,4 g de Triton X-100, 0,3 g de HNO3
14 mol L™ e 4,5 g de n-propanol. Essa composicdo foi escolhida, pois nessas condicdes,
mesmo que ocorram pequenas variacbes na composicdo do sistema, este ndo sofrera
desestabilizacdo. A quantidade de 6leo lubrificante utilizada foi pequena devido aos altos

teores dos analitos presentes nas amostras.
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A estabilidade das microemuls@es variou de acordo com as caracteristicas da amostra
tais como: a quantidade de quildmetros que este déleo foi usado, o tipo de veiculo e motor.
Diferentes tipos de 6leos lubrificantes foram analisados neste trabalho e para alguns deles, a
microemulsdo manteve-se estavel por um periodo de 120 horas. Neste trabalho, ndo se
investigou sistematicamente o comportamento da microemulsdo de acordo com as
caracteristicas de cada amostra, mas para todas as amostras utilizadas no estudo, a
estabilidade foi observada por um periodo de pelo menos 48 horas. Apds esse periodo a
formacéo de pequenas particulas foram evidenciadas. No entanto, ndo foi observada nenhuma
separagdo de fases pelo menos durante o periodo de seis meses. O tempo necessario para a
preparacdo das microemulsdes envolvendo todas as etapas foi de 15 minutos. Outro fator
importante € que o método ndo faz uso de solventes carcinogénicos tais como: xileno,
tolueno, metil isobutilcetona e hexano.

Comparando o método proposto com aqueles da Tabela |, observa-se que a

estabilidade da microemulséo relatada por Zmozinski et al.*®

€ muito maior que a dos outros
trabalhos mencionados. 1sso se deve ao fato de ser o Unico trabalho onde foram analisados
somente 6leos lubrificantes novos, ou seja, uma amostra menos complexa. Por outro lado, o

7
I 9

método relatado por Burguera et al *' € muito mais rapido, mas requer um sistema de injecdo

em fluxo acoplado a GF AAS para formagéo da microemulsao.

5.1.2 Otimizacédo do programa de temperatura

O programa de temperatura do forno de grafite foi otimizado para a determinacao de
Fe, Cu e Cr em amostras de 6leo lubrificante usado utilizando microemulsdo como preparo de
amostra. Para a otimizacdo para Fe e Cr foi utilizada a amostra M-02 e para Cu a amostra M-
01. Foram utilizadas amostras diferentes, devido a amostra M-02 apresentar um teor de Cu
muito elevado. Para os trés metais determinados foram utilizados padrfes inorganicos e
amostras de 6leo lubrificante usado em meio microemulsionado. Foi utilizado um volume de
10 pL de padrao e amostra os quais foram introduzidos no tubo de grafite com o auxilio de
um amostrador automatico. O programa de temperatura esta descrito na Tabela VII. Foram
utilizadas duas temperaturas de secagem. Isso se fez necessdrio para que houvesse um
aquecimento mais homogéneo, evitando assim a projecao das amostras microemulsionadas.

Devido a alta concentracdo de Fe nas amostras, foi utilizada a linha analitica de 302,08
nm que apresenta 27% de sensibilidade. Também houve a necessidade do emprego de gas
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argonio com fluxo de 1L min™ durante a etapa de atomizacio com o objetivo de “diluir” a
nuvem atdmica, reduzindo assim a sensibilidade. N&o foi necessario o uso de modificador
quimico para os elementos Cr, Cu e Fe. Essa constatacdo foi possivel, devido a realizacdo de
testes com modificador para os trés elementos e ndo se observando nenhuma alteracdo na
temperatura de pirolise. Deve-se salientar que o uso de modificadores quimicos é mais
dirigido para elementos volateis e a sua utilizacdo para os elementos Fe, Cr e Cu ndo se torna
necessaria pelo fato de que esses elementos apresentam comportamento termicamente estavel,
apresentado temperaturas de pir6lise bastante elevadas.

Para todos os analitos investigados constatou-se que a temperatura ideal de pirdlise é
de 1300°C, como pode ser visualizado na Figura 4, sendo esta utilizada em todas as
investigacOes futuras.

Perfis de absorvancia e absorcdo do sinal de fundo também foram considerados na
otimizacdo das condic¢des do programa de temperatura para Fe, Cr e Cu (Figura 5).

Observa-se através da Figura 5 que hd uma similaridade no formato do pico das
amostras e do padrdo aquoso para os trés elementos avaliados. As temperaturas de atomizacao
de 2300 °C para Fe, 2500 °C para Cr e 2100°C para Cu foram escolhidas baseando-se na

sensibilidade e no formato do sinal analitico.
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Figura 4. Curvas de pirdlise em ET AAS em padrdo inorganico -m- para Fe, Cr e
Cu; amostras -o- M-02 para Fe, Cr e M-01 para Cu com temperaturas de
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5.1.3 Estudos de estabilidade

Em procedimentos de rotina, é essencial que as amostras e os padrdes de calibracdo
permanecam estaveis por pelo menos algumas horas para que a analise possa ser efetuada
com exatiddo. Assim, foram realizados ensaios de estabilidade dos analitos na microemulsao
utilizando padrdes inorgénicos aquosos e amostras de Oleos lubrificantes usados em
microemulsdo. As amostras e os padrdes foram monitorados por um periodo de cinco dias
conforme demonstrado na Figura 6.

E possivel observar que para os 3 analitos investigados, o sinal de absorvancia
utilizando padrdo inorganico em meio microemulsionado, permaneceu constante até o quarto
dia de andlise. Os sinais de absorvancia das amostras M-01 e M-03 permaneceram
praticamente constantes num periodo de trés dias para todos os analitos. Para o Fe, o sinal de
absorvancia da amostra M-02 diminuiu 17% no terceiro dia e a amostra M-04 diminuiu 81%
no segundo dia. Em relagdo ao Cu, a amostra M-04 diminuiu 57 % no terceiro dia. Isso pode
ter sido ocasionado devido ao grande volume de particulados que as mesmas apresentaram em
sua constituicdo. Mesmo assim, a estabilidade de um dia pode ser considerada um tempo
adequado para a realizacdo das analises.

