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RESUMO

Neste trabalho, investigou-se um método simples e pratico para a determinacao de Pb
e Ni em gasolina automotiva utilizando analise de solidos por espectrometria de absor¢ao
atdmica de alta resolucdo com fonte continua em forno de grafite. No método proposto, discos
de papéis-filtro sdo usados para pré-concentrar e armazenar Pb, Ni e outros elementos-traco
de amostras de diferentes tipos de gasolina automotiva. Para isso, um volume de amostra é
depositado sobre papel-filtro previamente adaptado em uma férma de politetrafluoretileno e
seco sob agquecimento brando. Em seguida, este papel-filtro embebido em gasolina é cortado
em discos menores (com o auxilio de um perfurador) ou pulverizado, para a determinacdo dos
analitos. Na otimizacdo do método, foram investigados o uso de modificador quimico,
programa de temperatura, efeito cromatografico e o volume de amostra. Para calibracdo, foi
investigado o uso de padr6es em meios organico e inorganico, bem como o uso de calibracéo
externa e interna. Todas as curvas de calibracdo externa apresentaram coeficientes de
determinacdo superiores a 0,99 e sensibilidades entre 0,603-0,669 s ng™ para o Pb e 0,375-
0,397 s ng™* para o Ni. Usando condic8es otimizadas os seguintes parametros de mérito foram
obtidos: massas caracteristicas, limites de detecgdo e limites de quantificacdo de: 6 e 11 pg;
0,5¢2,1 pgL™% e 1,8 ¢6,8 ug L™ para Pb e Ni, respectivamente. A frequéncia analitica foi
de 3 amostras por hora (em quintuplicata). Testes de recuperacdo foram realizados para as
amostras e as melhores recuperagdes foram obtidas com o uso do papel pulverizado. Para esse
método, os valores obtidos ficaram na faixa de 90-111% para Pb e de 101-114% para Ni,
indicando a auséncia de efeito de matriz do papel-filtro impregnado com amostra de gasolina.
A exatiddo do método foi avaliada com um método comparativo, o qual utiliza o atomizador
de filtro de grafite e um material de referéncia certificado diluido com uma amostra de
gasolina livre de analitos. O uso do papel-filtro apresentou varias vantagens, nao apenas como
uma ferramenta simples e barata para armazenamento e transporte de amostras de gasolina,
mas também permitiu a pré-concentracdo de diferentes analitos, uma vez que um grande
volume de amostra pode ser utilizado. Além disso, o papel-filtro € um substrato adequado,

permitindo a medicao direta em um forno de grafite.
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ABSTRACT

In this study, a simple and practical method for the determination of Pb and Ni in
automotive gasoline by solid sampling high-resolution continuum source graphite furnace
atomic absorption spectrometry was investigated. In the proposed method, pieces of filter
papers were used to preconcentrate and store Pb, Ni and other trace elements from different
automotive gasoline samples. For this, a volume of sample was deposited and dried out on a
filter paper disk previously adapted into a polytetrafluoroethylene mold, and then the
gasoline-embedded filter paper was either cut in small pieces or even pulverized and
introduced directly into the graphite furnace for trace elements determination. Temperature
program, use of chemical modifier, chromatographic effect and volume of sample were
investigated. Calibration curves using organic and inorganic standards of the analytes as well
as external and the internal calibration methods were evaluated. All external calibration
curves showed determination coefficients higher than 0.99 and sensitivities between 0.603 -
0.669 s ng™* for Pb and 0.375 - 0.397 s ng™ for Ni using calibration. Using optimized
conditions, characteristic masses, limits of detection, and limits of quantification of 6 and 11
pg; 0.5 and 2.1 pg L™ and 1.8 and 6.8 pg L™ for Pb and Ni, respectively were achieved. All
the figures of merit were achieved using optimized conditions. The sample throughput was 3
samples per hour (five replicates analysis). Spike-recovery tests were accomplished for 9
samples and the best recovery values were obtained with the pulverized filter paper. For this
method, the recovery ranged between 90-111% for Pb, and 101-114% for Ni, indicating the
absence of matrix effect from the gasoline-embedded filter paper. The accuracy of the method
was evaluated with a comparative method, which uses the transversally heated filter atomizer,
and a certified reference material diluted with a gasoline sample free of the target analytes.
The use of filter paper showed to be a simple and inexpensive tool for storage and
transportation of gasoline samples, but also it allowed the pre-concentration of the analytes,
since a larger volume of sample can be used. Besides, the filter paper is a suitable substrate

that allows direct measurement into a graphite furnace.
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1. INTRODUCAO

Combustiveis sdo quaisquer matérias que disponibilizam energia mediante mudancas
das estruturas quimicas de seus constituintes."? Em veiculos automotores, por exemplo, a
energia quimica armazenada nos combustiveis € liberada através da combustdo de seus
componentes e convertida em trabalho no interior de motores que seguem o ciclo de Otto, de
Diesel, ou outro. Essa energia é direcionada até o sistema de impulsdo do veiculo (rodas ou
turbinas) por meio de engrenagens e consumida na forma de trabalho. Os principais
combustiveis utilizados hoje em dia sdo os combustiveis liquidos derivados de petréleo
(gasolina e diesel) e os oriundos de biomassa vegetal e animal (etanol, biodiesel), uma vez
que ambos liberam uma alta densidade de energia (entre 26,0 e 46,0 MJ L™) na sua
combustdo, além de apresentar uma maior facilidade no manuseio e armazenagem. O etanol e
0 biodiesel possuem a vantagem de serem combustiveis renovaveis, contudo, possuem uma
menor eficiéncia térmica, ou seja, liberam uma menor densidade energética em comparacdo
com os combustiveis fsseis mencionados.?

A queima de combustiveis se transformou em uma expressiva fonte emissora de
poluentes atmosféricos.®’ Esse quadro resulta de diferentes fatores, dos quais se destacam as
crescentes taxas de urbanizacdo e a deficiéncia de politicas de transporte coletivo,
impulsionando o crescimento da motorizacdo individual. Tal cenario demonstra a necessidade
da adocdo de um conjunto de medidas para o controle e monitoramento de poluentes.

Tendo em vista 0 crescente consumo de combustiveis como fonte energética, a
determinacdo de tracos e subtracos de metais neste tipo produto se mostra essencial, em
virtude dos problemas ambientais e econdmicos ocasionados pela presenca de seus
compostos, principalmente, na gasolina, no 6leo diesel e no etanol.® Como exemplos, a
decomposicdo da gasolina, corrosdo de partes do motor e a formacdo de goma (todos
catalisados pela presenca de metais, principalmente, o cobre e o ferro) mesmo que em baixa
concentracdo (mg L™ ou ug L) prejudicam o bom funcionamento do veiculo, gerando perdas
no ambito econdmico nos setores que envolvem o transporte de pessoas (veiculos domésticos)
e de cargas. Destaca-se, também, o dano causado pela emissdo de derivados destes metais no
meio ambiente (e.g. compostos volateis de Pb), bem como o aumento da emissdo de gases de
escape toxicos (CO, NOx, etc), uma vez que a presenca destes ions metalicos no sistema de
exaustdo faz diminuir a eficiéncia do conversor catalitico, devido a possibilidade de

envenenamento do catalisador.®®
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Alguns destes compostos metélicos, na gasolina e diesel, sdo oriundos do préprio
petroleo, sendo constituintes naturais, extraidos conjuntamente com a matéria-prima.
Entretanto, de forma geral, os préprios equipamentos envolvidos nos processos de producéo
(refino, destilacdo), transporte e armazenagem de combustiveis (derivados de petroleo ou
ndo), sdo as maiores fontes de contaminacdo, decorrentes de processos de lixiviagdo pelo
contato do combustivel com as pecas metélicas dos equipamentos.” Ressalta-se que 0s
principais metais presentes nos combustiveis em geral sdo: Na, K e Cu (oriundos da producéo
do biodiesel e destilacdo do etanol), Fe e Zn (oriundos da lixiviacdo de tanques), Ni e V
(oriundos do petréleo), Mn, As, Cd, Hg, Se e TI (fontes diversas).>*® Alguns ions metélicos
(ou seus derivados organicos) sdo adicionados intencionalmente como aditivos, objetivando o
incremento de determinada caracteristica e a manutencdo do sistema. Contudo, com excec¢éo
destes, a presenca de fons metélicos é prejudicial ao motor e outras partes do veiculo.*®® fons
ou compostos organometalicos de Al, Ca, Ce, Cr, Co, La, Cu, Pb, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Si,
Ag, Na, Tl, W, V, Zn, Zr podem estar presentes nos aditivos, os quais também podem ser uma
fonte de contaminagdo.® Entretanto, a legislacdo brasileira imp&e limitacdes méaximas apenas
para as concentracdes de Pb em gasolina (0,005 g L™); Fe, Na e Cu em etanol (em mg kg™ 5,
2, 0,07, respectivamente); e no biodiesel a soma entre Na e K (5 mg kg™) e Ca e Mg (5 mg
kg-l). 11-13

Atualmente, metodologias para a determinacdo de metais em combustiveis ainda sao
bastante discutidas, visto a complexidade da amostra (elevada carga organica,
inflamabilidade, volatilidade, baixa viscosidade e imiscibilidade em &agua) provocar
inconvenientes no momento da mensuragdo, quando néo aplicado um tratamento de amostra
prévio. No caso da analise direta, por exemplo, pode haver problemas na introducdo da
amostra por nebulizagdo na F AAS e ICP, instabilidade da chama na F AAS e do plasma no
ICP e perda de precisdo pela volatilizagdo da matriz quando medida por GF AAS .3 Como
anteriormente mencionado, as espécies metalicas neste tipo de amostra se encontram em
baixas concentragdes, sendo necessarias técnicas analiticas altamente sensiveis para haver um
controle de qualidade mais adequado dos combustiveis e da propria poluigdo atmosférica por
estes gerada.>®®™ Técnicas que empregam a vaporizacdo eletrotérrmica (do inglés;
electrothermal vaporization — ETV), como o ETV-ICP-MS (espectrometria de massa por
plasma acoplado indutivamente com vaporizador eletrotérmico) e o GF AAS séo as mais
adequadas para este tipo de amostra.>** Todavia, alguns cuidados devem ser tomados uma
vez que podem ocorrer interferéncias (para alguns analitos) provocadas por compostos

poliatomicos de carbono no ETV-ICP-MS.® Enquanto que perdas significativas de analito e
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efeitos de memdria podem ser provocados devido as propriedades fisico-quimicas das
amostras de combustivel, quando estas sdo introduzidas sem um preparo de amostra adequado
em um GF AAS.} Mesmo o GF AAS tendo demonstrado sucesso na determinacdo de
elementos-tragos em combustiveis devido a sua tolerancia ante ao elevado contetudo organico

31817 "nao obstante, as técnicas baseadas no plasma (como o ETV-ICP-MS) séo preferidas na

analise de rotina em virtude das suas frequéncias analiticas superiores. 819

O objetivo deste estudo foi desenvolver um método de pré-concentracdo rapido,
confiavel e sensivel para determinacdo de Pb e Ni em amostras de gasolina automotiva
depositadas e secas em papeis-filtro celulésico, usando analise de s6lidos por espectrometria
de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua em forno de grafite (HR-CS GF
AAS). O procedimento proposto foi comparado com um método que utiliza o atomizador de
filtro de grafite desenvolvido por Katskov et al.?® para avaliar a exatiddo dos resultados. Os
limites de deteccdo e quantificacdo obtidos com este método (que envolve a analise direta de
combustiveis) foram comparados com os obtidos pelo método que esta sendo proposto neste
estudo. E importante ressaltar que ndo ha dados relatados na literatura sobre a aplicacdo de
papel-filtro celuldsico para a pré-concentracdo e armazenamento de Pb e Ni em amostras

brasileiras de gasolina automotiva para determinacdo HR-CS GF AAS.
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2. OBJETIVO

O objetivo geral do presente trabalho foi o desenvolvimento um método de pre-

concentracdo rapido, confidvel e sensivel para a determinacdo de elementos-traco em

combustiveis por andlise de solidos (SS) em HR-CS GF AAS. Os elementos que foram

investigados sdo aqueles de interesse em estudos de corrosdo e poluicdo tais como Pb e Ni.

Almejou-se a pré-concentracdo dos analitos, uma vez que suas diferentes espécies se

encontram presentes em baixa concentracdo na amostra estudada. Neste trabalho é proposta

uma metodologia que visa a determinagéo elementar dos analitos, buscando complementar os

métodos convencionais de extracdo em fase sélida.

Este trabalho tem como objetivos especificos:

Investigar procedimentos de preparacdo de amostras de combustiveis via secagem
em papel filtro especifico com foco na determinagdo de Pb e de Ni por HR-CS GF
AAS.

Investigar o emprego de solucdes-padrdo dos analitos em meios organico e
inorganico para construcdo de curvas de calibracdo, bem como o emprego de

modificador quimico e a forma de calibragéo.

Investigar a estabilidade das amostras secas em papel filtro e das solugbes de

referéncia preparadas.

Otimizar os parametros instrumentais do HR-CS GF AAS como temperaturas de
pirélise e de atomizacdo, bem como estabelecer os parametros de mérito tais
como: a massa caracteristica (mo), o limite de deteccdo (LOD), o limite de
quantificacdo (LOQ).

Avaliar a exatiddo do metodo desenvolvido através da comparacdo de seus
resultados com aqueles obtidos por um metodo de referéncia (método publicado

na literatura) e utilizacdo de materiais de referéncia certificados.

Aplicacdo do método proposto para a determinacdo de Pb e Ni em amostras reais

de gasolina automotiva
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo visa abordar os principais topicos referentes aos combustiveis
fosseis estudados, com foco na gasolina automotiva. Primeiramente, sera discutido o histérico
da gasolina no ambito geral, desde os primordios, onde esta era tratada como residuo da
destilacdo do querosene, até os dias atuais com defini¢bes técnicas e procedimentos gerais,
tanto na esfera nacional quanto na internacional. Os aditivos presentes na gasolina também
serdo abordados, uma vez que estes sdo uma das principais fontes de espécies metalicas neste

combustivel.?*

Mais adiante serdo abordadas as normativas de controle de qualidade e
monitoramento de poluentes oriundos da combustdo da gasolina, bem como as origens e 0s
problemas associados a presenca de compostos contendo metais em sua estrutura nos
combustiveis. Ao final desta revisdo, serdo descritas as principais técnicas para a
determinacdo de metais, além de uma visdo geral sobre a andlise direta e diferentes

tratamentos de amostra de combustiveis relatados na literatura.

3.1. GASOLINA AUTOMOTIVA

3.1.1. Historico e aplicacbes

Gasolina é o termo dado a mistura complexa de hidrocarbonetos no estado liquido, a
qual é obtida mediante a destilacdo fracionada do petrdleo bruto no intervalo de temperatura
de 30 °C a 220 °C.? Essa mistura de hidrocarbonetos, com cadeias contendo de 4 a 12 4&tomos
de carbono, é caracterizada como um combustivel secundario com alta densidade energética,
uma vez que libera entre 31,8 e 34,2 MJ L™ (entre 43,3 e 45 MJ kg™*) na sua combustdo.>**?*
Este combustivel é geralmente distinguido de outros combustiveis liquidos, como o o6leo
diesel ou o querosene pela sua volatilidade e seu intervalo de ebulicdo (perfil de destilac&o)
caracteristico, bem como pela sua composicdo quimica e resisténcia a detonagdo prematura,
quando queimado em um motor de combustdo interna. Tais atributos sdo essenciais para
facilitar a conversédo da energia quimica, armazenada neste combustivel, em trabalho.

Inicialmente, a gasolina era queimada nas refinarias, despejada no meio ambiente ou
convertida em combustivel gasoso para postes de iluminacdo a gas, uma vez que era tratada
como um subproduto (residuo) de destilacdo para a obtencdo de querosene (produto o qual
possufa enorme importancia no século XIX como combustivel liquido para lamparinas).?
Apo0s a sua incorporagdo como combustivel em veiculos automotores, a gasolina se tornou

uma mercadoria de alto valor agregado, ultrapassando as vendas do proprio querosene a partir
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de 1911.%° De fato, apenas com o advento da criagdo da industria automotiva a gasolina
passou de residuo de destilagdo a um importante influenciador da economia global.?®

Desde ao ano de 1976, a adicdo de etanol anidro na gasolina comercial brasileira é
obrigatdria, sendo atualmente mantidos 27% (v v'') deste aditivo oxigenante na composic&o
desse combustivel.?*?® Este percentual pode variar (de acordo com a legislacdo) em outras
nacOes, todavia, em média sdo adicionado entre 5 e 10% em volume de etanol na gasolina em
diversos paises, dentre eles, os EUA.?® Além da adicdo de etanol anidro, outros aditivos®
também sdo adicionados para aprimorar determinada caracteristicas da gasolina (ver se¢édo

3.1.3).
3.1.2. Composigao da gasolina automotiva brasileira

A gasolina automotiva € um combustivel féssil volatil que é formado por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e aromaticos com cadeias
contendo de 4 a 12 atomos de carbono, cujas proporgdes relativas dependem da origem do
petréleo e dos processos de producdo utilizados.?>***® A gasolina apresenta ainda pequenas
guantidades de enxofre, oxigénio e tragcos de nitrogénio. Tendo como origem o petroleo, esta
mistura é atualmente fortificada com alguns aditivos para controlar a formacdo de goma,
aumentar sua estabilidade térmica e melhorar o seu desempenho.®?