A estabilidade encontrada neste metodo esta associada ao uso do &cido nitrico. Isto,
somado ao fato de se utilizar padrbes inorganicos aquosos para calibracao, faz deste modo de
preparacdo de amostra um método de preparo de amostra mais adequado para aplicacdes de

rotina.
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Figura 6. Estabilidade do sinal de A) Fe, B) Cr e C) Cu em dias nas amostras de 0leo
lubrificante usado -x- M-01(6leo usado de motores de caminhdo); -o- M-02 (6leo usado de
motores de motocicleta); - A- M-03(0leo usado de motores de automdvel); -0- M-04(6leo
usado de motores de 6nibus) e em padrao inorganico microemulsionado. -m- 3ng de Fe, 0,1ng
de Cr,0,2ng de Cu
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5.1.4 Parametros de mérito

Os seguintes parametros de mérito foram determinados para a avaliacdo do método
proposto: Massa caracteristica (m,), limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ).

O limite de detecgdo é a quantidade minima detectavel, com uma dada incerteza
analitica.®® O limite de deteccdo (LD) é normalmente determinado através de dez medidas do

branco da amostra (mesmo branco da curva de calibragdo), conforme a equacéo 1.F™"

Bookmark not defined.

LD =3*c /s (eq. 1)

Onde o ¢ o desvio padrio (n=10) e s ¢é inclina¢ao da curva de calibragdo O limite de
quantificacdo é a menor concentracdo do analito que pode ser quantificado com exatidao e
precisdo aceitavel. O LD é calculado pela seguinte equacéo:

LQ =10*c /s (eq. 2)

A massa caracteristica (m,) é definida como a massa de analito correspondente a uma
absorvancia integrada de 0,0044 s..> Apés a otimizacio das condicdes instrumentais, foram
construidas curvas de calibragdo utilizando padrdes inorganicos em meio aquoso e padrdes
inorganicos em meio microemulsionado conforme descrito no item 3.4.1.1. Na tabela VII
estdo demonstrados os parametros de mérito para determinacdo de Fe, Cr e Cu em amostras
de dleo lubrificante usado utilizando a técnica de GF AAS.

Para calcular o LD e LQ, utilizaram-se solugdes de microemulsdo sem analitos. Uma
solucdo contendo massa de 0,15 g de 6leo mineral, 2,5 g de querosene de aviacédo, 0,3 g de
HNO;3 concentrado e o0 volume completado a 10 mL de n-propanol foi utilizado como branco.
Para estimar os LDs e LQs para o método proposto, considerou-se a massa utilizada no
preparo da amostra (0,15 g) e volume final da microemulsdo (10 mL). Observando-se 0s
dados da Tabela XIlI, constata-se que os valores de sensibilidade obtidos utilizando padrédo
inorganico em meio microemulsionado e utilizando somente padrdo aquoso foram
semelhantes, sendo assim, foi preferivel utilizar somente padrdo em meio aquoso para

calibracéo.
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Tabela XI1. Pardmetros de mérito para Fe, Cr e Cu utilizando padrdo aquoso e microemulsao

por GF AAS

Parametros Fe Cr

Cu

Regresséo linear padréo
Ai=0,02415m(ng)+0,02165  A;=1,47984m(ng)+0,0174
aquoso

A =0,68384m(ng)+0,00614

Coeficiente de

correlacdo linear padrdo 0,9937 0,9989 0,9948
aquoso
Regressdo linear em Ain =
_ Ain=1,35590m(ng)+0,01340 Ay, =0,71488m(ng)+0,00726
microemulséo 0,02428m(ng)+0,01715
Coeficiente de
correlacéo linear 0,9922 0,9997 0,9938
Microemulséo
Massa caracteristica
150 3 6
(r9)
LD @ (n=10) 0,28 0,01 0,03
(ng L")
LQ @ (n=10) 0,93 0,02 0,09
(ug L")
LD ® (n=10) 1,85 0,04 0,2
(mg kg ™)
LQ™ (n=10) 6,18 0,12 0,6
(mg kg ™)

(@) LD e LQ intrumental; (b) LD e LQ do método

Os valores de massa caracteristica, LD e LQ sédo inferiores aos valores reportados na

literatura para Cr e Cu.*° Para Fe, o valor apresentado pela massa caracteristica usando a

linha com 27% de sensibilidade e fluxo de gas foi aproximadamente 12 vezes superior

comparado com a sua linha principal.®> O desvio padréo relativo do método (RSD%, n = 6)

foi considerado baixo (até 5%) para todos os elementos e as amostras. Para todos o0s

elementos investigados o tempo de vida atil do forno foi de em média 450 queimas.
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5.1.5 Determinacéo de Fe, Cr e Cu em material de referéncia certificado NIST (SRM 1084%) e

em amostras de 6leo lubrificante usado

A exatiddo do método proposto foi avaliada utilizando material de referéncia
certificado NIST (SRM 1084%) e decomposicdo acida. O CRM foi analisado utilizando
microemulsdo como método de preparo de amostra e 0s resultados encontrados estdo
descritos na Tabela XIII. A incerteza é apresentada como * desvio padrdo. Os resultados
exibidos nesta tabela foram obtidos através da média das triplicatas.

Foi aplicado o teste t-Student aos dado da Tabela XIII, comprovando que os resultados
obtidos para os 3 analitos ndo apresentam diferenca significativa a um nivel de 95% de
confianca.

Tabela XI11. Valores da concentracdo de Fe, Cr e Cu para o material de referéncia certificado
SRM 1084°

_ Valor certificado Valor encontrado
Analito L ) L )
(mg kg™~ ; média £ SD) (mg kg ~; média £ SD, n=3)
Fe 989+14 99,729
Cr 98,3+0,8 99,6 £2,6
Cu 100,0+£ 1,9 103,8+ 4,9

Para a avaliacdo da exatiddo do método também foi utilizado o método de
decomposicdo acida.
Na tabela XIV sdo mostrados os valores das concentragdes obtidas pelo método

proposto e pelo método de referéncia baseado em decomposicéo acida™*

para as diferentes
amostras de dleos lubrificantes usados. Os resultados exibidos nesta tabela foram obtidos
através da média das triplicatas. Conforme foi observado, os valores ndo diferiram
significativamente entre a decomposicdo acida e o método proposto de acordo com o teste
estatistico (t —Student) pareado aplicado para o conjunto de dados dos resultados obtidos. Os
valores calculados t obtido foram 1,323; 0,667 e 0,115 para o Fe, Cu e Cr, respectivamente, as
quais foram menores do que o t-critico obtido para todos elementos (4,302) a um nivel de

95% e o desvio padrdo relativo apresentados pelo método (RSD %) (n=3) foram satisfatorios.
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Tabela XIV: Resultados de concentracdo obtida para Fe, Cr e Cu em 06leos lubrificantes
usados por GF AAS

Amostras Concentragdo de Fe Concentracéo de Cr Concentracdo de Cu
(mg Kg')(média+ SD, n=3)  (mg Kg™*)(média + SD, n=3) (mg Kg ) (média + SD, n=3)
ME DA ME DA ME DA
M-01 23,0+10 23,7+ 3,7 1,02+0,04 099+0,08 4,63+0,01 452+0,11
M-02 86,0 +3,9 87,7+4,2 282+0,08 2,76+0,06 1154+059 12,80+0,82
M-03 59,3+1,6 - 1,41 £ 0,06 - 5,75 £ 0,06 -

M-04 4603+78 4725+291 8,46+030 8,88+037 2282+0,85 21,89+0,38

ME = Microemulsdo DA= Digestdo 4cida

As amostras apresentaram teores de Fe superiores (Tabela XI1V) aos encontrados na
literatura por Salvador et al.'*® e Gongalves et al."*® Para Cr, os valores encontrados neste
trabalho foram similares aos reportados por Gongalves et al.'** e por Fischer et al. **". Os
resultados desta analise demonstraram possivel desgaste no sistema de resfriamento do motor,
ja que o Cr esta diretamente associado a esse no sistema automotivo.™ J& os valores
quantificados para Cu sdo semelhantes aos encontrados por Carbalo et al.**

A presenca desses metais em 6leo lubrificantes usados é associada ao tipo de motor,
sendo gue seu contetdo varia com o numero de quildmetros rodados e o0 ano de fabricacdo do
carro. Esta informacdo ndo estava disponivel para as amostras analisadas neste trabalho, mas a
amostra M-04 proveniente do veiculo 6nibus apresentava visualmente maior presenca de
particulas, indicando que este foi o mais utilizado. Confirmando essa informacdo, esta
amostra apresentou maior teor de metais. E importante ressaltar que ndo ha legislacio no
Brasil onde sejam estipulados valores maximos e minimos para as concentracfes de metais

em 6leo lubrificantes usados.**®

5.2 Determinacéo direta de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn em alcool etanol
combustivel e quantificacdo (HR-CS F AAS)

5.2.1 Otimizag&o dos parametros instrumentais

A otimizagdo das condigdes experimentais do equipamento foi realizada com uma
amostra enriquecida com padrdo aquoso de cada analito.
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O ajuste da taxa de aspiracdo foi realizado manualmente, observando-se a intensidade
do sinal analitico de um elemento por vez. A taxa de aspiracdo foi ajustada em
aproximadamente 3,6 mL min™ sendo esta definida como a taxa para todos os analitos
investigados. E importante ressaltar que esta foi uma condi¢do compromisso, pois para Pb a
taxa foi de 3,8 mL min™ e para Ni a taxa de aspiracdo foi de 3,4 mL min™. O software realiza
a otimizacdo das condic¢des de operagdo do equipamento automaticamente, variando a vazao
de acetileno e altura do queimador para cada analito. As condic¢des para experimentos futuros
foram as que apresentaram maior sinal analitico para cada elemento.

Para os elementos Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn foram utilizadas linhas mais
sensiveis, j& que através de algumas analises iniciais, estes metais foram encontrados em
baixa concentracdo nas amostras. Ja para Na foram utilizadas duas linhas: a linha principal
com 100% de sensibilidade com comprimento de onda de 588,995 nm para as amostras que
apresentavam baixo teor de sodio e uma linha menos sensivel com comprimento de onda de
589,592 nm com 50% de sensibilidade para amostras que apresentavam alto teor deste

analito.
5.2.2 Testes com supressor de ionizagao

Sabe-se que a temperatura da chama afeta diretamente o equilibrio de ionizacédo de
elementos que possuem baixa energia de ionizacdo, como no caso do Na, influenciando assim
a sensibilidade.™® Além disso, a presenca de etanol pode aumentar mais ainda a temperatura
da chama. A presenca de um supressor de ionizacdo adequado poderia diminuir esse efeito.

No presente trabalho, o Cs foi considerado como supressor de ionizacdo, pois
apresenta baixa energia de ionizagdo de (3,9 eV). Isso faz com que a quantidade de elétrons
na chama aumente, evitando que outros elementos sejam ionizados.

Assim, o Cs foi adicionado tanto a uma amostra e um branco. A quantidade a ser
adicionado deste elemento foi investigada para todos os analitos, por se tratar de uma analise
multielementar. A absorvancia de cada analito foi avaliada para concentracdes de 50, 500,
1000, 1500, 2000 mg L™ de Cs. Os resultados estéo apresentados na figura 7. Os elementos
Fe, Cu, Mn, Co, Ni, Cd, Pb e Zn foram avaliados e como esperado nédo sofreram influéncia
pela varia¢do na concentracdo de Cs mantendo uma variacdo do sinal analitico menor que 5%

para o RSD.
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Figura 7. Influéncia do Césio no sinal de absorvancia na amostra EF -01 (-m-) 1,0 mg L™
Cu; (-0-) 1,8 mg L™ Fe; (-a-) 0,08 mg L' Na; (--) 0,6 mg L*Mn; (-*-) 2,0 mg L™ Ni;
(-0-) 1,5mg L™*Co; (-¢-) 0,4 mg L™ Zn; (-«-) 0,5 mg L™ Cd; (-»-) 3,5 mg L™ ' Pb.

No caso do Na, mesmo com a utiliza¢do do supressor de ioniza¢do houve um aumento
de aproximadamente 7% nos sinais de absorvancia, o que esta de acordo com a literatura, que
diz que em chama ar-acetileno, Na pode ser ionizado cerca de 9%. Para 0s demais elementos
sua variacao foi menor que 5%.'*

A ionizagdo do Na pode ter sido inferior ao esperado devido ao aumento da quantidade
de amostra e ao efeito do solvente na nebulizacdo que levam ao aumento de atomos de Na, na
chama, reduzindo o grau de ionizacdo, em comparacéo com uma solucéo aquosa.**’

Como ndo houve influéncia significativa nos resultados das determinagdes e seu uso
acarretaria em aumento considerdvel no custo da analise, ndo se utilizou o supressor de

ionizagao.

65



5.2.2 Parametros de mérito

Depois de concluidas as etapas de otimizagdo, definidas as condi¢des instrumentais e
operacionais do equipamento e estabelecidas as condigbes para cada analito, foram
construidas as curvas calibracdo para cada elemento utilizando padrdes inorganicos diluidos
em alcool etanol livre de metais, para as quais foram determinadas as equacfes de regressdo
linear, concentracdo caracteristica e coeficiente de correlagdo, para 0 metodo proposto e, para
fins comparativos, de acordo com as normas NBR 11331 e NBR 10422.