A destilacdo fracionada do petrdleo bruto, a temperaturas acima de 400 °C, é uma das
formas de se obter a gasolina.*® Na Figura 1 é possivel observar, basicamente, a ordem dos
processos que ocorrem para que haja esta destilagdo. O 6leo bruto €, inicialmente, aquecido
no interior de uma caldeira, possibilitando a sua entrada na torre de fracionamento. Esta, por
sua vez, apresenta uma série de regides chamadas de pratos, os quais possuem diferentes
temperaturas (compartimentos da torre de destilagdo da Figura 1). O petroleo aquecido
condensa na medida em que vai subindo pela coluna e passando pelos pratos, separando-se
em diversas fracGes (como o querosene, a gasolina, a nafta e o gas natural). A gasolina obtida
diretamente por esse processo € conhecida como gasolina de destilacdo direta (straight-run
gasoline)®3!

Para o tratamento dos gases, diminuigdo dos residuos e maximizagdo dos rendimentos
para a obtencédo e refino da gasolina, outros processos foram desenvolvidos®®3, como: o
craqueamento catalitico, a alquilacéo, a polimerizagéo e a isomerizacao/reforma catalitica.

O processo que envolve o craqueamento catalitico torna possivel transformar uma

fracdo de hidrocarbonetos pesados (como o gasOleo/diesel) em uma mistura de
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hidrocarbonetos mais leves. Esse processo consiste no rompimento das ligacdes das cadeias
moleculares desses hidrocarbonetos mais pesados por meio de temperaturas elevadas (do
inglés, cracking), sendo esse processo auxiliado por um catalisador (& base de SiO; e Al,O3).
253031 Essa mistura de hidrocarbonetos mais leves gerada, apds um processo de

fracionamento, pode ser empregada como combustivel (pyrolysis gasoline)™.

6leo lubrificante (paraunidade
. de craqueamento)

residuos g’)ara a unidadede
L coqueamento)
80

Caldeira Torre de destilagio
(sistema superaquecido)

Figura 1. Configuracdo béasica da torre de fracionamento para a destilacdo do petrdleo
(adaptada de CHEMELLO, 2011%)

A alquilagdo é um processo oposto, no qual se produz hidrocarbonetos mais pesados
(com cadeia carbdnica maior) a partir de hidrocarbonetos mais leves, estando estes,
normalmente, no estado gasoso.®® O produto deste processo é o principal componente da
gasolina de aviacdo (Avgas).** Na polimerizacdo, ocorre 0 mesmo processo de obtencéo da
gasolina a partir dos hidrocarbonetos mais leves produzidos na torre de destilagdo, mas este
processo € limitado, uma vez que somente hidrocarbonetos olefinicos no estado gasoso
(buteno, propeno) reagem para formar hidrocarbonetos mais pesado (Ce-Ci2) no estado
liquido (polymer gasoline).®*!

Finalmente, o processo de isomerizagdo consiste na conversdo de hidrocarbonetos de
cadeia normal para hidrocarbonetos de cadeia ramificada, sendo esses compostos
reestruturados, ndo alterando suas massas moleculares.** Como a gasolina de destilacdo direta
possui baixa octanagem, a partir dos anos de 1970 foi implementado o processo de
isomerizacdo para elevar a octanagem deste produto (produzindo, principalmente,
isoparafinas). Devido a baixa geracdo de aromaticos, o processo de isomerizacdo esta se

tornando cada vez mais interessante por razdes ambientais.®**! A reforma catalitica (reacdes
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de isomerizacdo e desidrogenacdo) € um dos mais importantes processos de refino da
gasolina.®* O produto desse processo (reformate gasoline) possui uma elevada octanagem,
devido a conversdao de compostos parafinicos de cadeia linear e compostos nafténicos em
arométicos.?® A reforma catalitica (platformate) é realizada na gasolina de destilacdo direta, a
qual é rica em compostos parafinicos, aumentando assim a sua octanagem.

A gasolina voltada ao consumo consiste na mistura dos produtos obtidos nesses
diferentes processos de refinacdo. Essa gasolina, por sua vez, é constituida de misturas
criteriosamente balanceadas de hidrocarbonetos, visando atender aos requisitos de
desempenho dos atuais motores de combustdo interna.”> Outros compostos como tolueno,
xileno e aditivos especiais com finalidades especificas (antioxidantes, antidetonantes,
anticongelantes, detergentes, desativadores de metal, corantes, etc) podem ser adicionados a
gasolina comercial. Aditivos oxigenantes como o metanol, o etanol ou o éter metil-terc-
butilico (do inglés methyl tert-butyl ether — MTBE) sdo também adicionados a gasolina nas
refinarias.®! A gasolina comercializada no Brasil deve conter até 27% (v v'*) de etanol anidro

na sua composicdo, de acordo com a legislacéo vigente.?"

3.1.3. Aditivos adicionados a gasolina

Devido ao largo emprego da gasolina como fonte energética, algumas caracteristicas
devem ser aperfeigoadas ou acrescidas de acordo com as exigéncias do tipo de motor no qual
se esta trabalhando. Para isso, aditivos sollveis em solventes organicos sdo adicionados a
gasolina, por exemplo, para evitar a detonacdo prematura do combustivel, maximizar a
conversdo da energia quimica em movimento, bem como limpar e suprimir a formacéo de
particulas geradas pela oxidacdo dos compostos presentes na gasolina.®® Estes aditivos s&o
divididos de acordo com a sua funcdo, sendo os mais importantes: os inibidores de oxidagéo,
desativadores de ions metalicos, antidetonantes, controladores de depdsito, anticongelantes e
corantes.”®>! A combinagdo da gasolina com esses aditivos e com compostos oxigenados
(como o etanol) determina, consequentemente, as propriedades fisico-quimicas deste produto,
as quais exercem grande influéncia nas analises que envolvem o controle de qualidade e de
poluentes. Na Tabela | sdo reportados e descritos alguns desses aditivos incorporados a

gasolina comercial.
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Tabela 1. Aditivos adicionados a gasolina comercial descritos de acordo com a funcéo e

exemplos.?>3%3

Classe

Funcéo

Exemplos de aditivo

Antioxidantes

Minimizar a oxidacdo da gasolina
diminuindo a formacao de depdsitos
(goma)

*Composto da
fenilenodiamina, fendis, e
aminofendis

Desativadores de
ions metalicos

Desativar tragos de Cu, Zn ou outros
ions metalicos catalisadores da
oxidagéo de olefinas

Compostos de diaminas e
aminofenois (agentes
quelantes)

Antidetonantes

Aumentar a octanagem, melhorando o
desempenho e a dirigibilidade do
veiculo

*Compostos de organicos de

Pb, tais como TEL (banidos).

*Compostos de organometa-
licos de Mn, tais como o
MMT®

*Eteres e alcodis

Detergentes para
a gasolina

Remover e/ou minimizar o acimulo de
depdsitos no carburador

*Aminas e derivados de
acidos carboxilicos,
sulfénicos e fosforicos

Controladores de
depdsitos

Evitar danos no tanque de
armazenamento do combustivel,
prevenindo que algum particulado
sature os filtros e os injetores

*Compostos organicos ou
organometalicos,
normalmente contendo
fésforo

Anticongelantes

Evitar a formacéo de gelo no

*Derivados de acidos
carboxilicos, sulfénicos ou
fosférico

arao : .

(0 carburador e no sistema de combustivel | *Redutores do ponto de

carburador) .
congelamento, tais como
alcodis e glicdis

- . *Corantes solidos e liquidos

Corantes Identificar as classes de gasolina S . g
sollveis em dleo

Inibidores de Minimizar a corrosao e a ferrugem *Derivados de &cidos

COIOSAD provocada pela presenca de agua no carboxilicos, sulfonicos ou

combustivel

fosférico

Dispersantes

Ampliar a vida de valvulas, remover
e/ou minimizar o acimulo de dep6sitos
no carburador

*Aminas e polimeros
sintéticos de baixo peso
molecular
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3.1.4. Regulamentacéo e controle de qualidade da gasolina

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o 6rgdo
responsavel pelo controle de qualidade dos combustiveis, bem como o monitoramento quanto
a adulteracdo neste produto. Esse monitoramento € realizado de acordo com a Resolucdo ANP
n® 40™, a qual regulamenta as caracteristicas e 0s parametros técnicos para a comercializagdo
de combustiveis nacionais e importados no Brasil. Com a finalidade de identificar a existéncia
de combustiveis que ndo atendam as especificacfes técnicas, a ANP instituiu em 1998, o
Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis®*, que por meio de indicadores
gerais visa garantir as condi¢des minimas de qualidade dos combustiveis comercializados no
Brasil.

Amostras de gasolina, etanol hidratado combustivel e diesel sdo coletadas
mensalmente em postos revendedores escolhidos mediante sorteio. Essas amostras séo
analisadas no Centro de Pesquisas e Analises Tecnologicas da ANP, bem como em
laboratorios de universidades e instituicdes de pesquisa conveniadas. As analises sdo
realizadas com base nos parametros técnicos presentes nas resolucdes da ANP.3*

Os resultados obtidos no Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis
sdo publicados em boletins mensais (Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis
Liquidos Automotivos Brasileiros), o0s quais podem ser consultados no site:
"http://www.anp.gov.br/iwwwanp/publicacoes/boletins-anp™.>

Quanto ao monitoramento de elementos-tragos, por meio da Resoluc&o n° 40'!, a ANP
impde limitacbes maximas, em gasolina automotiva, apenas para a concentracao total de Pb,
devendo esta concentragdo estar abaixo de 0,005 g L™. Outros ndo-metais, tais como o
enxofre e o fésforo também sdo monitorados, sendo que suas concentragdes devem estar

abaixo de 50 mg kg™ e 1,3 mg L™, respectivamente.™

3.2. ORIGEM E PROBLEMAS ASSOCIADOS AOS COMPOSTOS METALICOS
PRESENTES NA GASOLINA

O controle e monitoramento de espécies metalicas em combustiveis se tornaram
importantes em virtude dos problemas ambientais ocasionados pelos subprodutos originados
da sua queima. Combustiveis fortificados com compostos organicos de Pb, como a gasolina
automotiva aditivada com tetraetilchumbo (do inglés tetraethyl lead — TEL) — Pb(C,H5), —
foram largamente empregados a partir de meados da década de 1920 até meados de 1980 nos

Estados Unidos.® O armazenamento e a queima de gasolina contendo compostos
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organometalicos de Pb (do inglés, leaded gasoline) constituiam em fontes de poluicdo
antropogénicas por compostos volateis deste elemento no meio ambiente, contaminado
severamente ndo somente a atmosfera®™, mas também o solo® e, ainda, fontes de agua
subterranea.*®*°. Além da poluicdo causada por esses elementos, estudos demonstraram que
0s metais de transicdo, em niveis de traco, como o Cu, o Ni e 0 Pb atuam como catalisadores
para a formacdo de radicais livres, influenciando na oxidagdo de olefinas. Portanto,
diminuindo a estabilidade térmica da gasolina que, por conseguinte, leva a indesejavel
formacdo de depésitos (goma).*** Outro problema associado & presenca de composto
organicos de Pb na gasolina consiste no envenenamento do catalisador no sistema de exaustao
do veiculo, fazendo com que haja um aumento na emissdo de gases de escape toxicos (SOX,
NOX, etc).®

Diversas sdo as fontes para a contaminacdo da gasolina por espécies metalicas.®
Algumas espécies organicas contendo Ni e V em sua estrutura sdo constituintes naturais da
matéria-prima, ou seja, sao extraidas dos pog¢os juntamente com o petréleo, sendo transferidos
através da torre de destilagdo.”* Outros compostos como o Cu, 0 Zn e o Pb podem ser
introduzidos por meio do contato com equipamentos durante as etapas de transporte, refino e
armazenamento.>?*** Contudo, a adicdo de compostos metalicos, como 0s compostos
organometalicos de Pb foram usados como aditivos na gasolina automotiva por décadas para
suprimir a ignicdo prematura (detonacdo) desse combustivel nos motores de combustéo
interna, aumentando assim a sua octanagem. Porém, o uso de compostos de Pb na gasolina
automotiva estd banido na grande maioria dos paises.”> Atualmente, alguns compostos
organometalicos de Mn (comumente o methylcyclopentadienyl manganese tricarbonyl —
MMT®) sdo alternativas aos compostos organicos de Pb nos combustiveis fésseis, sendo
amplamente utilizados e adicionados intencionalmente a gasolina comercial, como aditivos,

para aumentar o desempenho do combustivel e atenuar a formacao de goma. #8%>42,

3.3. TECNICAS EMPREGADAS PARA A DETERMINACAO DE METAIS EM
GASOLINA

Diferentes técnicas sdo recomendadas por normativas nacionais e internacionais para a
determinacdo de metais em amostras de combustiveis. As principais técnicas recomendadas
pelas agéncias internacionais (como a American Society for Testing and Materials — ASTM)

sd0 as técnicas: de luminescéncia, como a fluorescéncia de raios X?>**®: de emissio atomica,
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como o plasma acoplado indutivamente**®; e as técnicas de absorcéo atdmica, como as que

utilizam a chama e o forno de grafite como atomizadores.**’

3.3.1. Espectrometria de absorc¢édo atbmica

A espectrometria de absorcdo atémica (do inglés, atomic absorption spectrometry —
AAS) é uma consolidada técnica para a analise de tracos e subtragos.*>*® Esta técnica utiliza
as interacGes entre a radiacdo eletromagnética e a matéria como estratégia para a
determinacéo de diferentes elementos.*

Neste contexto, a espectrometria de absorcdo atbmica mensura a quantidade de analito
presente na amostra mediante a atenuacdo de um feixe de radiacdo monocromaética (radiacéo
incidente), o qual atravessa a amostra previamente atomizada (“nuvem atdémica”). Tal
atenuacdo ocorre devido a absorcdo de fotons com determinados comprimentos de onda,
desse feixe de radiacdo, pelos atomos livres do analito.*® Como a populacio de 4tomos se
encontra (segundo uma distribuicdo de Boltzmann) em um estado de menor energia (estado
fundamental), um feixe de radiagdo monocromatica de determinadas frequéncias, oriundo de
uma fonte externa, estimula a transicdo eletrénica da populacdo de atomos presente neste

estado para um de maior energia (estado excitado).?>***° Consequentemente, a intensidade da

(a) A A ()
T8 E: —5— E
o " § 1 A
Radiagiio S S Radiagdo = Ay
incidente ¥ Transmitida
P, P AE =E - E,
Nuvem atémica /\/ —hv = he/s,
(amostra — E,
atomizada) Atomo (b)

Figura 2. Principio da espectrometria de absor¢do atbmica. Em (a), a radiacao incidente (Po) é
absorvida pelo analito presente na amostra atomizada, resultando em um feixe transmitido de
menor intensidade (P). Para que a absor¢do atbmica ocorra, a energia do feixe incidente deve
corresponder a diferenca de energia entre os orbitais atbmicos de um dado elemento, sendo
isto mostrado em (b). Em (c) € mostrado o espectro de absor¢do resultante em funcgéo do

comprimento de onda. (adaptado de SKOOG, et al.?)
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radiagdo que atravessa essa “nuvem atomica” e que chega ao detector (radiagdo transmitida)
ser4 menor que a intensidade da radiacdo emitida pela fonte.?*****® Na Figura 2 é demonstrado
0 principio da absorcao atdmica, acima descrito.

Cada elemento absorve mais intensamente em um determinado comprimento de onda
especifico. Por exemplo, a populacio de 4tomos no estado fundamental do Pbh° absorve mais
intensamente em 217,000 nm, enquanto que a populacio de elétrons do Ni® no mesmo estado
absorve em 232,003 nm. Tal fato caracteriza a técnica como altamente especifica para cada
elemento determinado, uma vez que consegue diferencia-los pelos comprimentos de onda
especificos que cada um destes absorve.”**

Na espectrometria de absor¢do atbmica, a propriedade monitorada pelo espectrometro
é a intensidade do feixe de radiacdo, antes e depois de passar pela nuvem atbmica da amostra
contendo o analito.”® Esta informacao é expressa na forma de transmitancia (T) que, por sua
vez, é a razdo entre a intensidade do feixe de radiacdo transmitido apds ter passado pela
amostra atomizada (P) e a intensidade inicial desse feixe incidido sobre esta (Po). Este

principio é demonstrado na Figura 2 e traduzido matematicamente na Equacéo 1.*
_P
T="/ P, Eq. (1)

A relacdo entre a atenuacao da radiacéo e a quantidade de analito é conhecida como lei
de absorcédo ou lei de Beer-Lambert representada pela Equacdo 2. Sendo, A a absorvancia, a
qual é o logaritmo negativo da transmiténcia (T); ¢ a absortividade molar; b o comprimento

do caminho 6ptico; e ¢ a concentragdo do analito.*
A= _10g10 T = gbC Eq (2)

A absorvancia (A), acima definida, consiste efetivamente na resposta fornecida pelo
espectrdmetro, ou seja, no sinal analitico. De fato, a razdo das intensidades do feixe de
radiacdo medidas (transmiténcia) é convertida eletronicamente em absorvancia pelo proprio
sistema de processamento do equipamento.