A concentracao caracteristica Co € a concentracdo do analito correspondente a uma
dada absorvancia integrada de 0,0044 (1% de absor¢do). A Cp, foi calculada
proporcionalmente utilizando padrées da curva de calibracdo.*® Os LDs e LQs foram
calculados como descritos anteriormente (item 5.1.4), salientando que neste caso o LD e LQ
do método sdo o mesmo que o instrumental, uma vez que a amostras é analisada diretamente,
sem diluic&o.

Ensaios de recuperacdo foram realizados pela adi¢cdo de padrdes aquosos em amostras
de AEC, escolhidas aleatoriamente.

As curvas de calibracdo foram estabelecidas usando um branco e quatro solucdes
padrdo nas faixas de concentracdo demonstradas na tabela X. Os resultados foram expresso
em mg Kg* conforme as norma NBR 11331 e NBR 10422. Os pardmetros de mérito
encontrados para as curvas de calibracdo obtidas com padrdes inorganicos estdo apresentados
nas tabelas XV, XVI e XVII

Tabela XV. Parametros de mérito obtidos para a determinacdo de Cu e Fe pela Norma NBR
11331 (LS F AAS) e pelo método proposto (HR-CS F AAS).

_ ) Co LD LQ
Analito Método Regressdo linear R 4 N N
(mgL") (mgkg™)  (mgkg™)
LSF AAS y=0,2174x + 0,0035  0,9944 0,02 0,01 0,02
Cu
HR- CS AAS  y=0,2370x +0,0008  0,9992 0,02 0,001 0,003
LSF AAS y =0,0835x + 0,0009  0,9993 0,05 0,06 0,2
Fe
HR- CS AAS y=0,0818x+0,0012  0,9973 0,05 0,02 0,07

66



Tabela XVI. Parametros de mérito para Na utilizando norma NBR 1042 (fotometria de
chama) e pelo método proposto (HR-CS AAS)

Analito Método Regresséo linear R Co . . LQ .
(mg L™) (mg kg™) (mg kg™)
Fotometria y =0,2207x + 0,0003 0,9953 0,9
Na (o
HEA%SS y =0,1230x + 0.0178 0,9911 0,03 0,8
HR- CS**
F AC;ASS y =0, 4277x+0,004 0,9954 0,008 0,3

* A= 589,592 = 50% de sensibilidade ** A= 588,995= 100 % de sensibilidade

Tabela XVII. Pardmetros de mérito para a determinacéo de Mn, Co, Ni, Cd, Pb, Zn por HR-

CS —F AAS.
Analito Regressdo linear R co 1 LD Lo N - Q_l LQ
(mgL™) (mgL?Y (mgkg™) (MgL™)  (mgkg?)
Mn y =0,2444x + 0,0089 0,9960 0,01 0,002 0,003 0,007 0,009
Co y =0,07902x - 0,0012  0,9966 0,06 0,017 0,020 0,055 0,068
Ni y=0,04096x + 0,0048  0,9941 0,08 0,03 0,04 0,11 0,14
Cd  y=0,3244x+0,0086 09902 0,01 0,005 0,006 0,017 0,021
Pb y = 0,04632x + 0,0034 0,9947 0,10 0,05 0,06 0,17 0,21
Zn  y=0,4475x +0,01454 10,9948 0,01 0,007 0,008 0,009 0,01

A partir dos dados demonstrados na tabela XV, XVI e XVII pode-se constatar por

meio da comparacdo da regressao linear das curvas de obtidas para cada analito que o novo

método apresenta valores semelhantes de sensibilidade ao empregados na norma NBR 11331

para Cu e Fe e NBR 10422 para Na, que pode ser avaliado através da sensibilidade obtida da

regressdo linear e também comprovado pelos resultados semelhantes de concentracao

caracteristica no caso de Fe e Cu.

Para todos os analitos investigados, inclusive os que ndo apresentam teores limites

estabelecidos em norma, como no caso o0s analitos descritos na tabela XVII, foram observados
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que os valores de coeficientes de correlagdo foram préximos a 1,000, evidenciando uma boa
linearidade. E também possivel observar os LDs e LQs obtidos pelo novo método para
determinacdo de Fe, Cu e Na, apresentaram valores melhores do que os encontrados pelo
método adotado pelas normas, além de limites de quantificacdo inferiores aos limites
maximos propostos pela legislacdo. As sensibilidades encontradas foram geralmente 20%
mais elevadas do que as obtidas para solugdes aquosas. Este aumento da sensibilidade pode
ser explicado pelo aumento da quantidade de amostra e a melhor formacdo de aerossois
devido as caracteristicas fisica de etanol e a pressdo de vapor mais elevada em comparacao
com a solugéo aquosa.

Os valores de LD e LQ encontrados foram relativamente maiores para Cu, Fe, Pb, Cd,
Co, Mn, Ni se comparados a outros trabalhos encontrados na literatura, como os reportados
por Sant Pierre et al.'®* em AEC onde obteve os LDs de 0,6 pg L™ para Cu, 1,4 pg L™ ¢ 0,7 pg
L™ para Pb utilizando a técnica de GF AAS. Utilizando a técnica de ETV—ICP-MS, obteve os
LD de (0,07 pg L™, 0,002 pug L, 0,025 pg L™ e 0,026 pg L™ para Cd, Co, Mn e Ni,
respectivamente. A literatura ndo reporta estudos com os elementos Zn e Na, assim como nédo
menciona o uso de linha 589,5 nm para Na.

Ainda que os valores de LD e LQ para Cu e Fe sejam superiores aos encontrados na
literatura para outras técnicas, 0s mesmos podem ser considerados adequados para os fins que
se destinam, ja que os valores maximos recomendados pela legislacdo sao superiores.®’

E importante destacar que comparando os valores de LDs obtidos no presente estudo
para Cu, Fe e Na em relacdo aos valores apresentados utilizando as Normas NBR 11331 (LS
F AAS) e NBR 1042 demonstraram que a técnica de HR-CS F AAS apresenta melhor
sensibilidade que as técnicas de LS — F AAS e fotometria de chama. Isso ocorre como 0
esperado, pois a intensidade da fonte de emissdo de radiacdo é constante, ou seja, ndo ha
perdas na razdo sinal/ ruido.”

Os desvios padréo relativos (RSD) foram em geral, inferiores a 3,0 % para todos 0s
analitos. Foram analisados 35 amostras por hora, sendo considerados nove analitos e as

medidas em triplicata.
5.2.3 Testes de Recuperacgéo
A fim de avaliar o efeito da matriz e a exatiddo do método proposto, além da

comparacdo dos resultados obtidos pelo método proposto e pelos métodos comparativos NBR
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11331 (LS FAAS) 21 e NBR 10422 (fotometria de chama) 22 ensaios de recuperagéo foram
realizados pela adicdo de analito a algumas amostras de combustivel etanol escolhidas
aleatoriamente, obtidas a partir de diferentes estacGes de gas de Porto Alegre. Os valores de
recuperacdo obtidos variaram entre 97% e 105% para todos os analitos sendo considerados
satisfatorios, o que confirma a precisdo do método proposto, e mostra que mesmo pode ser
utilizado com sucesso em andlises de rotina. Os resultados obtidos a partir dos testes de
recuperacdo também confirmaram a auséncia dos efeitos de matriz para todos os analitos
investigados, revelando também que a pequena diferenca no teor de agua ndo influenciou no

resultado analitico.

5.2.4 Determinacéo direta de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn em etanol combustivel.

As concentragbes encontradas do Cu, Fe e Na em cinco amostras de etanol
combustivel a partir de diferentes postos de gasolina das cidades de Porto Alegre e Pelotas,
obtidas pelos métodos padrdo e do método proposto sdo apresentados na Tabela XVIII. Em
relagdo a determinacdo de Na, as amostras de EF-01, EF-02, EF-04 e EF-05 foram analisadas
no comprimento de onda de 588,995 nm (sensibilidade de 100%), enquanto a amostra de EF-
03 foi analisada no comprimento de onda de 589,592 nm (50% sensibilidade), devido a alta

concentracdo de analito presente na amostra.

Tabela XVIII1. Determinacdo de Cu, Fe e Na em etanol combustivel por LS - FAAS, HR-CS
FAAS e fotometria de chama.

Amostra C(_)lncent,ra_géo Cu ancen@re}géo Fe Co_lncentra_géo Na

(mg kg™ ) (média + Sd, n=3) (mg kg™ ) (média + Sd, n=3) (mg kg™ ) (media £ Sd, n=3)

LS-FAAS  HR-CSFAAS | LS-FAAS AP g;’fgﬁ:ga HFiACSS

EF-01 0,03 £ 0,001 0,03 £ 0,001 <LD <LD <LD < LD**

EF-02 0,09 + 0,004 0,09 £ 0,001 <LD <LD <LD <LD**
EF-03 0,09 £ 0,003 0,09 £ 0,001 <LD <LD 2,2+0,2 2,2+0,3*

EF-04 0,01 £ 0,004 0,01 £ 0,003 0,2 £ 0,003 0,2 £ 0,001 <LD < LD**

EF-05 <LD 0,001 3,2+0,12 31+0,1 <LD < LD**

A *=1589,592 nm A** =588,995 nm
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O teste t de Student foi aplicado aos dados da Tabela XVII e os valores calculados t
obtidos foi de 0,6 para o Na e variou de 0,3 a 3,5 para Cu e para o Fe de 0,2 -1,7, que foram
menores do que o t-critico obtido para todos os elementos (t = 4,303), indicando que 0s
resultados para os dois métodos ndo foram significativamente diferentes ao nivel de confianca
de 95%. Os dados da Tabela XVIII mostraram que Cu foi encontrado em todas as amostras, e
duas amostras apresentaram valores acima da concentragéo limite estabelecido pela legislacao,
que é de 0,07 mg kg Cu. Em relacdo aos valores encontrados na literatura,*® as
concentracdes de Cu em amostras de combustivel de etanol foram encontradas variando 0,002-
0,014 mg L™, sendo semelhantes aos encontrados neste trabalho. Ferro foi encontrado em duas
amostras (EF-04 e EF-05), mas as concentracGes eram inferiores ao limite estabelecido pela
legislacdo, que é de 5,0 mg kg™. Sddio foi encontrado em apenas uma amostra e a

concentracdo estava acima do limite estabelecido pela legislacéo brasileira, que é de 2,0 mg
1

kg™.
concentragcdes acima do limite de deteccdo nas amostras analisadas foram: Co nas amostras
EF-01, EF-03 e EF-05 (0,02, 0,03 e 0,02 mg kg™, respectivamente), e Zn na amostra EF-02
(0,09 + 0,001 mg kg™).

Os resultados obtidos em geral foram satisfatérios e mostraram que o0 método proposto

Para os outros elementos (Cd, Co, Mn, Ni, Pb e Zn) os Unicos encontrados em

é apropriado para esta aplicacdo e fornece resultados precisos. As andlises foram simples e

rapidas e nenhuma etapa de preparo de amostra foi necessaria.
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5.3. Determinacao de Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina utilizando quebra de emulsdo
como preparo de amostra por HR-CS F AAS.

5.3.1 Determinacgéo do conteudo de etanol anidro na gasolina

Antes da etapa de otimizagdo dos parametros instrumentais, foi realizada a verificagéo
do contelido de etanol anidro nas amostras de gasolina provenientes do Brasil e do Paraguai,
através da adicdo de NaCl 10%,"?'?? sendo verificado que o percentual nas amostras do
Brasil oscilou entre (24,8% a 25%) e nas amostras obtidas no Paraguai obteve-se o valor de
25% do conteudo de etanol anidro em todas as amostras. Os valores foram concordantes com
as normas vigentes nos dois paises na época da coleta.’**'** E importante ressaltar que a
partir de abril de 2015, tornou-se obrigatorio a adicdo de 27% de etanol anidro a gasolina

brasileira. ¢’

5.3.2 Otimizacdo dos parametros instrumentais

Para os elementos Cu, Fe e Pb foram usados as linhas com 100% de sensibilidade.

A otimizacdo das condicdes experimentais do equipamento foi realizada com a fase
aquosa extraida de uma amostra livre de metais, enriquecida com padrfes de cada analito,
conforme descrito no item 4.4.2.4.

O ajuste da taxa de aspiracdo foi realizado manualmente, observando-se a intensidade
do sinal analitico de um elemento por vez. A taxa de aspiracdo foi ajustada em
aproximadamente 3,4 mL min™ sendo esta definida como a taxa para todos os analitos do
estudo. E importante ressaltar que esta foi uma condigdo compromisso, pois para Cu a taxa foi
de 3,5 mL min™ e para os demais a taxa de aspirago foi de 3,4 mL min™. O software realiza a
otimizacdo das condicGes de operacdo do equipamento, automaticamente variando a vazao de
acetileno e altura do queimador. As condicbes para experimentos futuros foram as que

apresentaram maior sinal analitico para cada elemento.
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5.3.3 Otimizagdo multivariada da extracdo induzida por quebra de emulséo

O design Doehlert é facilmente aplicavel a otimizacdo de variaveis requerendo um
nGmero menor de experimentos.’*® Basicamente, este processo de otimizacdo envolve trés
etapas principais: realizar experimentos planejados estatisticamente, estimando os coeficientes
de um modelo matematico; prever a resposta; verificar a adequacdo do modelo.