Na Figura 3 estéd apresentada a configuracdo tipica de um espectrémetro de absorgéo
atdbmica de forma esquematica. Nesta Figura estdo presentes 0os componentes basicos para que
seja possivel a mensuracdo, sendo eles: uma fonte de radiacdo, lentes colimadoras, um
atomizador, um monocromador (0 qual isola 0 comprimento de onda de interesse), um

detector, um sistema de processamento do sinal e um sistema de armazenamento de dados.
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Processador
Fonte de linha >< = j> > de
Atomizador sinal

L, L, Detector
Monocromador l
\/ Sistema
Lentes de
informatica

Figura 3. Esquema tipico de um espectrémetro de absorcdo atdmica (adaptado de SKOOG et
al., 2013).

A fonte de radiacdo monocromatica mais empregada na espectrometria de absorcao
atdbmica é a lampada de catodo oco (do inglés, hollow cathode lamp — HCL). Esta, também
conhecida como fonte de linha (do inglés, line source — LS), fornece a radiacdo necessaria
para a medida do sinal analitico (absorvancia), como foi definido anteriormente.?** O anodo
desta lampada é constituido de tungsténio enquanto que o catodo é produzido com o proprio
analito, ambos selados no interior de um bulbo de vidro preenchido com um gas inerte (Ar ou

Ne).?** Na Figura 4 é mostrada a representacéo de uma HCL convencional.

Anodo Catodo oco

[ —

R

e " Janela de

/ quartzo ou
vidro

Protetor Ne ou Ar
de vidro a 1-5 torr

Figura 4. Representacdo esquematica de uma lampada de catodo oco. (adaptada de SKOOG
et. al., 2013%)

Para empregar a espectrometria de absorcdo atdmica como técnica de mensuragao, o
analito deve estar livre da matriz da amostra, na forma de &tomos no estado gasoso
fundamental . Esta restricdo é contornada empregando-se um atomizador, o qual decompde

a amostra, produzindo uma fase gasosa composta apenas por atomos (atomizacdo). Ha
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diferentes tipos de atomizadores, dentre eles os mais empregados sdo os atomizadores de
chama e os atomizadores eletrotérmicos (cela de quartzo e forno de grafite).”**

O emprego da atomizacdo com forno de grafite na espectrometria de absorcdo atbmica
(GF AAS) teve inicio com os estudos de L’vov em 1956, e ap0s importantes simplificacdes
desenvolvidas por Massmann em 1965, e corre¢des propostas por Slavin em 1981 foi possivel
empregar, de forma mais adequada, este dispositivo como atomizador.®* As principais
vantagens do emprego do forno de grafite como atomizador, ante ao atomizador de chama,
sdo: a elevada sensibilidade, a possibilidade de pré-concentracdo do analito (coleta), facil
automatizacdo e elevada abrangéncia quanto aos estados fisicos da amostra (analise de
amostras nos estados solido, liquido ou gasoso), dependendo do método a qual esta sera
submetida.?*

Ressalta-se que o desenvolvimento da espectrometria de absorcdo atbmica para fins
quantitativos sucedeu mediante os esforcos de sir Alan Walsh e colaboradores a partir de
1955, sendo inicialmente empregado um atomizador de chama (F AAS) no desenvolvimento

dos primeiros espectrémetros de absorcao atdmica.*®49>!

3.3.2. Espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolu¢do com fonte continua

A espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS
AAS) constitui uma redefinicdo da espectrometria de absorgdo atdbmica convencional, sendo
uma ferramenta extremamente Gtil na analise de diversos tipos de amostra, principalmente
aguelas com matrizes complexas.”*® Aprimorar a técnica de AAS e contornar algumas
desvantagens, como a necessidade do uso uma lampada de catodo oco para cada elemento e
corrigir algumas interferéncias dificeis de serem eliminadas pelos métodos de correcdo
tradicionais, foram a forca motriz para o avanco e desenvolvimento dessa renomada técnica
analitica.*

O primeiro espectrometro de absorcdo atdmica de alta resolugdo com fonte continua
comercial foi introduzido no mercado somente em 2004, sendo empregada a chama como
atomizador.***® As principais mudancas instrumentais em relacdo ao equipamento de AAS
convencional consistiram na substituicdo das ldmpadas de catodo oco por uma Unica lampada
de arco curto de xendnio, do monocromador de baixa e média resolucdo por um
monocromador duplo de alta resolucdo e na substituicdo da fotomultiplicadora por um

detector multicanal de silicio com 588 pixels (unidades fotossensiveis desse detector).*
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A lampada arco curto de alta pressao de xenonio consiste em uma fonte de radiacdo de
alta intensidade, cuja emissdo compreende a faixa continua entre 190 e 900 nm, operando em
modo hot spot (modo caracterizado por um ponto de plasma extremamente concentrado
préximo & superficie do catodo de tungsténio).®® A lampada é operada a uma poténcia de 300
W e € constituida por dois eletrodos de tungsténio cuja distancia é de 1 mm entre si. A
intensidade de emissdo dessa lampada excede a de uma HCL convencional de 1 a 3 ordens de
magnitude.”® Devido & alta intensidade de emissdo dessa lampada, h& uma melhora
significativa na razdo sinal-ruido (S/N), o que faz com que a detectabilidade nessa técnica seja
melhorada consideravelmente.*

O monocromador duplo de alta resolugéo (double echelle monochromator — DEMON)
consiste em um prisma Littrow e por uma rede de difracdo echelle. O prisma desempenha um
papel de pré-dispersor, selecionando a parte do espectro de interesse do feixe de radiacdo, e a
rede echelle fornece a alta resolugo do intervalo espectral selecionado.*** Para a selec&o do
comprimento de onda, ambos os componentes (prisma Littrow e rede echelle) giram, por
meio de motores de passos. Esses motores de passos sdo regulados corretamente por meio de
um sistema de ajuste automatico promovido pelo monitoramento de linhas especificas geradas
a partir de uma lampada interna de Ne.***®

Como detector, foi utilizado um dispositivo de carga acoplado (do inglés, charge
coupled device — CCD) o qual consiste em um detector multicanal de silicio com 588 pixels
de arranjo linear, cada um atuando como um detector independente. Contudo, apenas 200
pixels sdo usados com propdsitos analiticos, os demais sdo utilizados para 0 monitoramento e
ajuste de componentes internos do equipamento.>** A utilizacdo do CCD como detector
possibilita a introdu¢do do comprimento de onda como uma terceira dimensdo a medida do
sinal de absorvancia pelo tempo (espectro tridimensional).”® Desta forma, é possivel obter
informagdes a respeito de interferéncias espectrais, uma vez que o detector possibilita a
visualizagdo da vizinhanca espectral da linha de interesse.**° Todavia, a possibilidade dessa
visualizacdo também permite a realizacdo de determinacfes multielementares, quando uma
linha de absorcdo secundéria de outro analito se enquadra, exatamente, na janela espectral sob
avaliacéo.*®

Com essa nova configuracdo outras vantagens podem ser sumarizadas, tais como: (i)
ampliacdo da faixa de calibracdo (com variacOes de até cinco ordens de grandeza); (ii) melhor
desempenho analitico na determinacdo de elementos-trago em amostras complexas; (iii)

correcdo automética para todos os eventos continuos (que influenciam todos os pixels do
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detector CCD da mesma maneira) dentro da faixa espectral observada; (iv) anélise
multielementar sequencial, sequencial rapida e simultanea.**>3*°
Na Figura 5 € mostrada a configuracdo tipica de um espectrémetro de alta resolucéo

descrito anteriormente.

Figura 5. Esquema demonstrando a configuracao tipica de um HR-CS AAS equipado com o
monocromador duplo de alta resolucdo. (1) lampada de arco curto de xenénio; (2) espelhos
elipticos, (3) atomizador de forno de grafite; (4) atomizador de chama; (5) fendas de entrada;
(6) espelhos parabdlicos; (7) prismas; (8) espelhos dobraveis e fenda intermediaria; (9) grades
echelle; e (10) detector CCD. (adaptado de WELZ, 2005°°)

O espectrébmetro de alta resolucdo é controlado por um software que permite o
reprocessamento total dos dados apds a leitura, o que é particularmente Gtil uma vez que uma
grande quantidade de informacdes é obtida com apenas uma mensuracdo.*****> Uma
importante caracteristica do software € a capacidade de correcdo automatica de interferéncias
espectrais por eventos continuos, ou seja, eventos que afetam de maneira similar todos os
pixels do detector.®®>* Outra vantagem apresentada pelo software consiste no armazenamento
de informacdes relacionadas ao espectro de referéncia. Isto possibilita a correcdo de fundo
pelo método dos minimos quadrados (do inglés, least-square background correction — LSBC)
dos espectros de amostras que apresentam interferéncia pela formacdo de estruturas finas
geradas, comumente, por moléculas diatdmicas.*

Por fim, o exemplo mais recente na aplicacdo da HR-CS AAS, para a determinacgéo de
metais em combustiveis, foi a determinacdo de Pb total em gasolina, mediante a dilui¢do
dessa amostra com diferentes solventes organicos.”® Nesse trabalho foram estudadas as

provaveis fontes de erro, buscando explicar a falta de exatiddo provocada por esses solventes
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na determinacdo de Pb em diferentes amostras de gasolina, usando a HR-CS F AAS e

comparando os resultados com um LS AAS.

3.4. METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA A DETERMINACAO DE
ELEMENTOS-TRACO EM AMOSTRAS DE GASOLINA

Neste tdpico serdo abordadas as principais formas de preparo de amostra de
combustiveis para a determinacdo de metais por diferentes técnicas espectrométricas.
Primeiramente, sera descrita a analise direta de combustiveis com suas vantagens e
obstaculos. A seguir, diferentes métodos relatados na literatura para a introducdo de amostras
de combustiveis serdo descritos, bem como sua estabilizacdo (tanto da matriz, quanto do
analito). Por fim, serdo discutidos métodos que utilizam extracdo em fase sélida, como os que
empregam papel-filtro e cromatografico ou, ainda, sorventes sélidos derivados de celulose, 0s

quais permitem a extracdo/pré-concentracdo de diferentes analitos.
3.4.1. Andlise direta de amostras de gasolina

A anélise direta de gasolina apresenta um elevado grau de dificuldade para a maioria

22,42

das técnicas analiticas apresentadas™"™, uma vez que as propriedades fisico-quimicas,

inerentes aos componentes organicos desta amostra, desempenham um papel crucial como
interferentes. H& apenas alguns trabalhos que envolvem a analise direta de combustiveis *°"*®
para a determinacgdo de metais, contudo alguns cuidados devem ser tomados.

Vérios obstaculos envolvendo a analise direta de amostras de gasolina estdo
associados as seguintes propriedades fisico-quimicas desta amostra: (i) a alta pressdo de vapor
da amostra que pode alterar a concentracdo do analito devido a volatilizacdo de sua matriz
durante as analises, produzindo resultados com baixa precisdo;*? (ii) a baixa viscosidade e a
tensdo superficial da gasolina que podem espalhar a amostra excessivamente sobre o tubo
durante as etapas térmicas dentro do forno de grafite quando sdo utilizados atomizadores de
aquecimento longitudinal;**" (iii) como os combustiveis liquidos s&o imisciveis em agua, é
necessario o uso de padrdes organicos de preco elevado para uma calibracdo adequada,
embora esses padrdes geralmente ndo representem as espécies do analito presentes na
amostra.>*® O elevado teor organico da amostra de gasolina, também, dificulta a analise direta
nas técnicas espectrométricas que empregam a chama (AAS) e o plasma (ICP) uma vez que
essa carga organica pode desestabilizar a chama (tornando-a em uma chama rica em

combustivel) ou ainda extinguindo o plasma (devido a formacdo de composto poliatbmicos
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com o Ar). Outro problema presentes nessas técnicas sdo as interferéncias fisicas geradas
pelas caracteristicas da amostra de gasolina, as quais afetam a nebulizacdo e transporte até a
chama ou o plasma.>** Devido a isso, diversos tratamentos de amostras foram desenvolvidos

com o intuido de atenuar esses problemas, sendo estes descritos a seguir.
3.4.2. Métodos de preparo de amostras de gasolina

Para contornar as dificuldades geradas pelas propriedades fisico-quimicas da gasolina
na analise direta, discutidas no topico anterior, diferentes tratamentos de amostras foram
desenvolvidos para diferentes técnicas analiticas. Esses tratamentos de amostra, geralmente,
envolvem expor as amostras a procedimentos que as tornam mais compativeis com a
instrumentacéo disponivel para analise.® De fato, esses procedimentos fazem com que as
propriedades fisico-quimicas da amostra sejam alteradas fazendo com que esta possua
propriedades proximas as de uma solucdo aquosa, possibilitando assim a sua introducdo no
equipamento para a medida.

Quando se trata da escolha do melhor preparo de amostra (para a gasolina), diferentes
fatores devem ser levados em consideracao, tais como: a técnica analitica que serd empregada,
a natureza da amostra, o analito e a sua concentracdo (estimativa), a exatiddo e a precisdo
requeridas, a disponibilidade de equipamento, reagentes, e o custo da analise.®® Tendo em
conta esses fatores, 0s seguintes preparos de amostra podem ser avaliados para amostras de
gasolina: diluicdo com solvente organico, mineralizacdo completa, emulsdo/microemulséo, e
adicdo de solugdo oxidante.?

A adicdo de solvente orgéanico € o procedimento mais simples proposto, sendo também
conhecido como método direto (dilua-e-determine).®**%! Esse preparo é recomendado pela
norma ASTM D3237*"*° para a determinacao de Pb total em gasolina automotiva no intervalo
de concentracdo de 2,5 a 25 mg L™ Os solventes normalmente empregados nesse
procedimento sdo: o tolueno, o xileno ou a metil-isobutilcetona (do inglés, methyl isobutyl
ketone — MIBK)**"*

O uso da mineralizagdo (decomposi¢cdo ou digestdo) geralmente € a primeira
abordagem quando se trata de preparo da amostra. Por este método, é possivel atenuar 0s
problemas associados com matrizes orgéanicas e solventes, permitindo a utilizacdo de padrdes
aquosos para a calibracdo.>®? Por meio deste procedimento é possivel preparar um nimero
relativamente grande de amostras. No entanto, métodos convencionais de mineraliza¢cdo como

0s métodos de combustdo e dissolugdo &cida, entretanto, sdo morosos e incluem o risco de
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contaminacdo, e ainda, perdas de analito sdo esperadas, quando realizados em sistema aberto.’
Outra possibilidade é decomposi¢do por via Umida assistida por radiagdo de micro-ondas, a
qual tem como vantagens: 0 menor tempo gasto para a decomposicdo da amostra, necessidade
de menor massa de amostra (microanalise) e menor geracdo de residuos.>®* No entanto, o uso
de pouca amostra também é uma desvantagem, uma vez que deteriora a detectabilidade do
método, e problemas devidos a falta de micro-homogeneidade comegam a se tornar criticos.®

Definitivamente, entre os procedimentos de preparo de amostras, a introducdo direta
de amostras de gasolina na forma de emulsdes ou microemulsdo nos equipamentos de medida
esta se tornando uma alternativa amplamente aceita para anélises de tracos nessas amostras.®>
% No entanto, os analitos nestes sistemas sio, inevitavelmente, diluidos e o teor de material
organico é elevado, uma vez que a amostra de gasolina €, comumente, estabilizada na fase
aquosa pela adicdo de um agente emulsionante (surfactante).®®® Uma abordagem analoga é
medir a fase aquosa obtida a partir de um procedimento de quebra de emulsdo (ou de
microemulsdo).®®®® A extracéo induzida por quebra de emulsdo ou microemulsdo (extraction
induced by emulsion/microemulsion breaking — EIEB/EIMB) estabiliza e extrai os analitos,
oriundos da amostra de combustivel, para a fase aquosa, separando-os da matriz. Além disso,
por este método, é possivel pré-concentrar os analitos, permitindo a medi¢do de metais, em
nivel de traco, em amostras de combustiveis.®®® No entanto, 0 método de equiparacdo de
matriz é necessario como procedimento de calibracdo em alguns casos, devido a composicao
variavel de cada amostra causar sérios problemas no processo de calibra¢do, como relatado na
literatura, %™

Por fim, a adicdo de solucdo oxidante como procedimento de preparo e estabilizacéo
do analito, é outra abordagem relatada na literatura.® Nesse procedimento, ocorre a conversao
dos diferentes compostos organometalicos dos analitos, presentes no combustivel, para as
suas respectivas formas inorgénicas, por meio da adi¢cdo de uma solucéo oxidante*® Esse
procedimento busca superar a incompatibilidade da amostra organica com as solu¢fes-padrédo
aquosas.® As solucdes oxidantes normalmente empregadas sio: 4cidos inorganicos fortemente
oxidantes ou solucdes saturadas de halogénio, comumente solucdes de iodo.>*® Esse
procedimento é recomendado pela norma ASTM D3341 para a determinacdo de Pb total no

intervalo de concentracdo de 0,026 a1,3g L™
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3.4.3. Uso de resinas modificadas, de papel, e de derivados de celulose como
suporte para a extragdo/pré-concentracédo de metais

Nos altimos anos, métodos que envolvem procedimentos de pré-concentracdo para a
quantificacdo de elementos-tracos em amostras de gasolina automotiva tém sido cada vez

mais estudados.?"

Nesses procedimentos, normalmente diferentes fases sdlidas s&o
modificadas com grupos funcionais para a extragdo de espécies metélicas. Contudo, 0
principal problema relacionado ao desenvolvimento e implementacdo desses procedimentos
na analise do combustivel automotivo ¢ a dificuldade em manter o grupo funcional ligado a
fase solida, devido a lixiviagdo provocada por este tipo de amostra.