No presente estudo, trés variaveis foram selecionadas (concentracdo do agente
emulsionante, concentracdo de &cido nitrico e temperatura) para a elaboragcdo da otimizacao
multivariada, sendo que o agente emulsionante utilizado foi o Triton X-100. As faixas
testadas foram: de 3 & 13 g mL™ (Triton-X 100); 5 & 15 % v/v (HNOs); 70 & 90 °C
(temperatura).

Foi considerada como resposta, a relacdo entre absorvancia e 0 tempo necessario para
a quebra de emulsdo, uma vez que o principal objetivo da otimizagcdo do processo era
conseguir nos ensaios a maior resposta e velocidade analitica. Todos 0s experimentos
realizados no processo de otimizagéo utilizaram a amostra GB1 foi fortificada com 1,0 mg L™
de Cu, 1,8 mg L™ de Fe e 3,5 mg L™ de Pb padrdo organometalico.

Na tabela XIX é demonstrado os experimentos numerados e as respostas obtidas para
cada experimento. Quinze experimentos foram executados para o planejamento e realizados
em uma ordem aleatéria para evitar qualquer tendéncia nas medicdes. Os dados foram
modelados utilizando a planilha Doehlert desenvolvida por Tedfilo e Ferreira,**® visando
determinar o efeito de cada uma das varidveis nas respostas. Os valores das variaveis
empregadas foram codificados para eliminar o efeito de diferentes magnitudes sobre a

avaliacdo.
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Tabela XIX. Resultados obtidos com aplicagéo do design Doehlert

Absorvancia

Experimento Triton X-100 HNO;(% v/v) Temperatura °C ~ Tempo Cu Fe Pb

(média) (média) (média)
1 8,0 (0) 10,0 (0) 90,0 (1) 12 0,1079 0,1062 0,1065
2 8,0 (0) 143 (0,866) | 850  (0,5) 12 0,1075 0,1058 0,1060
3 12,09 (0,817) 11,4 (0,289) 85,0 (0,5) 15 0,1073 0,1055 0,1061
4 8,0 (0) 10,0 (0) 70,0 (-1) 15 0,1070 0,1054 0,1062
5 8,0 (0) 57  (-0,866) | 750 (0,5 10 0,1137 0,1087 0,1094
6 3,92 (-0,817) 86  (-0,289) | 750 (-0,5) 15 0,1098 0,1073 0,1019
7 8,0 (0) 57  (-0,866) | 850  (0,5) 15 0,1013 0,1074 0,1080
8 3,92 (-0,817) 86  (-0,289) | 850 (0,5 15 0,1091 0,1065 0,1070
9 8,0 (0) 143  (0,866) | 750  (-0,5) 15 0,1029 0,1075 0,1076
10 3,92 (-0,817) 129  (0,577) | 80,0 (0) 15 0,1074 0,1048 0,1056
11 12,09 (0,817) 11,4  (0,289) | 750  (-0,5) 15 0,1085 0,1063 0,1066
12 12,09 (0,817) 71 (-0577) | 80,0 (0) 15 0,1063 0,1058 0,1063
13 8,0 (0) 10,0 (0) 80,0 (0) 10 0,1076 0,1058 0,1062
14 8,0 (0) 10,0 (0) 80,0 (0) 10 0,1080 0,1059 0,1065
15 8,0 (0) 10,0 (0) 80,0 (0) 10 0,1085 0,1061 0,1067

Abaixo estdo demonstrados os graficos de probabilidade normal para os elementos Cu,
Fe e Pb. Nestes gréficos, os efeitos de primeira ordem sdo: (1) Triton-X 100, (2) HNO;3 e (3)
temperatura. Conforme visualizado, todos os efeitos que se afastam do zero sdo os mais
significativos. Os efeitos exercidos na elaboracdo do sistema seguem a ordem 3 > 1> 2. Em
vista disso foi adotada uma condigdo compromisso, considerando que efeito exercido pelo
Triton-X100 é o que estd mais perto do zero para os trés analitos, comparado com os efeitos
exercidos pela temperatura e concentragdo de HNOs. Isso demonstra que o Triton-X100

exerce menos influencia no aumento do sinal analitico.
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Figura 8. Gréaficos de probabilidade normal para os elementos: Cu (A); Fe (B); e Pb (C).
Efeitos de primeira ordem: (1) Triton-X 100, (2) HNOj3 e (3) temperatura.
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Na figura 9 estdo demonstradas as superficies de resposta para 0s experimentos
realizados para otimizacdo multivariada, baseada no design Doehlert, para determinacédo de
Fe, Cu e Pb em gasolina.

A influéncia da concentragdo do surfactante foi avaliada em termos da quantidade
necessaria para a formacdo da emulsdo. Foi observado que o aumento da concentracdo do
mesmo facilitou o preparo das emulsdes de dgua em dleo utilizadas neste trabalho, mas nao
influenciou na magnitude do sinal dos analitos, conforme observado no gréficos de
distribuicdo normal (figura 8). Assim decidiu-se empregar uma concentracéo de 12 g mL™ de
surfactante nos experimentos futuros. Assim fez-se a interpretacdo das superficies de resposta
com base na influéncia da temperatura e da percentagem de HNOj3. Através das superficies de
resposta se observa maiores sinais analiticos para todos os elementos em temperaturas mais
elevadas. Além disso, foi possivel utilizar um menor tempo para ocorréncia da quebra de
emuls&o, sendo adotada entdo a temperatura de 90 °C. Quando esta temperatura foi aplicada
para a quebra de emulsao, foi possivel observar total separacao de fases da gasolina logo apds
10 minutos de aquecimento.

A concentra¢do do &acido nitrico na emulsdo desempenha um papel importante na
metodologia proposta, pois ele é responsavel pela extracdo dos metais a partir da gasolina,
onde estdo presentes na forma de moléculas organometalicas ou de complexos
organicos.’%*'%® O uso de solugdes com diferentes concentracdes de acido nitrico no
causaram variagdo significativa nos sinais analiticos de Cu, Fe, mas houve uma pequena
variacdo para Pb nas concentracdes testadas (5 % a 15% V/V), aumentando o sinal analitico
para percentagens menores de acido. Com base nos resultados obtidos através das superficies
de resposta (figura 9) foi adotada a condi¢do compromisso de 5% V/V de HNOj3, pois esta foi

suficiente para promover a extracdo dos metais da fase organica para a fase aquosa.
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Figura 9. Superficies de reposta para Cu, Fe e Pb obtidas com delineamento experimental
baseado no design Doehlert.