Nomngongo et al.** desenvolveram um procedimento de extragdo em fase sélida (do
inglés, solid-phase extraction — SPE) para a separacdo simultdnea e pré-concentracdo de
tracos de Cd, Cu, Fe, Pb e Zn em gasolina usando um derivado de celulose como sorvente.

Santos et al.”

desenvolveram um procedimento para determinar Cu, Fe, Pb e Zn em amostras
de gasolina automotiva que se baseou na pré-concentracdo desses metais empregando uma
resina modificada (Amberita), seguida pela dessor¢do com uma solucéo acida.

O uso de papel para a determinacdo de metais em nivel de traco teve inicio na analise
de sangue em meados de 1963.”® Resano et al.”® empregaram a deposicdo de amostra em
papel-filtro para a determinacdo de Pb em amostras de sangue e, posteriormente, Rello et al.™
para a determinacdo simultanea de Mo e Ti em amostras de urina. Com o passar dos anos, o
desenvolvimento de métodos que envolvem o uso de papel, devido ao baixo custo e a
simplicidade, foram aplicados ndo somente para a andlise de materiais bioldgicos. Nomura et
al.”, por exemplo, buscaram desenvolver padrdes de calibracdo sintético de Cu e de Zn por
meio da secagem de padrdes aquosos em papel-filtro. Teixeira et al.?®> desenvolveram um
método no qual envolvia a secagem de amostras de gasolina em discos de papel-filtro
celulésico para determinacdo de Cu e Fe usando fluorescéncia de raios X por dispersdo de
energia (EDXRF). Por este método, os analitos eram pré-concentrados nesse sorvente
celulosico e, apds uma etapa de aquecimento, as determinagdes eram realizadas. Teixeira et
al.”® realizaram o mesmo procedimento para a determinacdo de Cu, Ni, e Zn em etanol
combustivel, entretanto, utilizando papel cromatografico com grupos funcionais trocadores de
ions ligados a celulose presente nesse papel.

Como relatado na literatura® "7

, 0 uso de papel-filtro apresenta varias vantagens,
sendo uma ferramenta simples e de baixo custo para o armazenamento e o transporte de

analitos presentes em diferentes amostras. Além disso, esse sorvente também permite a pré-
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concentracdo de diferentes analitos, uma vez que um grande volume de amostra pode ser
utilizado.™

O numero reduzido de estudos relacionados a extracdo de metais (em nivel de traco e
subtraco) de amostras de gasolina, bem como os problemas técnicos que estes causam (como

a formacdo de goma) e da poluigdo por estes gerada®***44

, justificam, assim, a investigacéo
de novos métodos para determinacdo de metais em gasolina, como o desenvolvido neste

trabalho.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. INSTRUMENTACAO

O espectrometro de absor¢do atdmica de alta resolucdo com fonte continua modelo
contrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha) foi empregado para a determinagéo
elementar de Pb e Ni, durante todo este trabalho. Este instrumento € equipado com uma
lampada de arco curto de xenénio de alta intensidade como fonte primaria de radiacéo,
operando no modo hot-spot e emitindo um espectro continuo entre 190 e 900 nm. A alta
resolucéo foi obtida mediante um dispositivo de carga acoplada (CCD), o qual consistia em
um detector multicanal de silicio com 588 pixels — 200 dos quais sdo utilizados para fins
analiticos (janela espectral), exibindo o ambiente espectral adjacente a linha de absorcéo
analitica — e um monocromador duplo (double echelle monochromator — DEMON) composto
por um prisma e uma rede echelle, sendo a resolucao de 1,24 pm por pixel a 220 nm. O ajuste
dos comprimentos de onda avaliados foi realizado usando o software do proprio equipamento
(Aspect CS 2.1.2.0 — Analytik Jena).

Para a calibracdo externa, foram utilizadas as linhas de absorcdo principais do Pb
(217,000 nm) e do Ni (232,003 nm). Quando empregado o método do padrdo interno, a
avaliacdo dos sinais analiticos tanto para o analito como para o padréo interno foi realizada
simultaneamente. Isto foi possivel ajustando o pixel central (CP - do inglés, central pixel) da
janela espectral para os comprimentos de onda de 216,957 nm na determinacdo de Pb, e
231,096 nm na determinacdo de Ni nas amostras. Desta forma, foi possivel monitorar o
intervalo de 216,832 nm a 217,080 nm, no qual se encontram as linhas de absorcdo do Pb
(217,000 nm - linha de absorcdo principal) e do Tl (216,855 nm - linha de absorcéo
secundaria com uma sensibilidade relativa de 2,3%); e o intervalo de 230,972 nm a 231,219
nm, em que se observam as linhas de absor¢do do Ni (231,096 nm - linha de absorcédo
secundaria com uma sensibilidade relativa de 59%) e do Sb (231,147 nm - linha de absorg¢éo
secundaria com uma sensibilidade de 34%).

Trés pixels foram avaliados e aplicados para as medidas ao longo deste trabalho. Na
calibracdo externa os pixels 100, 101 e 102 (CP+1) foram monitorados para ambos 0s
analitos. Enquanto que na calibracdo pelo método do padréo interno, os pixels avaliados
foram 0 22, 23 e 24 para o Pb; 135, 136 e 137 para o Tl; 100, 101 e 102 para o Ni; e 140, 141
e 142 para o Sh. Na Tabela Il sdo apresentados os comprimentos de onda e os pixels usados

nas diferentes formas de calibragdo descritas anteriormente. A absorvancia integrada (area do

42



pico de absorvancia versus tempo, em segundos) foi utilizada exclusivamente como sinal

analitico para a avalia¢do e quantificagcdo dos analitos.

Tabela Il. Comprimento de ondas e pixels avaliados em funcdo da forma de calibragédo

empregada.
Analito/ padrio . Calibracéao externa Metodo do padréo interno
interno Comprimento de Pixels Comprimento de Pixels
onda, nm onda, nm
Pb 217,000 100, 101 e 102 217,000 22,23e24
TI - - 216,855 135, 136 e 137
Ni 232,003 100, 101 e 102 231,096 100, 101 e 102
Sh - - 231,147 140, 141 e 142

As medidas foram realizadas empregando tubos de grafite de aquecimento transversal
(sem orificio de dosagem — Analytik Jena), como atomizadores. Estes tubos eram recobertos
com carbono pirolitico e equipados com uma plataforma movel para andlise de solidos
(Analytik Jena). As amostras sélidas foram pesadas em uma microbalanca M2P (Sartorius,
Gottingen, Alemanha) diretamente nas plataformas de anélise de solidos (SS). Estas foram
introduzidas dentro dos tubos de grafite empregando o sistema de introducdo de amostra
manual SSA 6 (Analytik Jena), o qual consiste em um trilho e uma pinga previamente
ajustadas.

O argdnio com uma pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi usado
como gas de protecdo e de purga. Durante a etapa de pir6lise a vazdo de argbnio foi mantido

no minimo (0,1 L min™) e na etapa de atomizacdo esta vazéo foi interrompido.
4.2. MATERIAIS, REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analitico. A agua ultrapura
(18,2 MQ cm) obtida & partir de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Millipore -
Bedford, EUA) foi utilizada para preparar as solu¢des-padréo aquosas.

Acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) e n-propanol (Merck) foram empregados
no preparo das solugdes e das amostras. O &cido nitrico (HNO3) foi purificado por destilacdo
sub-boiling em um destilador de quartzo (Marconi — S&o Paulo, Brasil).

As solucdes-padréo de Pb e Ni utilizadas na calibracdo externa foram preparadas em

meio aquoso a partir de diluicdes sucessivas das solucdes-estoque Specsol® de 1000 mg L™
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dos respectivos analitos (Quimlab — Jacarei, Brasil) para um intervalo de concentracGes de 5,0
a50,0 ug L™. As solucdes aquosas foram acidificadas com HNO3 0,014 mol L™.

Os padrdes organicos empregados foram sais de Pb e Ni dissolvido em 6leo mineral
(como ciclohexanobutirato) de concentracdo 1000 mg kg™ Conostan® (SCP Science —
Quebec, Canada). Aliquotas desses padrdes foram pesadas e diluidas em n-propanol (Merck —
Darmstadt, Alemanha), preparando-se as solucdes intermediérias de 500 ug kg™ para ambos
os analitos, e sendo estas utilizadas para fortificar as amostras para os testes de recuperacao.

Aliquotas das solucdes-estoque de 1000 mg L™ Specsol® (Quimlab) de Tl e Sb foram
diluidas em n-propanol e adicionadas tanto nas solugdes-padrdo quanto nas amostras de
gasolina como padrdes internos para a determinacdo de Pb e Ni, respectivamente, quando
usada a calibracdo pelo método do padréo interno.

O volume de 20 pL das solucdes de trabalho era introduzido manualmente, com o
auxilio de uma micropipeta, na plataforma de grafite para medicdo. O modificador quimico
foi preparado a partir de uma solucdo aquosa de 10 g L™ de Pd — presente como Pd(NO3), em
HNO; a 15% (v v'') — (Merck), a qual foi diluida 1:100 (v:v) e mantida na geladeira quando
ndo utilizada. A massa de Pd otimizada e depositada manualmente na plataforma de grafite foi
de 1 pg em um volume de 10 pL (0,1 g L™).

A exatiddao do método foi avaliada por meio de testes de recuperacao, pelo emprego de
um método comparativo e pela determinagdo da concentracdo dos analitos em um material de
referéncia certificado — SRM 1084a Wear-Metals in lubricating oil (NIST - Gaithersburg,
EUA - Pb: 101,1 + 1,3 ug L™ Ni: 99,7 + 1,6 pg L™). Tolueno (Merck) ou uma amostra de
gasolina com baixa concentracdo dos analitos (concentracdo abaixo do LOD) foram utilizados
para solubilizar e diluir o SRM para a faixa de trabalho linear do método proposto. O tolueno
também foi aplicado como solvente para a preparacdo das solucbes-padrdo de trabalho
(espécies organicas) de Pb e Ni para calibracdo do método comparativo, no qual se emprega o
atomizador com filtro de grafite.

4.3. LIMPEZA E DESCONTAMINACAO DO MATERIAL

Os recipientes de armazenagem, a vidraria e 0s tubos empregados no decorrer deste
trabalho foram previamente descontaminados, introduzindo nestes uma solugéo 1,4 mol L™ de
HNO3; e mantendo em contato pelo periodo de 24 horas. Apos esse periodo, a solucdo acida
era retirada e os frascos enxaguados, no minimo, trés vezes com agua ultrapura. Em seguida,

esses recipientes eram secos em uma capela de fluxo laminar Hexiclean® (Biosystem —
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Curitiba, Brasil) para a sua posterior utilizacdo. O restante da vidraria utilizada no preparo das
solucdes foi inserido em uma solucéo de HNO3 1,4 mol L™, seguindo 0 mesmo procedimento

descrito acima.
4.4. AMOSTRAS ANALISADAS

Foram coletadas dez amostras de gasolina automotiva comercial brasileira no estado
do Rio Grande do Sul: seis amostras da cidade de Porto Alegre (G1, G2, G7, G8, G9, G10),
duas da cidade de Charqueadas (G3, G4) e duas de S&o Vicente do Sul (G5, G6). Na Tabela
I11 estdo descritos o tipo e o local onde as amostras de gasolina automotiva comercial foram
coletadas.

As amostras foram armazenadas em garrafas de polipropileno previamente
descontaminadas e seladas hermeticamente com filme de vedacdo Parafilm® (Pechiney,
Chicago, EUA) e mantidas na geladeira a 4 °C.

Deve-se ressaltar que o etanol anidro € adicionado a gasolina automotiva brasileira
como um aditivo oxigenante — a gasolina brasileira contém até 27% (v v'*) de etanol anidro de

acordo com a legislacdo vigente.

Tabela I11. Descricdo e local onde as amostras de gasolina automotiva comercial analisadas

foram obtidas.

Amostra Descricéo Local
Gl Gasolina comum Porto Alegre
G2 Gasolina aditivada Porto Alegre
G3 Gasolina comum Charqueadas
G4 Gasolina aditivada Charqueadas
G5 Gasolina comum Sé&o Vicente do Sul
G6 Gasolina comum Séo Vicente do Sul
G7 Gasolina comum Porto Alegre
G8 Gasolina comum Porto Alegre
G9 Gasolina aditivada Porto Alegre
G10 Gasolina comum Porto Alegre
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4.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

45.1. Secagem da amostra de gasolina no papel-filtro e procedimento de

amostragem

Para prender (fixar) o papel-filtro, restringir a area sobre o papel-filtro onde a amostra
sera depositada, bem como empregar maiores volumes de amostra, uma forma de
politetrafluoretileno (PTFE) foi fabricada segundo as dimensfes da Figura 6. A férma de
PTFE foi elaborada em funcdo do papel-filtro empregado neste trabalho, no qual consistia no
papel-filtro qualitativo Whatman® grau 1 — n° Cat. 1001-020 — (GE Healthcare Life Sciences
— Chicago, EUA) na forma de circulos com diametro de 20 mm.

T

@ i diametro: 9cm

71

altura: 0.7cm

Figura 6. Esquema do molde de PTFE fabricado usado neste trabalho para a deposicdo e
secagem das amostras de gasolina no papel-filtro (d.i.: didmetro interno e; a.i.: altura interna -

para cada célula)

O volume de 1mL de amostra de gasolina era depositado, com o auxilio de uma
micropipeta Transferpette® (Brand GmbH — Wertheim, Alemanha), sobre o papel-filtro
previamente adaptado na forma de PTFE (Figura 7a).

Ap0s a deposicdo da amostra sobre o papel-filtro, a forma de PTFE era aquecida sobre
uma placa de aquecimento (Velp Scientifica - New York, EUA) para que toda a matriz volatil
da amostra de gasolina fosse removida e todos os analitos fossem mantidos no papel-filtro
(Figura 7b). Esta secagem foi dividida em duas etapas para evitar o respingo da amostra sobre
a forma, da seguinte maneira: (1) 1 mL de amostra era depositado no papel-filtro de 20 mm
previamente colocado dentro de um compartimento da férma de PTFE e mantido durante 10

minutos a temperatura ambiente; e (2) a temperatura da placa de aquecimento era aumentada
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para 45 °C e mantida durante 30 minutos. Todas as etapas de secagem eram realizadas dentro
uma capela de exaustdo. Apds a secagem da amostra no papel-filtro, este era pesado em uma
balanca Europe® (Gilbertini - Mildo, Itdlia - com uma precisdo de 0,0001 g) e a massa
utilizada no calculo empregado para a quantificacdo dos analitos.

Em seguida, a primeira abordagem escolhida para a introducdo do papel-filtro
impregnado com amostra de gasolina no equipamento foi cortar este em discos menores com
um diametro de, aproximadamente, 3,0 mm (Figuras 7c e 7d) usando o picotador Harris
Micro-Punch® (GE Healthcare Life Sciences - Chicago, EUA), sendo estes armazenados em
tubos de microcentrifuga (Eppendorf — Hamburgo, Alemanha) até o0 momento da anélise.

Outra abordagem avaliada foi pulverizar o papel-filtro impregnado com gasolina
(Figura 7e). Para isso, apds a deposicdo da amostra sobre o papel-filtro e seguidas as etapas de
secagem, adicionou-se 100 pl de HNO; bidestilado (14,4 mol L™) sobre o papel-filtro (disco
de 20 mm) com a amostra de gasolina seca posicionado na férma de PTFE (conforme a
Figura 7b). Apo6s a adicdo da solugdo &cida, o sistema foi aquecido a 60 °C durante 10
minutos, até a completa secagem. Posteriormente, o papel-filtro impregnado com a gasolina
foi colocado em tubos de microcentrifuga (Eppendorf) e triturado com um bastdo de vidro.
Somente por meio do uso de HNOs, o papel-filtro perde seu carater fibroso e torna-se
quebravel, permitindo sua moagem.

No momento da analise, cerca de 0,6 mg da amostra de papel-filtro impregnada com a
gasolina (disco de 3,0 mm ou pulverizado) era pesada sobre a plataforma de grafite, sendo
depositada sobre esta 10 uL do modificador quimico. Apos isso a plataforma era inserida no
interior do forno de grafite com o auxilio do sistema de introducdo de amostra manual SSA 6,

e iniciado o programa de temperatura da Tabela 1V, previamente otimizado.

Figura 7. Etapas do procedimento proposto e descrito nesta se¢do. (a) 1 mL de amostra
depositada em cada compartimento sobre o papel-filtro 20 milimetros; (b) Amostra seca no
papel apds a etapa de aquecimento; (c) Amostragem do papel-filtro de 20 mm do qual foram
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cortados discos menores (3 mm); (d) disco de papel de 3 mm e (e) papel-filtro pulverizado na

plataforma de grafite para medicéo.

Tabela IV. Programa de temperatura para a determinacdo de Pb e Ni em amostras de papel-

filtro impregnado com gasolina por HR CS GF AAS.

Etapas Temperatura, °C  Rampa, °C s'  Patamar, s VazLa;)n?r(le_lA d
Secagem 200° r 1 2,0
J 220" 10° 20° !
b 700° 50° 30°
Pirélise b b b 0,1
1000 100 20
L 2200° 4°
Atomizacao b 3000 b 0
2400 6
. 2300° 3°
Limpeza 2500P 1500 4 2,0

a — valores para a determinacéo de Pb; e b — valores para a determinacéo de Ni

4.5.2. Material de referéncia certificado

O material de referéncia certificado NIST (SRM 1084a, Wear-Metals in Lubricating
Oil) foi utilizado para avaliagdo da exatiddo do método desenvolvido. Os analitos
determinados foram Pb e Ni. A massa pesada da amostra de referéncia foi de 0,1200+0,0016 g
e diluida em um baldo volumétrico de 5 mL com uma amostra de gasolina (G5) com baixas
concentracfes dos analitos (abaixo do LOD do método). Esta solugdo, por sua vez, era diluida
novamente para uma concentragdo final dos analitos, a qual estivesse dentro da faixa de

trabalho do método.