5.3.4 Avaliacdo da eficiéncia de extracdo

Diante dos resultados obtidos nos experimentos de otimizagdo multivariada, todas as
analises subsequentes foram realizadas com 10 mL de gasolina e com 2 mL de uma solucgéo
de 12 g mL™ de Triton X-100 em 5% V/V de HNOs. A quebra de emulséo foi induzida por
aquecimento a 90°C durante 10 minutos e cerca de 3,5 mL da fase aquosa foi coletada e
utilizada para andlise por HR-CS F AAS. O aumento do volume da fase aquosa de 2,0 para
3,5 mL ocorreu devido a transferéncia de parte do contetdo do etanol presente na gasolina,
para a fase aquosa. Em relacdo as condicdes preliminares citadas no item 4.4.2.4, baseadas no

trabalno de Cassela et al. '

para amostras de Oleo diesel, foi utilizada uma maior
concentracdo de surfactante para a realizacdo do processo de emulsificacdo. Essa diferenca
provavelmente se deve ao fato da gasolina automotiva ser composta pela blenda (gasolina-

etanol anidro).'%

Quanto ao uso de HNOs, uma menor concentracdo foi necessaria para
promover a extragdo em um tempo relativamente rapido. Continuou-se com a utilizacdo da
maior temperatura, pois esta leva a reducdo do tempo para a quebra da emulsdo. Na figura

10, pode-se visualizar a quebra de emulséo ap6s aquecimento.
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Figura 10. Formacao da quebra de emulsdo apds aquecimento de 90°C. A) fase organica B)

Fase aquosa.

Depois de estabelecer as condi¢des 6timas para a extragcdo um teste foi realizado a fim
de verificar se o procedimento proposto era eficiente na extracdo dos metais a partir da
gasolina para a fase aquosa. Neste experimento a amostra de gasolina (G1) foi fortificada com
os teores de 1,0 mg L™* de Cu, 1,8 mg L™* de Fe e 3,5 mg L de Pb com padrdo
organometalico adicionado e nas condicGes otimizadas foi realizado o processo de quebra de
emulsdo, sendo verificado o sinal analitico para cada um dos analitos. A fase 6leo obtida ap6s
a quebra de emulsdo foi separada e novamente submetida ao mesmo procedimento. A nova
fase aquosa da quebra de emulsdo obtida também foi analisada. Foram realizadas 3 extracdes
sucessivas com a mesma amostra fortificada em tripicata, e os resultados obtidos s&o

mostrados na tabela XX.
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Tabela XX. Sinais de absorvancia no extrato ap6s aplicacao de trés procedimentos sucessivos
de quebra de emulsdo para a mesma amostra de gasolina. Os valores sdo expressos como

média £ desvio padrdo (n=3)

Absorvancia

Analito
1 extracao 2 extracao 3 extracao
Cu 0,104 + 0,007 0,020 £ 0,001 0,007 + 0,003
Fe 0,121 + 0,006 0,022 + 0,002 0,002 + 0,0001
Pb 0,123 + 0,008 0,014 + 0,006 0,003 + 0,0006

Os valores obtidos indicam que ap6s a aplicagdo da metodologia nas condicGes
otimizadas a transferéncia dos metais presentes na gasolina para a fase aquosa foi eficiente,
apresentando os valores de 80% Para Cu, 83% para Fe e 89% para o Pb. Embora se observe
um pequeno teor residual na segunda extracdo, a reprodutibilidade da primeira extracdo foi
excelente, assim como a eficiéncia da extracdo, podendo ser desprezado esse teor residual.

Este valor pode ser inferior ao obtido por Cassela et al. *™*

para a determinacdo de Zn em dleo
diesel, mas é necessario levar em consideracdo a natureza da amostra e o analito a ser
quantificado. Os resultados obtidos demonstram a viabilidade do método para determinacGes
futuras.

Outro fator a ser destacado é a simplicidade do método desenvolvido neste estudo em
relacdo ao método padrdo,'?® recomendado para a determinacdo de Pb em gasolina. Neste
método sdo necessarias grandes quantidades de reagentes na etapa de preparo de amostra, 0

que vai contra 0s principios pregados atualmente embasados na ““quimica verde .

5.3.7 Parametros de mérito

Com objetivo de obter os LDs e LQs da metodologia proposta foram construidas

curvas de calibracdo preparadas em agua e os resultados sdo mostrados na tabela XXI.
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Tabela XXI. Parametros de mérito para a determinacdo de Pb, Cu e Fe em gasolina por HR-
CS F AAS em solugéo aquosa

Analito Regresséo linear R? Co LD LQ
(mgL")  (mgL")  (mgL?)

Pb y = 0,0303x - 0,0054 0,9971 0,14 0,03 0,09

Cu y =0,1429x - 0,0040 0,9965 0,03 0,01 0,03

Fe y = 0,0549x - 0,0020 0,9987 0,07 0,01 0,04

Para quebra de emulsdo, os resultados estdo apresentados na tabela XXII. Podemos
perceber que os resultados apresentados pelos dois métodos curva de calibracdo sem extracéo
(solucdo aquosa) e curva ap6s quebra de emulsdo possuem sensibilidades diferentes, sendo
que a técnica de extracdo induzida por quebra de emulsdo apresenta valores de sensibilidade
melhores, conforme esperado devido ao fator de enriquecimento (FE) atingido com a pré-
concentracdo. O fator de enriquecimento é o critério mais utilizado para avaliacdo dos
sistemas de pré-concentracdo. O fator de enriquecimento é calculado pela razéo entre o
coeficiente angular da parte linear da curva de calibragdo sem pré-concentracdo e a curva de
calibracdo obtida através da pré-concentragéo.'*’

O fator de enriquecimento esperado, considerando o volume inicial de amostra (10
mL) e o volume final do extrato (3,5 mL), era de 2,86. Os valores reais encontrados foram
valores proximos ao esperado, sendo demonstrados na tabela XXII. Os valores obtidos foram
menores que os encontrados por Cassela et al.’® para determinagdo de Zn em 6leo diesel por
FAAS empregando a mesma técnica utilizada neste trabalho, mas deve-se levar em
consideracdo que no trabalho realizado por esses autores volume final do extrato obtido foi de
2,0 mL.