4.5.3. Método comparativo e configuracdo do atomizador de filtro de grafite

Para comparar os resultados obtidos pelo método proposto e desenvolvido neste
trabalho, foi utilizado o atomizador com filtro de grafite (projetado por Katskov et al.?).

Durante a anéalise pelo método comparativo, as amostras de gasolina eram colocadas
uma de cada vez (para obter uma melhor precisdo) em copos de PTFE, previamente alocados
na bandeja do amostrador automatico. Os copos de PTFE eram mantidos fechados entre cada
uma das medidas com tampas de polipropileno. Um volume de 40 uL de amostra foi

introduzido com o auxilio do amostrador automatico MPE 60 (Analytik Jena) no interior da
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fibra de grafite do forno (também conhecido como transversally heated filter atomizer —

THFA), conforme a Figura 8.

1.%° ¢ usado neste trabalho

Figura 8. Representacdo do THFA desenvolvido por Katskov et a
para 0 método comparativo. (a) vista em corte transversal e (b) vista superior interna; (1)
Forno de grafite sem plataforma; (2) filtro de grafite; (3) zona analitica; (4) fibra de grafite;

(5) Ponta do tubo capilar de PTFE na posicdo de amostragem.

O programa de temperatura otimizado, o qual foi aplicado para a determinacédo de Pb e
Ni empregando o THFA ¢ reportado na Tabela V. Ressalta-se que o THFA foi mantido a
70°C (etapa de pré-secagem) durante a injecdo da amostra para evitar que a amostra entrasse

em contato com o filtro de grafite prematuramente, conforme recomendado na literatura.*”*®

Tabela V. Programa de temperatura otimizado para determinacdo de Pb e Ni em gasolina
usando o THFA.

Etapas Temperatura, °C Rampa, °Cs® Patamar, s VaZLa?n?r?_{A‘ F
Pré-secagem 70 70 10 2,0
Secagem 1 110 110 5 2,0
Secagem 2 200 200 10 2,0
600° 120°
Pirdlise b b 20 2,0
1600 320
- 1500° 42
Atomizagao b 3000 b 0
2600 8
Limpeza 2450° 1500° 3 2,0
P 2650° 1000 !

a — valores para a determinacéo de Pb; e b — valores para a determinacédo de Ni
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com relagdo ao
emprego de papel-filtro para a pré-concentragdo e determinagdo de Pb e Ni oriundos de
amostras de gasolina automotiva. Formas de deposicdo da amostra sobre o papel-filtro,
estudos de massa de amostra, selecdo dos comprimentos de onda de trabalho, avaliacdo do
método de calibracdo, avaliacdo do modificador quimico e estudos de otimizacdo serdo
abordados.

Os resultados obtidos através do método comparativo, o qual emprega o THFA, foram
empregados para avaliar a exatiddo do método proposto. As vantagens do uso da moagem do
papel para as determinacdes dos analitos serdo discutidas em conjunto com informacdes
fornecidas por espectros de infravermelho.

A exatiddo do método proposto também foi avaliada através de testes de recuperacgéo e
do uso de um material de referéncia certificado contendo ambos os analitos. Os resultados
obtidos da determinacdo de Pb e Ni em amostras reais serdo apresentados nos itens
posteriores, comparando com os resultados obtidos por meio da pré-concentracdao dos analitos

no papel-filtro e do método comparativo.

5.1. EXTRACAO DE METAIS POR DEPOSICAO DA AMOSTRA EM PAPEL-
FILTRO

Inicialmente, buscou-se depositar a amostra de gasolina diretamente sobre o papel-
filtro solto sobre uma superficie plana, contudo alguns problemas foram observados. Devido a
baixa tensdo superficial da gasolina, as amostras, quando depositadas, espalhavam-se sobre
toda a extensdo do papel, ndo se mantendo em uma &rea fixa. Tal situacdo inviabiliza a
deposicao direta prescindindo o emprego de uma férma, como seré discutido posteriormente.
Outro problema encontrado foi que para volumes de amostra maiores que 250 uL o papel
comegava a flutuar sobre o volume de amostra depositado. Por essas circunstancias, decidiu-
se empregar uma forma, na qual fosse possivel tanto prender (fixar) o papel-filtro quanto
depositar maiores volumes de amostra, sendo esse seco sobre uma area fixa deste papel (secédo
4.5.1). Tal abordagem foi baseada nas observacdes feitas por Rello et al.”* na determinacéo de
Mo e Ti em urina usando papel-filtro como suporte.

Escolheu-se 0 PTFE como material para a férma, pois, este possui uma conhecida
resisténcia a corrosdo quimica para diferentes solventes, bem como a capacidade de suportar

temperaturas de até 260 °C. Antes disso, tentou-se 0 uso de férmas individuais feitas de
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polietileno tereftalato (tampas PET), contudo estas se deterioravam como o tempo, e desta
forma o seu uso foi descontinuado.

Ap0s a escolha do material da férma, investigou-se o tempo necessario para secar 1
mL de amostra de gasolina no papel-filtro, mediante a pesagem da massa do papel-filtro de 20
mm nos tempos de 20, 40 e 60 minutos apds a deposicdo e visivel desaparecimento da
amostra sobre este sorvente. Na Tabela V1 é apresentada a variagdo da massa do papel-filtro
impregnada com a amostra em funcao do tempo de secagem. Também se investigou o tempo
de secagem do mesmo volume de outros solventes (agua e propanol).

Em 20 minutos, diferentemente das amostras de gasolina (G4) e de n-propanol, a
amostra de agua sobre o papel ndo ficou visivelmente seca (SI), necessitando de um maior
tempo sobre a chapa de aquecimento, como é destacado na Tabela VI. Por esta tabela, €
possivel notar que a partir de 30 minutos a massa de papel-filtro, com a amostra impregnada,
comeca a ficar constante. De fato, este tempo de secagem foi escolhido e aplicado neste
trabalho.

Mediante estudos preliminares, constatou-se que a temperatura de 45 °C € a mais
adequada para eliminar toda a matriz volatil da amostra, uma vez que acima desta temperatura
a amostra vaporiza com muita turbuléncia respingando sobre a férma de PTFE. Na
temperatura de 45 °C a eliminacéo da matriz é mais branda, contudo, por garantia, a amostra
de combustivel era depositada sobre o papel e mantida durante 10 minutos na férma de PTFE

em temperatura ambiente com a capela em funcionamento.

Tabela VI. Estudo de tempo de secagem da amostra sobre o papel-filtro (T: 40 °C)

Massa de papel-filtro em gramas
Etapas p
Amostra G4 Propanol Agua
Antes da deposicao 0,0276 0,0273 0,0268
20 minutos apds 0,0475 0,0285 SI*
30 minutos apds 0,0312 0,0276 0,0261
60 minutos apds 0,0312 0,0276 0,0261

* presenca de amostra liquida no compartimento, devido a secagem incompleta (SI).
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5.2. SELECAO DO COMPRIMENTO DE ONDA E DOS PADROES INTERNOS
PARA A DETERMINACAO DE Pb E DE Ni EM GASOLINA AUTOMOTIVA

Devido a baixa concentracdo de espécies metalicas em gasolina automotiva, as linhas
de absorc¢do principais do Pb (217,000 nm) e do Ni (232,096 nm) foram utilizadas para a
determinacéo desses analitos por calibragdo externa.®>*"2.

Conforme seré discutido posteriormente, a calibracdo pelo método do padrdo interno
também foi investigado neste trabalho para determinacdo de Pb e Ni em gasolina. Para esta
forma de calibracdo, os padrbes internos foram escolhidos conforme os pré-requisitos
sugeridos na literatura’®, tais como: propriedades fisico-quimicas similares entre o analito e o
padrdo interno; monitoramento simultaneo dos sinais analiticos de ambos os elementos; e
auséncia de interferéncia espectral causada pelo padrédo interno. Contudo, esses ndo foram os
unicos critérios usados para a escolha dos padrbes internos. Qutros atributos, como
distribuicdo analoga sobre o papel e comportamentos térmicos semelhantes ou equivalentes
(tempos curtos para a formacao do vapor atbmico), entre o analito e o padrdo interno, também
foram considerados. Seguindo esses preceitos, o Tl (o qual apresenta uma linha de absor¢édo
em 216,860 nm adjacente a linha principal do Pb), foi escolhido como padréo interno para a
quantificacdo do Pb, visto que esse elemento satisfaz todos os critérios acima mencionados
(como serd discutido na secao 5.6.3).

O mesmo raciocinio foi pensado para a quantificacdo de Ni aplicando Co como padréo
interno, de forma anéloga & abordagem realizada por Babos et al.”®. No entanto, as linhas de
absorcdo do Co, adjacentes as linhas do Ni, possuiam uma baixa sensibilidade (no ambiente
espectral para ambas as linhas de absorcdo principal e secundaria do Ni), 0 que exigiria 0
emprego de uma massa elevada do padrdo interno. Levando isso em consideragdo, o Sb
(231,147 nm) foi escolhido como padrdo interno para a determinagdo de Ni, uma vez que
estudos preliminares demonstraram que o comportamento dessas espécies no papel-filtro
(distribuicéo) era similar entre si. Neste caso, a linha de absorc¢éo secundaria de Ni (231,096

nm) foi utilizada.
5.3. AVALIACAO DO USO DE MODIFICADOR QUIMICO

O uso de um modificador quimico altera a forma do sinal analitico (perfil do pico),
tornando-o mais nitido e definido (simeétrico), bem como retardando sua atomizacdo, como €
descrito na literatura”™ . Devido a isso, investigou-se o uso de Pd como modificador quimico,

uma vez que o seu emprego é amplamente relatado na literatura para a determinacéo de Pb e
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Ni em diversas classes de matrizes®*®**#". Como descrito na secio 4.5.1, ap6s a pesagem da
amostra sobre a plataforma de grafite, uma aliquota do modificador quimico era depositada,
com o auxilio de uma micropipeta, sobre a amostra de papel-filtro (disco de 3 mm ou
pulverizado). Em seguida, a plataforma, com a amostra e o0 modificador, era introduzida no
interior do forno de grafite, e iniciado o programa de temperatura.

Apenas o emprego do Pd como modificador é suficiente para a condugdo das
mensuracdes de Pb e de Ni conforme a literatura”®. Estudos preliminares demonstraram que
0 uso de Mg(NO3), ndo apresentava efeito significativo quando empregado em conjunto com
0 Pd. Devido a isto, neste presente trabalho, todas as mensuracGes foram realizadas
empregando apenas o0 Pd como modificador quimico. No preparo da solu¢do do modificador,
uma concentragdo de 0,05% (v v') de Triton X-100 foi mantida, objetivando diminuir a
tensdo superficial da solucdo e, assim, espalhando a solu¢do mais uniformemente sobre a
superficie da plataforma.

Na Figura 9 é apresentada a variacdo do sinal analitico para ambos os analitos quando
diferentes massas de Pd sdo empregadas. Neste estudo, foi otimizada a quantidade de Pd
necessaria para a estabilizacdo (e posterior determinacdo) de Pb e de Ni para uma solucao-
padrdo dos analitos (Figuras 9a e 9c) e para o papel-filtro impregnado com amostra de
gasolina G5, a qual foi fortificada com 20 pug L™ de cada analito (Figuras 9b e 9d). Para isso,
inicialmente foram empregadas as condicdes usadas por Resano et al.”*®° para a quantificacdo
de Pb e de Ni em diferentes amostras. Contudo, algumas condigdes (como a massa de
modificador quimico) ndo se mostraram adequadas para a analise, sendo assim modificadas
por meio do emprego de massas maiores de Pd.

Considerando que ndo houve grande variacdo nos valores de absorvancia no intervalo
de massas estudado, a escolha da massa foi feita em funcdo dos perfis dos picos de
absorvancia (Figura 10) e das precisdes apresentadas pelas medidas, todas feitas em
quintuplicata. Seguindo esse critério, a massa de 1 pg de Pd foi escolhida e aplicada em todas
as medidas neste trabalho. Nesta condig&o, os sinais de absorvancia em func¢éo do tempo eram
mais estreitos (menor tempo de integracdo), possuindo um perfil mais simétrico para ambos
os analitos (Figura 10), bem como as medidas apresentavam melhores precisoes.

Neste trabalho, o volume de 10 pL de solugcdo de modificador foi escolhido e
empregado. Para volumes menores, ha o aparecimento de um segundo pico (ombro) nos
sinais de absorvancia, como é mostrado na Figura 11. Tal fato é decorrente da ma distribuicéo

do modificador sobre a massa de amostra na plataforma e, consequentemente, uma parte do
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analito ndo entra em contato com o modificador, ndo sendo estabilizado, assim atomizando

pl’ematuramente.
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Figura 9. Avaliacdo da massa de modificador para a determinacéo de Pb (a,b) e Ni (c,d) por
HR-CS GF AAS. (a, c) Solugdo-padrdo: 20 pg L™ dos analitos em meio aquoso; (b, d) Papel-
filtro impregnado com amostra G5 fortificada com 20 pg L™ de cada analito. Volume
amostra: 1 mL seco em papel-filtro (massa do disco de 3 mm: 0,6 mg). Volume da solucdo de
Pd: 10 uL. Condicdes para o Pb: Tp: 700 °C, Ta: 2200 °C, CondicGes para o Ni: Tp: 1000 °C,
Ta: 2400 °C

0,124

Absorvancia
Absorvancia

Tempo, s Tempo, s
Figura 10. Perfis dos sinais analiticos com e sem modificador quimico (MQ) para a
determinacéo de Pb e Ni . Papel-filtro impregnado com amostra G5 fortificada com 20 pg L™
de cada analito. CondicGes para o Pb: Tp: 700 °C, Ta: 2200 °C. Condic¢bes para o Ni: Tp:
1000 °C, Ta: 2400 °C. Modificador quimico: 1 pg de Pd
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Figura 11. Sinais de absorvancia ao se empregar 5 ul de solugdo de modificador quimico (Pd)
para a determinacéo de Pb depositado em papel-filtro. Solucéo-padrdo: 20 ug L™ de Pb orga-
nico diluido em propanol. Volume de solugdo-padrdo: 1 mL seco em papel-filtro. Tp: 700 °C.
Ta: 2200 °C.

Com base neste estudo preliminar, o tempo de pirdlise foi ajustado para 35 segundos,
em funcdo da presenca de fumaca em tempos menores. O tempo de atomizacdo e de

integracdo do sinal foi ajustado para 4 e 6 segundos (como sera apresentado na secdo 5.4.2).
5.4. ESTUDOS DE OTIMIZACAO E PROGRAMA DE TEMPERATURA

5.4.1. Otimizacao das temperaturas de pirélise e de atomizagdo para o método

comparativo

O método proposto por Anselmi et al.*®

, no qual diversos elementos foram
determinados empregando o atomizador com fibra de grafite (THFA), também conhecido
como forno-filtro®, foi utilizado como método comparativo. Escolheu-se este método uma
vez que este alcanca um intervalo de concentracdo similar ao que foi observado pelo método
proposto neste trabalho. A configuragdo do THFA permite a medicgéo direta da amostra, bem
como possibilita a introducdo de um maior volume de amostra, sem a necessidade do uso de
modificador quimico. Essas caracteristicas sdo algumas das vantagens que este método possui
para a analise de solugdes organicas, como descrito na literatura®2**®,

As temperaturas de pirélise e atomizacdo para a determinacdo de Pb e Ni em gasolina

automotiva pelo método comparativo foram otimizadas. Na Figura 12 é apresentado o
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comportamento térmico do Pb no THFA. No trabalho desenvolvido Anselmi et al.®®, as
temperaturas de pirélise e de atomizagdo utilizadas para esse analito foram 600 °C e 1500 °C,
respectivamente. A temperatura de pirolise foi mantida como reportado na literatura, contudo,
optou-se por empregar a temperatura de atomizacdo de 1600 °C neste trabalho, devido a

melhor precisdo obtida nesta temperatura.
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Figura 12. Otimizacdo das temperaturas de pirdlise e atomizacdo para a determinacdo do Pb
em gasolina automotiva utilizando THFA (método comparativo). Solucéo-padréo de 30 pg L™
de Pb (Pb organico diluido em tolueno). Volume: 40 uL. Para a pir6lise Ta: 1600 °C e para a
atomizagédo Tp: 600 °C.

Na Figura 13 é apresentado o comportamento térmico do Ni no THFA. A temperatura
de pirélise otimizada foi de 1600 °C, semelhante ao que foi reportado na literatura®® Contudo,
optou-se por empregar a temperatura de atomizacdo de 2600 °C neste trabalho, devido a
melhor precisdo obtida, bem como, o incremento significativo do sinal analitico obtido nesta
temperatura. Esse comportamento ocorre devido ao prolongamento apresentado pelo sinal
analitico do Ni (cauda), sendo este incremento de area (absorvancia versus tempo) somado a
resposta do equipamento. Tal condic&o difere do que foi reportado na literatura®®, na qual a
temperatura de atomizagéo utilizada para o Ni foi de 2450 °C.

De acordo com o sugerido na literatura, nenhum modificador quimico foi utilizado

para a determinacdo dos analitos em estudo.*®
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Figura 13. Otimizacdo da temperatura de pirélise e atomizacao para a determinacao de Ni em
gasolina automotiva utilizando THFA (método comparativo). Solugdo-padréo de 20 pg L™ de
Ni (Ni organico diluido em tolueno). Volume: 40 uL. Para a pirdlise Ta: 2450 °C e para a

atomizagédo Tp: 1600 °C.

5.4.2. Otimizacdo das temperaturas de pirdlise e de atomizacdo para 0 método

proposto

Os comportamentos térmicos do Pb e do Ni foram avaliados mediante estudos de
otimizacdo das temperaturas de pir6lise e de atomizagdo. O comportamento térmico do Pb foi
avaliado no intervalo de temperatura de 500 °C a 1400 °C, para a pirélise; e de 2000 °C a
2600 °C, para a atomizacdo. Para o Ni, o intervalo de temperatura avaliado foi de 400 °C a
1600 °C, para a pirolise e de 2000 °C a 2600 °C, para a atomizagéo.

Na Figura 14 é apresentado o comportamento térmico do Pb. A otimizagdo das
temperaturas de pirdlise e atomizacdo para esse analito foi investigada para os seguintes
sistemas: uma solucéo-padrédo de Pb inorganico (20 pg L™), uma solugdo-padréo seca em
papel-filtro (20 ng L™ Pb organico em n-propanol); 0 SRM 1084a diluido a cerca de 20 pg L™
de Pb com a amostra G5 (ver Tabela I11) e seco em papel-filtro (sendo avaliados os discos de
3 mm e o papel pulverizado com este SRM); e 3 mL da amostra G2 seca em um papel-filtro

(pré-concentracdo com maior volume de amostra).

S7



o o o
N w £
1 1 1

Absorvancia integrada, s
o
T

0,0 1

400 600 800 1000 1200 1400 12000 2100 2200 2300 2400 2500 2600
Temperatura de pirdlise, °C Temperatura de atomizacao, °C
Figura 14. Otimizacdo das temperaturas de (a) pirdlise e (b) atomizacdo para a determinacao
de Pb em gasolina automotiva. (—e—) Solugdo-padrdo de 20 ug L™ de Pb (Pb inorganico);
(-%-) Solucéo-padrao de 20 ug L™ de Pb (Pb organico em n-propanol) seca em papel-filtro;
(-¥-) discos externos de 3 mm e (-=-) papel-filtro pulverizado contendo 1 mL do SRM 1084a

diluido com amostra gasolina e seco em papel (20 ug L™ Ph); e (—A—) discos externos de 3
mm do papel-filtro contendo a amostra G2 (3 mL da amostra G2 foi seca — pré-concentracdo).
Modificador quimico: 1 pg de Pd. As temperaturas otimizadas aplicadas neste trabalho estdo

destacadas.

Inicialmente, observa-se pela Figura 14 que na etapa de pir6lise é formado um patamar
entre 600 °C e 900 °C para todos os sistemas avaliados (com excecdo da solugdo-padréo de
Pb organico diluido em n-propanol, seca em papel-filtro), havendo uma diminuicéo do sinal
analitico a partir desta temperatura.

Como seré abordado posteriormente, quatro amostras apresentaram concentracfes de
Pb acima do limite de quantificacdo (secdo 5.9). Mediante este fato, uma das amostras
(amostra G2) foi pré-concentrada por meio de trés deposi¢cdes e secagens sucessivas de
aliquotas de 1 mL sobre o papel-filtro. Este papel com a amostra pré-concentrada foi
empregado para otimizar as temperaturas de pirolise e atomizacdo e comparar 0
comportamento térmico observado para o Pb presente na amostra e o analito das solugdes-
padrdo. Na Figura 14, observa-se que a variacao do sinal de absorvancia integrada em funcédo
da temperatura de pirdlise para a amostra de gasolina (G2) pré-concentrada em papel-filtro
apresentou um perfil diferente dos demais sistemas com uma maior estabilidade térmica, até a
temperatura de 1100 °C.
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Outra observacdo que pode ser feita pela Figura 14 é que ha um aumento do sinal
analitico ao diminuir a temperatura de atomizacdo. Este comportamento pode ser explicado
por meio do perfil de pico de absorvancia deste analito. Os sinais obtidos a temperaturas de
atomizacéo inferior a 2100 ° C, apesar de proporcionar uma area maior, sdo mal definidos,
com uma forma assimétrica e prolongamento excessivo (cauda), como é mostrado na Figura
15. Observa-se, também, na Figura 14 um patamar entre 2200 °C e 2300 °C e, por

conseguinte, uma diminuicao do sinal de absorvancia integrada a partir de 2300 °C.
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Figura 15. Sinal analitico do Pb para a temperatura de atomizacdo em 2000 °C. Solucao-
padréo de 20 pg L™ de Pb (0,40 ng) .Tp: 700 °C. Modificador quimico: 1 ng de Pd.

Baseado nas informacdes apresentadas pela Figura 14 e nos estudos anteriores,
empregou-se neste trabalho a temperatura de pir6lise de 700 °C, como condi¢do compromisso
para a determinacdo de Pb. Os perfis das curvas de atomizagédo apresentadas na Figura 14 se
mostraram semelhantes para os sistemas avaliados, visto a presenca do patamar entre 2200 °C
e 2300 °C. Com base neste patamar e na precisdo apresentada, empregou-se neste trabalho a
temperatura de atomizacao de 2200 °C para a determinacédo de Pb. Na Figura 16 é mostrado o
perfil do pico de absorvancia em funcdo do tempo e do comprimento de onda (espectro
tridimensional) para a determinacgéo de Pb nas condic¢des otimizadas.

O comportamento térmico observado para o Ni é apresentado na Figura 17, sendo a
otimizacdo realizada para os seguintes sistemas: uma solucdo-padrdo de Ni inorganico (20 ug

L™); o SRM 1084a diluido para aproximadamente 30 pug L™ de Ni com uma gasolina sem o
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analito (amostra G5) e seco sobre papel-filtro (discos de 3 mm e o papel pulverizado);

amostra G5 fortificada com 30 pg L™ de Ni organico depositada e seca em papel-filtro.
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Figura 16. Perfil do sinal analitico do Pb nas condi¢des otimizadas. Solucdo-padréo de 20 pug
L™ de Pb (0,40 ng). T,: 700 °C, T,: 2200 °C. Massa de Pd: 1 pg.
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Figura 17. Otimizacgdo das temperaturas de (a) pirdlise e (b) atomizacdo para a determinacgéo
de Ni em gasolina automotiva. (—e-) Solucéo-padrdo de 20 ug L™ de Ni (inorganico); (-¥-)
discos externos de 3 mm e (-=-) papel-filtro pulverizado contendo 1 mL do SRM 1084a
diluido com amostra gasolina e seco em papel (~30 ug L™ de Ni); e (%) discos externos de 3
mm de papel-filtro contendo amostra G5 fortificada com 30 pg L™ de Ni (organico).
Modificador quimico: 1 pug de Pd. As temperaturas otimizadas aplicadas neste trabalho estdo

destacadas.
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Observa-se que os perfis da temperatura de pirdlise e de atomizacdo para o Ni foi
equivalente entre os sistemas avaliados. Como pode ser constatado pela Figura 17 o Ni possui
uma estabilidade térmica entre 400 °C e 1400 °C, sendo que, a partir desta Ultima
temperatura, inicia-se o decréscimo do sinal analitico. Na atomizacéo o sinal analitico do Ni
aumenta com o acréscimo de temperatura de 2000 °C até 2400 °C, sendo que, a partir desta
temperatura, observa-se um patamar até 2600 °C.

Com base na Figura 17, foram escolhidas para o prosseguimento da analise as
temperaturas de 1000 °C para a pirolise e de 2400 °C para a atomizacdo, considerando
também as melhores precisdes obtidas nesta condi¢gdo. Na Figura 18 é mostrado o perfil do

sinal analitico tridimensional para a determinac@o de Ni nas condi¢Ges otimizadas.
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Figura 18. Perfil do sinal analitico do Ni nas condic¢@es otimizadas. Solucdo-padrdo de 40 ug
L* de Ni (0,80 ng). T,: 1000 °C, T,: 2400 °C. Massa de Pd: 1 ug.

Na Tabela IV da secdo 4.5.1 é apresentado o programa de temperatura do forno de
grafite, o qual foi obtido por meio dos estudos de otimizagdo anteriormente descritos,
empregando-se 1 ug de Pd como modificador quimico. O tempo de pirdlise foi escolhido com
base na auséncia de fumaca, a qual provoca o espalhamento da radiacdo gerando um espectro
andmalo nos primeiros segundos da medicéo do sinal analitico.

Na etapa de pirolise (Tabela 1V), a vazéo de arg6nio no interior do tubo de grafite foi
ajustado para o minimo (0,1 mL min™) para evitar a ejecdo do disco de papel-filtro de 3 mm

para fora do atomizador. A mesma vazéo foi mantida para o papel-filtro pulverizado.
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5.5. ESTUDOS DE MASSA DE AMOSTRA E EFEITO DE MATRIZ

5.5.1. Avaliacdo da repetibilidade da massa de gasolina automotiva a ser

utilizada na analise

Avaliou-se a variabilidade da massa de 1000 pL das amostras de gasolina automotiva
comercial para as duas classes amostradas: comum e aditivada. Este estudo visa constatar a
possibilidade quanto a presenca de erro sistematico devido ao emprego do volume da amostra
no calculo da concentracdo dos analitos em vez da massa de amostra.

Na Figura 19 sdo apresentadas as massas para 30 medidas, com os limites de
confianca para um nivel de significancia de 5%. A massa media observada e destacada na
Figura 19a (gasolina comum) e na Figura 19b (gasolina aditivada) foi de 0,773+0,005 g, para
ambas as amostras. 1sso demonstra que o emprego do volume de amostra é adequado no
calculo da concentracdo do analito, uma vez que apresenta um erro de apenas 0,6%, 0 que é

desprezivel no ambito analitico.
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Figura 19. Avaliacdo da repetibilidade da massa de 1 mL de gasolina (a) comum e (b)
aditivada. As linhas pontilhadas consistem nos limite inferior de confianca (LIC) e limite
superior de confianca (LSC) para um nivel de significAncia de 5%. Massa média encontrada:

0,773+0,005 g (para ambas as amostras).
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5.5.2. Avaliacéo da repetibilidade da massa de papel-filtro

Avaliou-se a variabilidade da massa do papel-filtro empregado neste trabalho por meio
da pesagem de 30 discos de papel-filtro com didmetro de 20 mm, com e sem amostra de
gasolina impregnada, sendo este estudo apresentado na Figura 20.

Na Figura 20a séo apresentadas as massas de 30 papéis-filtro sem amostra de gasolina
e na Figura 20b a massa desses papéis-filtros ap6s a deposicdo e secagem de amostras de
gasolina (todos do mesmo lote) com os limites de confianca para um nivel de significancia de
5%. A massa média dos papéis-filtro de 20 mm sem amostra observada e destacada na Figura
20a foi de 0,0276+0,0007 g, enquanto que a massa média dos papéis-filtro de 20 mm com
amostra impregnada, também destacada na Figura 20b foi de 0,0307+0,0014 g. Este estudo
demonstra que a matriz da amostra de gasolina ndo é retirada completamente durante as
etapas de secagem sobre o papel-filtro. Desta forma, a massa do papel-filtro de 20 mm com
amostra € a que deve ser usada no calculo final da concentracdo dos analitos (como sera
observado nas se¢des 5.6.4) no lugar da massa de papel-filtro sem amostra, uma vez que o
papel-filtro com amostra possui uma massa significativamente maior (no nivel de confianca
de 95%). Visto que a massa dos discos de 3 mm (ou do préprio papel pulverizado) com a
amostra impregnada seria maior, 0 emprego da massa do papel-filtro sem amostra poderia
induzir um erro sistematico na quantificacdo dos analitos (viés negativo — conforme equacéo
3 da secdo 5.6.4).
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Figura 20. Avaliacdo da repetibilidade da massa de papel-filtro (disco de 20 mm). (a) massa
do papel-filtro sem amostra de gasolina impregnada. (b) massa de papel-filtro impregnado
com amostra de gasolina. As linhas pontilhadas consistem nos limite inferior de confianca

(LIC) e limite superior de confianca (LSC) para um nivel de significancia de 5%.
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5.5.3. Efeito de massa de amostra de papel-filtro sobre o sinal analitico

Investigou-se a possibilidade de influéncia na determinacdo dos analitos pela matriz
do papel-filtro, por meio da avaliagdo do sinal analitico em funcdo da massa de papel-filtro
impregnada com a amostra G1 pré-concentrada (3 mL), para 0 Pb e com a amostra G4
fortificada (20 ug L™) para o Ni. Para verificar o efeito da matriz de papel-filtro sobre o sinal
analitico, foram realizadas medidas com os discos de 3 mm. Estes discos foram cortados em
tamanhos menores com o proprio picotador descrito na se¢do 4.5.1, para alcangar o intervalo
de 0,25 a 1,0 mg de papel-filtro para o Pb, e de 0,20 a 0,80 mg de papel-filtro para o Ni, sendo
este estudo apresentado na Figura 21. Observa-se por esta Figura uma correlacdo satisfatoria
(R2>0,95) entre a massa do papel-filtro impregnado com a amostra fortificada e o sinal dos
analitos no intervalo de 0,25 mg até 1,0 mg de papel-filtro. Os resultados desse estudo
evidenciam que ndo h& alguma influéncia provocada pela matriz do papel-filtro sobre os

resultados da quantificacdo dos analitos.
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Figura 21. Estudo de massa de amostra (discos externos de 3 mm cortados em tamanhos
menores) para a determinacdo de Pb e Ni depositado em papel-filtro. (a). Papel impregnado
com amostra G1 pré-concentrada — 3 mL; (b) Papel impregnado com amostra G4 fortificada
com 20 pg L™ de Ni.

5.6. TECNICAS DE CALIBRACAO AVALIADAS E PARAMETROS DE MERITO

Depois de avaliado o programa de temperatura, e constatado a necessidade do uso de
modificador quimico, buscou-se a melhor forma de calibracdo do equipamento para a
determinacdo de Pb e Ni depositado em papel-filtro. Devido aos obstaculos inerentes a
extracdo de espécies metalicas em papel?*’”" trés formas de calibracdo foram avaliadas:

calibracdo externa, equiparacéo de matriz e calibracdo pelo método do padréo interno.
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5.6.1. Calibragéo externa

Foram construidas duas curvas de calibragdo externa de Pb ou de Ni com solugdes-
padrdo com concentracdes no intervalo de 5 a 50 pg L™, sendo estas preparadas em meio
aquoso (padrao inorganico) ou empregando n-propanol como solvente (padrdo organico). O
mesmo procedimento foi realizado para o preparo dos brancos.

Na Tabela VII sdo apresentados os parametros de mérito em fungdo do ndmero de
pixels para os dois padrGes de Pb e de Ni avaliados. Nota-se por estes resultados que n&o ha
diferenca significativa entre as sensibilidades (para um mesmo numero de pixels),
demonstrando que é possivel utilizar qualquer um destes padrdes (organico ou inorganico)

para a calibracdo do equipamento.

Tabela VII. Pardmetros de mérito instrumentais em massa de analito em fung¢do do ndmero

de pixels para a determinacdo de Pb e de Ni por calibracdo externa

Analito  Compostos ;;(SFS Equacéo de regressao linear R? LOD,pg LOQ,pg mo, pg
1 Ai =0,224xm (ng) + 0,0005 0,9967 13 43 19
Organico 3 Ai =0,603xm (ng) + 0,005 0,9970 12 39 7
5 Ai =0,772xm (ng) — 0,0026  0,9968 13 44 5
" 1 Ai=0,250xm (ng) + 0,0014 0,9971 12 38 16
Inorganico 3 Ai = 0,669xm (ng) + 0,0039 0,9973 11 35 6
5 Ai =0,858xm (ng) + 0,0059 0,9970 12 40 5
1 Ai= 0,152xm (ng) + 0,004 0,9970 52 167 33
Organico 3 Ai=0,408xm (ng) + 0,012  0,9977 49 162 11
_ 5 Ai=0,522xm (ng) + 0,051  0,9972 50 163 8
N 1 Ai= 0,146xm (ng) + 0,010 0,9943 61 219 34
Inorgénico 3 Ai =0,390xm (ng) + 0,041  0,9947 60 210 11
5 Ai = 0,500xm (ng) + 0,197  0,9944 61 218 9

A sensibilidade aumenta com o nimero de pixels avaliados devido ao incremento de
area (absorvancia versus tempo) que cada um desses pixels oferece. Observa-se, também, que
os melhores parametros de mérito sdo apresentados para 3 pixels. Dessa forma, optou-se por

adotar o uso de 3 pixels (CP+1) para medida dos sinais de absorvancia.
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5.6.2. Calibragéo por equiparacdo de matriz e a eficiéncia da extracao

As curvas de calibragdo por equiparacdo de matriz foram construidas depositando uma

aliquota de 1 mL de soluc¢des-padrdo (aquosas) de Pb ou de Ni de concentragdes crescentes
(10 a 50 pg L) em papéis-filtro. O branco consistia no papel-filtro sem a solugdo-padréo
impregnada. Em outras palavras, a calibracdo foi feita por meio de padrdes sélidos sintéticos,
analogo ao que foi previamente descritos na literatura™. Rello et al.”® descreveram que esta
forma de calibracdo é mais vantajosa, uma vez que nao é necesséria a transformacdo dos
resultados (os quais estariam em funcdo da massa de papel-filtro) para a obtencdo da
concentracdo do analito na amostra, visto que essa concentracdo € obtida diretamente da
interpolacdo da curva de calibracdo construida com os mencionados padrdes sélidos.
Na Tabela VIII estdo apresentados os parametros de mérito para a determinacdo do Pb e de Ni
por meio da calibracdo por equiparacdo de matriz. Por esta Tabela, é possivel observar que
ndo ha diferenca significativa quando comparadas as sensibilidade (coeficiente angular) entre
as curvas de calibracdo por equiparacdo de matriz e a de calibracdo externa, para um mesmo
namero de pixels. Contudo, 0s demais pardmetros de mérito, como o LOD e o LOQ, foram
muito mais elevado (limites seis vezes maiores) se comparados com os da calibragdo externa
(secdo 5.6.1).