Para estimar os LDs e LQs do método proposto considerou-se um volume de amostra

de 10 mL, sendo os analitos transferidos para 3,5 mL de fase aquosa.
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Tabela XXI1. Pardmetros de mérito para a determinacdo de Pb, Cu e Fe em gasolina por
(HR-CS F AAS) utilizando quebra de emulsdo como preparo de amostra

Co LD LD LQ LQ FE

. ~ - 2
Analito Regressao linear R mgLY (mgL?) (mgkgl) (mgL?) (mgKg)

Pb y =0,0610x - 0,007  0,9980 0,07 0,014 0,19 0,05 0,63 2,0
Cu y =0,3470x -0,002  0,9972 0,01 0,003 0,04 0,01 0,13 2,5
Fe y =0,1359x + 0,002 0,9934 0,04 0,005 0,07 0,02 0,23 2,7

LD e LQ mg L™ = Limite de detecco e quantificacdo instrumental; LD e LQ mg kg™ = Limite de deteccéo e

quantificacdo do método

Como ndo ha na literatura trabalhos que se reportem a esta técnica de preparo de
amostra e a utilizacdo deste equipamento para a quantificacdo dos mesmos analitos
comparagdo dos LDs e LQs foi realizada com técnicas semelhantes, tanto de preparo de
amostra quanto para quantificacao.

A partir dos resultados obtidos é possivel verificar para todos os analitos do estudo que
os valores dos coeficientes de determinacdo foram > 0,99 demonstrando adequada
linearidade.

Os valores de LD encontrados para Pb na gasolina foram superiores aos encontrados
por Cassela et al.*?® onde foram obtidos valores de entre 1,2 a 4,0 ug L™ utilizando emulséo e

.12 encontraram valores de LD 0,4 pg L™ para Cu, e

quantificacdo por GF AAS. Campos et a
3,0 pug L™ para Fe em gasolina utilizando solugdo de trés componentes e determinacéo por GF
AAS. Os valores mais baixos encontrados por esses autores se devem ao uso de uma técnica
de maior sensibilidade (GF AAS). E possivel observar que mesmo que os LDs e LQs
encontrados na literatura sejam maiores que os descritos na literatura para Pb, os valores
encontrados neste trabalho sdo bem menores que os teores maximos estipulados na legislacao
dos dois paises (Brasil igual a 5 mg L™ e Paraguai igual a 13 mg L™). A preciséo da
metodologia foi estimada a partir da quantificacdo dos metais, aplicando o procedimento a
trés aliquotas independentes da mesma amostra, contendo as quantidades de 1; 2,4 e 4,7 mg
kg™ de Cu, Fe e Pb, respectivamente. Os desvios padréo relativos das trés determinacdes para
Cu, Fe e Pb foram de 4,7; 3,5 e 5,0% respectivamente evidenciando que o método

desenvolvido apresenta boa preciséo.
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5.3.8 Determinagédo de Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina utilizando quebra de emulséo
como preparo de amostra por HR-CS F AAS

Nas amostras de gasolina provenientes do Brasil ndo foram encontrados teores acima
do LDs para os metais investigados no estudo, com exce¢do da amostra GB1 que apresentou
0,050 + 0,001 mg kg™ para Fe. Para as amostras provenientes do Paraguai foram encontrados
Fe e Pb na amostra GP2, onde os valores sdo respectivamente de 0,28 + 0,01 mg kg e 0,8 +
0,02 mg kg™ . Nas demais amostras os teores de metais estavam abaixo do LD. E importante
mencionar que os teores encontrados nas amostras estdo acima dos reportados pela

67,121,122

literatura, 0419 122122 £ relacio & legislacdo adotada pelos dois pafses as amostras

apresentavam teores de Pb dentro dos limites estipulados.
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6. Conclusoes

6.1 Determinacéo de Fe, Cr e Cu em amostras de 6leos lubrificantes usados por GF AAS

utilizando microemulsdo como preparo de amostra

O método de preparo de amostra desenvolvido neste estudo revelou-se eficiente para a
determinagdo de Cu, Fe e Cr em amostras de dleo lubrificantes usados por GF AAS. E um
método simples, rapido, sensivel e preciso. O uso da microemulsdo W/O no processo de
preparo de amostra mostrou as seguintes vantagens: utilizacdo de padrfes aquosos
inorganicos para a calibragdo e maior estabilidade do analito no meio. A constru¢cdo de um
diagrama de fases mostrou a faixa que cada componente que pode ser utilizado para a
obtencdo do microemulsdo. Uma comparacdo dos resultados obtidos pelo método de
decomposicdo &cida e materiais de referéncia certificados demonstrou que o método é exato e

pode ser aplicado com seguranca em analise de rotina.

6.2 Determinacgdo direta de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn em &lcool etanol
combustivel e quantificagdo (HR-CS F AAS)

O método desenvolvido neste trabalho foi eficiente, simples e preciso para a
determinacédo de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb e Zn nas amostras de combustivel de etanol
por HR-CS FAAS. O LD, LQ e sensibilidade obtidos foram semelhantes aos encontrados com
os métodos adotados pela ANP e inferiores aos limites maximos propostos pela legislacao
brasileira para Fe, Cu e Na em alcool combustivel. Em relacdo aos metais Ni, Co, Cd, Pb e
Zn, a precisdo do método proposto foi verificada por testes de recuperacdo e os valores
encontrados foram adequados. A viabilidade da determinagdo sequencial dos elementos foi a
principal vantagem observada bem como a possibilidade da andlise direta de amostras, sem
qualquer pré-tratamento, isto €, ndo foi necessario 0 uso de reagentes quimicos para preparar

as amostras, o que contribui para "quimica verde".
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6.3 Determinacéo de Cu, Fe e Pb em amostras de gasolina utilizando quebra de emulséo
como preparo de amostra por HR-CS F AAS

O procedimento de extracdo proposto neste trabalho mostrou-se muito adequado para
a extracdo de Cu, Fe e Pb tornando possivel sua quantificacdo nas amostras por HR- CS
FAAS. A aplicagdo da quebra de emulsdo permitiu a pré-concentra¢do dos analitos na solucéo
aquosa levando a um aumento na sensibilidade. A otimizacdo multivariada baseada no
planejamento Doehlert mostrou ser eficiente no estabelecimento das condicdes étimas para o
procedimento.

O método otimizado foi aplicado com sucesso em trés amostras de gasolina do Brasil e
trés amostras de gasolina do Paraguai. A quebra de emulsdo pode ser considerado uma
excelente alternativa aos métodos de preparo de amostra como a digestdo total da amostra ou
a utilizacdo do método ASTM 3237-06 porque combina excelentes limites de deteccdo e

quantificacdo e rapido preparo de amostra.
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