Tabela VIII. Parametros de mérito em massa de analito em funcdo do nimero de pixels para
a determinacdo de Pb e de Ni inorganicos depositado em papel-filtro pelo método de

equiparacao de matriz (massa média de papel analisada: 0,60 mg — disco de 3 mm) .

n° de

Analito pixels Equacao de regressdo linear ~ R? L;)gD’ LSgQ Mo, Pg
1 Ai =0,231xm (ng) - 0,005 0,9893 69 226 20
Pb 3 Ai=0,617xm (ng) - 0,009  0,9918 69 230 8
5 Ai=0,772xm (ng) - 0,011  0,9916 69 232 6
1 Ai=0,156xm (ng) + 0,002 0,9794 330 1093 30
Ni 3 Ai =0,398xm (ng) + 0,013  0,9849 129 428 11
5 Ai=0,487xm (ng) + 0,004 0,9771 105 350 9
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Para uma avaliacdo quanto a extracdo dos analitos da solugdo-padrdo para o papel-
filtro, empregou-se uma das curvas de interpolacdo (CP+1 — 3 pixels) apresentadas na se¢éo
5.6.1. Na Tabela 1X é apresentada a eficiéncia da extracdo mediante as recuperacdes obtidas.
Nesta Tabela, observam-se excelentes recuperacdes, o que possibilitou a construcdo das

curvas de calibracdo por equiparacdo de matriz apresentadas na Tabela VIII.

Tabela IX. Eficiéncia na extracdo do Pb e do Ni de solu¢bes-padrdo aquosas para o papel-

filtro mediante secagem e quantificacao por calibracdo externa descrita na se¢do 5.6.1. (n=5)

Concentragdes, pg L™

Analito — - Recuperacdes + SD, %
Adicionada Determinada*

12 12+1 100+3
18 1742 95+9
23 23+2 97+7

Pb 29 26+3 90+9
35 29+1 81+3
40 41+2 102+5
51 49+3 96+6
10 1045 98+50
20 19+4 94+22

Ni 30 31+3 103+11
40 48+5 119+10
50 50+4 100+8

* Concentracdo dos analitos determinada por calibracdo externa — 3 pixels (secdo 5.6.1)

5.6.3. Calibracéo pelo método do padréao interno e o efeito cromatografico

Quando uma amostra liquida é depositada e seca em um papel-filtro, a distribui¢do de
varios analitos ndo é homogénea sobre este. De fato, ha diversos casos relatados na

literatura’"82-84

quanto a existéncia desses efeitos cromatograficos para diferentes amostras e
analitos sobre o papel. Tal efeito também é descrito como efeito vulcéo, devido a migragao
dos analitos para a parte mais externa do papel®*®’. Contudo, Aramedia et al.* observaram
que a distribuicdo dos analitos nesse sorvente depende, particularmente, do analito, em outras

palavras, a distribuicdo é diferente para diferentes analitos.
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Desta forma, avaliou-se a possibilidade da manifestacdo deste efeito mediante a
retirada de discos de 3 mm nas regifes internas e externas do disco de 20 mm, como é

mostrado na Figura 22.

(a)

Figura 22. Imagem do disco de papel-filtro de 20 mm demonstrando as regides avaliadas
para o estudo do efeito cromatogréfico dos analitos sobre este suporte. (a) papel-filtro antes da
deposicdo da amostra; (b) papel-filtro apos a deposicéo, secagem e amostragem; e (c) regides

amostradas: (1) regido interna; (2) regido externa; e (3) disco de 3 mm.

O comportamento cromatografico do Pb e do Ni sobre o papel-filtro € mostrado nas
Figuras 23a e 24a, respectivamente. Nas Figuras 23b e 24b s&o apresentados os
comportamentos da razdo dos sinais analiticos dos analitos e dos seus respectivos padrdes
internos, em funcdo do volume de amostra seco no papel. Para todos os volumes de amostra
estudados, uma mesma massa dos analitos foi mantida visando uma avaliacdo mais adequada
da distribuicdo desses sobre o papel-filtro de 20 mm.

Na Figura 23a, é possivel observar a variagdo no sinal analitico de acordo com o
volume de uma amostra fortificada com 20 mg L™ de Pb depositada e seca no papel-filtro. O
conteddo de analito neste sorvente celulésico foi comparado entre as zonas interna e externa
do papel (Figura 22.c). Considerando o sinal analitico do Pb, observa-se uma distribuigéo
arbitraria desse elemento sobre o papel-filtro, com diferenca significativa entre as zonas
amostradas. Em contraste, o Ni tem uma tendéncia em se acumular na zona interna (centro)
deste papel-filtro como mostrado na Figura 24a.

O método do padréo interno’®®# foi usado para corrigir esses efeitos observados da
distribuicdo dos analitos. Nesse método, os sinais analiticos (absorvancia integrada) do analito
e de um padrdo interno (referéncia) eram monitorados simultaneamente. Assim, observou-se
que a razdo dos sinais analiticos do analito e do padrdo interno (App/Ati € Ani/Ash)
proporcionava resultados mais homogéneos entre o volume da amostra e as zonas avaliadas

(como pode ser constatado nas Figuras 23b e 24b). Portanto, 0 uso do método do padrdo

68



interno permitiu contornar o problema da distribuicdo de analitos sobre o papel-filtro,
garantindo a qualidade dos resultados, como sera discutido nas se¢des 5.8 e 5.9. Devido a
estas observacOes, o volume de amostra de 1000 uL foi utilizado no decorrer deste trabalho,

devido as melhores precisdes alcangadas.
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Figura 23. Estudo de efeito cromatografico do Pb sobre o papel-filtro em funcédo do volume
de amostra. Discos de 3 mm internos (barra hachurada) e externos (barra cinza), conforme a
Figura 22. Em (a): sinal de absorvéncia integrada do Pb. Em (b): razdo das absorvancias
integradas do analito (Pb) e do padréo interno (T — 60 ng). Aliquotas de 1 mL da amostra G5

previamente fortificada com 20 ug L™ de Pb foram depositadas e secas em papel-filtro.

O uso da calibracdo pelo método do padrdo interno é muito interessante, na medida em
que a distribuicdo do padrdo interno se mostrou semelhante a do analito sobre o papel, desta
forma havendo uma melhora significativa da preciséo e na exatidao dos resultados (se¢oes 5.8
e 5.9), bem como a independéncia da escolha da regido do papel-filtro a ser analisada.

Escolheu-se o Tl como padrdo interno, devido a este possuir uma linha de absorgéo
préxima a do analito, e também possuir propriedades fisico-quimicas muito préximas as do
Pb conforme a Tabela X. Este padrédo interno satisfaz todos os critérios discutidos na se¢éo
5.1.

A escolha do Sh como padréo interno para a determinacdo do Ni, por sua vez, foi feita
com base em estudos preliminares, posto que, inicialmente, se cogitava usar o Co como
padréo interno’®. Contudo, o emprego do Co se mostrou inviavel devido & necessidade de uma
elevada massa deste para a construcdo da curva de calibracdo. Por meio de estudos

preliminares, constatou-se que o Sh apresentava uma distribuicdo semelhante ao do Ni sobre o
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papel-filtro (mantendo-se mais na zona internas deste). Desta forma, o Sb se mostrou mais

adequado como padrdo interno para o Ni pelo método proposto neste trabalho.
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Figura 24. Estudo de efeito cromatografico do Ni sobre o papel-filtro em funcdo do volume
de amostra. Discos de 3 mm internos (barra hachurada) e externos (barra cinza), conforme a
Figura 22. Em (a): sinal de absorvancia integrada do Ni. Em (b): razdo das absorvancias
integradas do analito (Ni) e do padrdo interno (Sb — 2 ng). Aliquotas de 1 mL da amostra G5

previamente fortificada com 20 ug L™ de Ni foram depositadas e secas em papel-filtro.

Tabela X. Comparacdo entre as propriedades fisico-quimicas dos analitos e dos padrdes

internos nas condi¢Ges normais de temperatura e pressao (CNTP).

_ Elementos
Propriedades* -
Tl Pb Sb Ni
Numero atémico (2) 81 82 51 28
Estado Fisico Sélido Solido Solido Solido
Ponto de Fuséo, °C 304 327 630 1453
Ponto de Ebulicdo, °C 1473 1749 1587 2732
Entalpia de fus&o, kJ mol™ 4,20 4,77 19,79 17,48
Entalpia de vap_(l)rlzagao, 165 178 103.43 3775
kJ mol
Calor Especifico, J kg™ K™ 129 127 210 445

A avaliacdo simultanea do analito e do padrdo interno foi possivel, centrando o
detector do instrumento (200 pixels) nos comprimentos de onda de 216,9568 nm para a

determinacdo do Pb e de 231,096 nm na determinagdo de Ni. Desta forma, foi possivel
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monitorar o intervalo de 216,832 nm até 217,080 nm, no qual se encontram as linhas do Pb
(217,000 nm) e do TI (216,858 nm); e o intervalo de 230,972 nm a 231,219 nm onde se
observam as linhas de absorcdo do Ni (231,096 nm) e do Sb (231,147 nm) como descrito na
secédo 4.1.

5.6.3.1. Escolha da massa de padrao interno

Inicialmente, foram construidas curvas de calibracdo com massas de 30 ng a 90 ng de
Tl e de 0,5 ng a 4,0 ng de Sb (padrdes organicos) para a determinacgéo da faixa linear visando
a escolha da massa de trabalho desses padrdes internos para a calibracdo pelo método do
padrdo interno. Na Tabela XI esses parametros sdo apresentados em fungdo do numero de

pixels.

Tabela XI. Parametros de mérito para o Tl (A: 216,858 nm — 2,3% de sensibilidade) e para o
Sb (A: 231,147 nm — 34% de sensibilidade).

Padrdo N°de Equacao de regressao linear R” LOD,ng LOQ,ng mo ng

interno pixels (massa de TI)
1 Ai =0,0032xm (ng) + 0,0052 0,9969 1,30 4,20 1,30
Tl 3 Ai =0,0090xm (ng) + 0,0138  0,9969 1,10 3,60 0,50
5 Ai =0,0134xm (ng) + 0,0186  0,9969 0,80 2,60 0,30
1 Ai =0,0733xm (ng) + 0,0079  0,9932 0,06 0,19 0,06
Sb 3 Ai =0,1870xm (ng) + 0,0209  0,9927 0,05 0,17 0,02
5 Ai =0,2422xm (ng) + 0,0290 0,9925 0,05 0,18 0,02

Depois de averiguado o intervalo linear de trabalho, a escolha da massa de Tl e de Sb e
do numero de pixels que deveriam ser monitorados foi baseada nos coeficientes de variagdo
(CV — também conhecidos como desvios-padrdo relativos) dos pontos das curvas de
calibracdo apresentadas na Tabela XI. Na Tabela XII é apresentada a variagdo do sinal
analitico em funcao da massa do padréo interno e do nimero de pixels.

E importante ressaltar que qualquer massa (estando dentro da faixa linear) poderia ser
usada para a calibracdo pelo método do padréo interno. Contudo, buscou-se a massa que
apresentaria a melhor precisdo como critério de escolha, visando atenuar a propagacgéo do erro

das medidas. Utilizando esse critério, escolheu-se, e foram aplicadas nesse trabalho, as massas
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intermediérias de 60 ng de Tl e 2 ng de Sb monitorando 3 pixels para a determinacdo de Pb e
Ni, respectivamente para a calibracdo pelo método do padrdo interno (conforme €é destacado
na Tabela XII).

Tabela XII. Coeficientes de variacdo em porcentagem (CVs) em fungdo do nimero de pixels
e da massa de Tl e de Sb para a escolha desses parametros. Em destaque a condigéo utilizada

nesse trabalho. (n=5)

Coeficientes de variagao, %
NUmero de pixels

Padréo interno Massa, ng

1 3 5

30 6 6 6

45 6 6 6

TI 60 2 2 2
75 5 4 4

90 4 4 4

0,5 3 4 3

1,0 5 4 2

Sh 1,5 5 3 2
2,0 3 1 1

3,0 5 4 3

4,0 5 4 1

Nas Figuras 25 e 26 sdo mostrados os perfis dos picos de absorvancia dos analitos (Pb
e Ni) e dos padrdes internos (Tl e Sb) para demonstrar o monitoramento simultaneo realizado
para a calibragio pelo método do padrdo interno. E possivel observar na Figura 26 que 0s
padrbes internos possuem um comportamento equivalente ao dos analitos, visto que o0s
tempos que esses levam para atomizar sao proximos aos dos préprios analitos. Isso permite o
monitoramento dos sinais analiticos simultaneamente, obedecendo a um dos critérios para a
realizacdo da calibracdo pelo método do padrao interno.

No campo da absorc¢do atbmica, a possibilidade de determinar dois ou mais elementos
simultaneamente (quando as linhas de absorcdo dos outros elementos se enquadram na janela
espectral do detector), usando apenas uma fonte de radiacdo na analise, é outra vantagem da
HR-CS AAS®. E importante ressaltar que nenhuma interferéncia causada por moléculas
diatbmicas foi observada no ambiente espectral das linhas de absorcéo avaliadas para o Pb e

para o Ni, tanto nas solugGes-padréo quanto nas amostras.
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O mesmo programa de temperatura otimizado para o Pb e para o Ni (conforme a
Tabela V) foi aplicado para a calibracdo pelo método do padrdo interno, objetivando
comparar os parametros de mérito obtido com os da calibracdo externa.
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Figura 25. Perfil dos picos de absorvancia do Tl (216,858 nm), do Pb (217,000 nm), do Ni
(231,096 nm) e do Sb (231,147 nm) para a calibracdo pelo método do padrdo interno; .

Modificador quimico: 1 ug Pd. (visdo tridimensional da Figura 26). Solucdo-padrédo dos
analitos com os padrdes internos seca no papel-filtro.
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Figura 26. Sinal de absorvancia em funcdo do tempo para a determinacdo de Pb e de Ni pelo
método do padrdo interno. Padrdo interno: Tl (para o Pb) e Sb (para o Ni). (visdo

bidimensional da Figura 25). Solugédo-padrédo dos analitos com os padrdes internos seca no
papel-filtro.
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5.6.3.2.  Estudo de massa de papel para o padréao interno

Investigou-se a possibilidade de influéncia da matriz do papel sobre a deteccdo dos
padrdes internos mediante a avaliacdo dos sinais analiticos destes em funcdo da massa de
papel-filtro, o qual foi impregnado com a amostra G4 fortificada com esses padrdes internos.
Para isso os discos de 3 mm impregnados com a amostra foram cortados em tamanhos
menores com o proprio picotador descrito na se¢éo 4.5.1, para alcangar o intervalo de 0,25 a
1,0 mg de papel-filtro para o Pb, e de 0,20 a 0,80 mg de papel-filtro para o Ni. A amostra de
gasolina G4 depositada no papel-filtro de 20 mm foi previamente fortificada com 3,0 mg L™
de Tl ou 0,1 mg L™ de Sh. Na Figura 27 é apresentado este estudo para o Tl e para o Sbh.
Observa-se nesta Figura uma correlacdo satisfatoria (R2>0,95) entre a massa de papel e 0s
sinais de absorvancia integrada dos padr@es internos no intervalo de massa avaliado.
Semelhante ao que foi discutido na secdo 5.5.3, nenhuma influéncia provocada pela matriz do

papel-filtro foi observada sobre os resultados da quantificacdo dos padrées internos.
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Figura 27. Estudo de massa (discos externos de 3 mm cortados em tamanhos menores) para a
avaliacdo de interferéncia provocada pela matriz do papel sobre o sinal do Tl (padréo interno).
Sinal analitico para o Tl na linha de 216,858 nm e para o Sb (231,147 nm).

5.6.3.3.  Parametros de mérito da calibragdo pelo método do padréo interno

Na Tabela XIII se encontram os parametros de mérito ao se empregar 0 metodo do
padrédo interno como técnica de calibracdo. Esses parametros foram obtidos com solugdes-
padréo com intervalo de concentracdo variando de 5,0 a 50,0 pg L™ dos analitos (com os
padrdes internos) depositadas e secas em papel-filtro (padres solidos). As sensibilidades

obtidas ao se empregar 60 ng de Tl (como padréo interno para o Pb) e 2,0 ng de Sb (como
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padrdo interno para o Ni) para as espécies organicas e inorganicas dos analitos ndo
apresentam diferenca significativa. 1sso indica que qualquer uma dessas espécies poderia ser
usada para a calibracdo por esta técnica de calibragéo.

Observa-se por essa Tabela que o LOD e o LOQ instrumentais obtidos com o método
do padréo interno sdo mais elevados se comparados aqueles obtido pela calibracdo externa em
meio aquoso (limites quatro vezes maiores, aproximadamente). Contudo, a compara¢do mais
adequada deve ser feita com os parametros obtidos pelo método da equiparacdo de matriz
(secdo 5.6.2 — Tabela VIII) uma vez que os parametros da Tabela XIIlI foram obtidos
mediante a secagem das solu¢des-padrdo nos papéis-filtro. De fato, ao se fazer essa
comparacao, observa-se que o LOD e o LOQ obtidos com o método do padréo interno séo
melhores que aqueles obtidos pelo método da equiparacdo de matriz (limites 1,5 vezes mais
baixos para o Pb e 2 vezes mais baixos para o Ni, aproximadamente). 1sso mostra que o
papel-filtro afeta a precisdo das medidas do branco, elevando assim os limites de detecgéo e
de quantificacéo, todavia, 0 uso de um padrdo interno atenua esse efeito.

Tabela XIII. Pardmetros de mérito para a calibracdo pelo método do padrdo interno
utilizando Tl e Sb como padrdes internos para o Pb e o Ni, respectivamente. Solu¢6es-padrédo
de 5,0 2 50,0 pug L™ dos analitos organicos e inorganico (com os padrdes internos) depositadas

e secas em papel-filtro

Analito | Equacao de regressao linear (Pb) R*> | LOD,pg| LOQ,pg | mo, pg
Organico
Pb App/A7=0,914xm (ng) + 0,012 | 0,9983 46 155 4
Ni AnilAsp = 1,483xm (ng) — 0,043 | 0,9933 59 197 3
Inorgénico
Pb App/A7=0,872xm (ng) + 0,012 | 0,9992 45 149 5
Ni AnilAsp = 1,268xm (ng) + 0,005 | 0,9994 54 180 3
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5.6.4. Comparacdo entre os parametros de merito do método obtidos para as
diferentes formas de calibragdo

Os limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) instrumentais foram calculados
usando o desvio-padrdo de dez medidas do papel-filtro sem amostra depositada (branco do
papel). Esses limites sdo definidos como a massa de Pb (ou de Ni) que fornece uma resposta
equivalente a trés e a dez vezes, respectivamente, o valor do desvio padrdo (s) dos dez
brancos, dividido pela sensibilidade (coeficiente angular) da curva de calibracéo.

O LOD e LOQ do método para a calibracao externa e para 0 método do padrao interno
mostrado na Tabela XIV foram calculados usando o LOD e LOQ instrumentais definidos
acima, a massa média de papel-filtro usada para a medida (m - disco de 3 mm ou papel
pulverizado), a massa meédia dos discos de papéis-filtro de 20 mm com amostra de gasolina
impregnada (M) e o volume de amostra de combustivel depositado e seco no papel-filtro (V),

seguindo a Equacéo 3.

(LOD ou LOQ)instr. <M
(LOD ou LOQ)mstoao = I vV Eq (3)

Tabela XIV. Comparacdo entre os parametros de mérito do método proposto e o método
comparativo para a determinacdo de Pb e Ni. Calibracdo externa (CE), Método do padrdo
interno (MPI); e Método comparativo (MC);

oararmet Pb Ni
arametros CE MPI @ MC® CE MPIZ¢  MC®
Sensibilidade, 0,669° 0,872° 0,390° 1,268"
sng* 060 0914 9270 gapge 143 0132
Coeficiente de b b b b
ente ¢ 09973 09992 09947°  0.9994
deter(r?{'zr)‘a‘?ao 09970° 09983 99970 ggg77¢ ooz 09985
-1 015b b,c 2,1b 2,7b
LOD, Mg L 0,6(: 2,3 0;7 1,2C 3’0C 114
1 1,8° 7.4° 6,8° 9,0°
LOQ. ngL 2.0° 7.7° 2.3 4,0° 0,8° 45
Massa b b b
caracteristica (750 ZC 16 1910 3 33
(mo)v pg

a — massa do padréo interno: 60 ng de Tl (para a determinacao de Pb) ou 2 ng de Sb (para
a determinacdo de Ni); b — padréo inorgénico; ¢ — padrdo organico
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Observa-se por esta Equacdo que a detectabilidade do método pode ser melhorada
secando maiores volumes de amostra (V) sobre o papel-filtro ou empregando maiores massas
(m) do papel-filtro pulverizado (ou dos discos de 3 mm). Isso sera melhor discutido na secéao
5.9.

Para fins de comparagdo, na Tabela XIV sdo apresentados os pardmetros de merito do
método obtido para as diferentes formas de calibragdo e diferentes espécies dos analitos
(organicos e inorganicos) avaliados. Nesta Tabela também estdo presentes os parametros de
mérito do método comparativo.

A massa caracteristica (m,) é definida como a massa de analito que corresponde a uma
absorvancia integrada de 0,0044 s (1% de absorcdo).?! As massas caracteristicas reportadas na
Tabela XIV sdo consistentes com as relatadas na literatura> na qual podem ser encontradas 6
pg para o Pb (217,000 nm) e 10 pg para o Ni (232,003 nm). As massas caracteristicas do

método comparativo sdo compativeis com as obtidas por Anselmi et al.*®

, sendo 17 pg para
Pb e 27 pg para Ni.

Quando se trata da detectabilidade do método proposto, o LOD e LOQ da calibracao
externa (CE) deste trabalho foram melhores, se comparados com os encontrados na literatura

tanto para Pb quanto para N;jl®1942°8687276819094. o infarigres se comparado com os

encontrados por Cunha et al.* para Pb, e Cassella et al.*® para Ni. Todavia, a secagem de
maiores volumes de amostra sobre o papel-filtro pode fazer com que esses parametros de

mérito alcancem valores ainda menores, conforme é discutido na se¢édo 5.9.

5.7. A MOAGEM DO PAPEL COMO ESTRATEGIA PARA A MELHORA DA
PRECISAO DO METODO

A pulverizacdo do papel-filtro foi avaliada para melhorar a precisdo e também permitir
0 uso direto da calibracdo externa para a quantificacdo de Pb e Ni nas amostras de gasolina.
Com este procedimento, a distribuicdo desses analitos no papel-filtro de 20 mm (como
descrito na secdo 5.6.3) ndo interferird mais na analise, uma vez que haverd uma
homogeneizacdo da amostra durante a etapa de moagem. Empregou-se HNO3; concentrado
para auxiliar na pulverizacdo, pois ap6s seco sobre o papel, este se torna quebradico,
possibilitando assim a pulverizagdo. Outros processos (como o uso de nitrogénio liquido)
foram testados para auxiliar na pulverizacao do papel, mas ndo produziam o mesmo efeito que

0 HNOj exerce sobre as fibras de celulose (tornando-as mais finas) do papel-filtro. A amostra
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de papel-filtro de 20 mm impregnada com a amostra foi pulverizada conforme descrito na
secdo 4.5.1.

Na secdo 5.4.2 foi observado que os comportamentos térmicos dos analitos estudados
no papel pulverizado ndo séo significativamente diferentes do comportamento desses analitos
em solucéo aquosa. Como relatado na literatura®, o emprego de solugdo com concentracéo de
HNO; até 18 mol L™ torna a fibra do papel mais fina e quebradica™®. Acima dessa
concentragdo ocorre a nitracdo da celulose.*

De fato, ndo ha uma modificacdo quimica da estrutura da celulose presente no papel
quando empregado esse acido. Isto pode ser observado nos espectros de infravermelho (IV)
presentes no Apéndice A. A “impressdo digital” da celulose pura (Apéndice A. 1) entre 900

cm? e 1200 cm? 97%8

estd presente em ambos os papéis-filtro inteiro (Apéndice A. 2) e
pulverizado (Apéndice A. 3). Na comparacdo entre esses dois sistemas (papel-filtro inteiro e
pulverizado) a banda de estiramento O-H em 3390 cm™ também esta presente, bem como a
banda em 1640 cm™ referente & deformacdo do grupo O=N=0, indicando que a sua origem

ndo é do acido empregado para auxiliar na pulverizacéo do papel (HNOs).”* %

5.8. VERIFICACAO DA EXATIDAO DO METODO

A exatiddo do método foi verificada mediante testes de recuperacdo, pela
determinacdo da concentracdo de Pb e Ni em um material de referéncia certificado e por

comparacao dos resultados obtidos com um método alternativo.
5.8.1. Testes de recuperacao

Na Tabela XV s&o expostos os resultados obtidos no teste de recuperacdo de Pb e Ni
para a verificagdo da eficiéncia de extracdo do analito da amostra para o papel-filtro e

avaliacdo quanto a presenca de interferéncia provocada pela matriz da amostra de gasolina.

Por esta Tabela, observam-se recuperacGes bastante satisfatorias (por andlise de
solidos, recuperacfes proximas a 100% com um erro de 10% — 100+10%), contudo fica
evidente que a distribuicdo dos analitos sobre o papel-filtro afeta severamente a preciséo das
medidas (constatado pelos desvios-padrdo). Este problema é atenuado pelo emprego de um
padréo interno, ndo obstante o uso do método do padrdo interno compromete os limites de
deteccdo e de quantificacdo do método, como constatado nas se¢des 5.6.4 e 5.9.

Efetivamente, a moagem do papel-filtro como estratégia para a melhora da preciséo
apresentou resultados promissores para ambos os analitos, como pode ser visto na Tabela XV.
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N&o somente a precisdo foi melhorada significativamente, como também as recuperagdes
obtidas foram superiores em qualidade quando comparado com as medidas com os discos de

3mm.

Tabela XV. Recuperacfes obtidas por diferentes técnicas de calibracdo para a determinacao
de Pb e Ni em amostras reais. Valores expressos como média + desvio padrdo (n = 5 —

amostras fortificadas com 20 pug L™ de Pb ou Ni)

Recuperacdo de Pb ou de Ni £ SD, %

Amostras Discos de papel de 3 mm Papel Pulverizado
Calibragdo Externa Método do padrdo Interno Calibragdo Externa
Pb Ni Pb Ni Pb Ni
Gl 10149 108+29 9945 97+15 93+5 102+10
G2 94+8 104+47 92+11 112+6 90+6 107+10
G3 99+6 - 101+10 - 97+4 111+6
G4 103+38 102+18 97+15 91+7 109+6 114+8
G5 119+20 94+7 96+29 114+8 111+3 110+6
G7 82+17 - 94+22 - 110+8 111+7
G8 114+50 121+34 101+26 101+15 105+10 101+9
G9 105+16 - 83+17 - 98+6 -
G10 112+37 - 101+16 - 111+5 -

5.8.2. Avaliacao da exatid@o por meio de um material de referéncia certificado

A exatiddo do método foi avaliada mediante o emprego do material de referéncia
certificado SRM 1084a Wear-Metals in lubricating oil, o qual foi preparado pela solubilizagéo
deste em uma amostra de gasolina com concentra¢fes dos analitos abaixo do LOD. Trés
aliquotas de 1 mL deste SRM solubilizado foram avaliadas (n=3).

Pela Tabela X V1 é possivel comparar os valores de Pb e Ni determinados empregando
diferentes métodos de calibragéo, com os valores obtidos com o método comparativo e com 0

valor certificado.
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Tabela XVI. Valores de Pb e Ni, em mg kg™, determinados por diferentes técnicas de
calibracdo no material de referéncia certificado SRM 1084a (n=15, trés aliquotas em

quintuplicata)

Concentragc&o de Pb ou de Ni, mg kg™

_ Disco externos Papel
Analito  Solvente de 3mm pulverizado Método Valor
Calibragdo Método do padrio  Calibragio ~ Comparativo  certificado
Externa interno Externa
Gasolina  107,1+4,8° 100,7+6,1 102,5+3,6 100,2+11,5
Pb 101,1+1,3

Tolueno  101,1+12,0 - - -

Ni Gasolina  89,0+8,0° 103,3+8,6 100,7+3,0 99,9+12,4 99,7+1,6

a — Cinco replicatas de dez aliquotas (n=50); b — Cinco replicatas de seis aliquotas (n=30)

Os resultados sdo relatados na Tabela XVI como a média + intervalo de confianca a
95%. Neste caso, o intervalo de confianga foi calculado usando o desvio-padrdo combinado
(Secomp) €ntre as replicadas®, uma vez que essas foram realizadas em dias diferentes. O Seomp &
tido como uma estimativa mais adequada do desvio-padréo da populagéo (o) pela combinagéo
de todos os dados obtidos, em vez de usar apenas um unico conjunto de dados, conforme
observado na literatura.*

As hipoteses estatisticas utilizadas para comparar os resultados obtidos e o valor
certificado foram baseadas na aplicacéo do teste-t de Welch®, quando as variancias entre os
resultados eram estatisticamente diferentes ao nivel de confianca de 95% quando utilizando o
teste-F*°.

Observa-se pela Tabela XVI que quando o SRM é diluido com tolueno o resultado
obtido é exatamente o valor certificado quando avaliado os discos da amostra de 3 mm.
Porém, quando diluido com a amostra G5 (com concentracdes de Pb e de Ni abaixo do LOD),
observa-se um viés positivo com relagdo ao valor certificado para o caso do Pb e um viés
negativo para o caso do Ni, quando empregada a calibragdo externa para os discos externos de
3 mm. Este fato ocorre, possivelmente, devido ao efeito cromatografico dos analitos sobre o
papel. Como foi discutido na se¢do 5.6.3 o0 Pb possui uma certa tendéncia em migrar para a
parte mais externa do papel-filtro, enquanto que o Ni tende a se concentrar no centro do

papel-filtro, Esse efeito é pronunciado pela amostra de gasolina, uma vez que esta é uma
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mistura de hidrocarbonetos, diferente do tolueno, o qual é uma substancia pura. Essa
miscelanea de compostos organicos presentes na gasolina podem atuar, cada um, de diferentes
formas sobre os analitos.

Por outro lado, pelo método do padrdo interno, os resultados para o Pb e Ni foram
mais exatos, sem apresentar diferencas significativas com relagéo aos valores certificados (ao
nivel de confianca de 95%). Novamente, a capacidade dos padrBes internos em corrigir as
distribuices distintas dos analitos sobre o papel € uma notavel vantagem para as analises que
apresentam problemas de homogeneidade das amostras’®®®. Salienta-se que a precisdo é
melhorada significativamente com o método do padréo interno, para ambos os analitos, uma
vez que foi necessario fazer um grande nimero de medidas da amostra de papel de 3 mm para
gue se chegasse a valores de desvios proximos aos desse método. O método do padréo interno
demonstra, assim, a sua aplicacdo como uma ferramenta alternativa para resolver ou
contornar, até certo ponto, problemas associados a distribuicdo dos analitos no papel
impregnado com amostra de combustivel.

Todavia, nenhum dos dois procedimentos consegue superar tanto a exatiddao quanto a
precisdo obtidas para ambos os analitos quando empregado o procedimento que envolve o
papel pulverizado (Tabela XVI). Como discutido na se¢do 5.7, a pulverizagdo do papel-filtro
impregnado com a amostra torna o sistema mais homogéneo, desta forma o efeito
cromatografico dos analitos sobre o papel-filtro é resolvido, melhorando consideravelmente a
precisdo. Outra observacao que pode ser feita é que por este procedimento é possivel utilizar a
calibragdo externa a qual apresentou os melhores pardmetros de mérito dentre as formas de

calibracdo avaliadas (se¢éo 5.6.4)

5.9. DETERMINACAO DE Pb E Ni EM AMOSTRAS GASOLINA AUTOMOTIVA
E ESTUDO DE PRE-CONCENTRACAO

Foram analisadas dez amostras de gasolina automotiva oriundas de estabelecimentos
comerciais da regido metropolitana de Porto Alegre, Sdo Vicente do Sul e Charqueadas.

Na Tabela XVII séo apresentadas as concentracdes de Pb e Ni obtidas para as dez
amostras analisadas. Quatro destas amostras apresentaram concentracfes de Pb acima do
LOQ do método para calibragdo externa, enquanto que as concentracbes de Ni nas dez
amostras analisadas estavam todos abaixo do LOQ obtidos para a calibracdo externa, para o

método do padrdo interno e para 0 método comparativo.
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Tabela XVII. Resultados da determinacdo de Pb e Ni em amostras de gasolina automotiva comercial. Todos 0s valores sdo expressos como a

média + desvio padrdo (n =5)

Concentragéo de Pb ou de Ni, pg L™

Volume Discos externos do filtro papel (3 mm) _ _ ] _
Amostra de - . - . Papel-filtro pulverizado Método comparativo T
amostra Calibragdo Externa Método do Padréo Interno
Pb Ni Pb Ni Pb Ni Pb Ni
1mL 4,8+1,5 <18 341 <2,5 5,1+0,8 <18
G1 3,940,6 <14
3mL 5,7+0,8 <18 - - 4,0+0,6 <18
1mL 2,3+0,9 <18 361 <2,5 3,240,3 <18
G2 3,2+0,6 <14
3mL 2,0+0,2 <18 - - 2,9+0,2 <18
1mL 3,6+1,5 <18 391 <25 3,240,5 <18
G3 3,3+0,6 <14
3mL 3,6+1,3 <18 - - 3,5+0,3 <18
G4 1mL <0,6 <18 <2,3 <2,5 <0,6 <18 <0,7 <14
G5 1mL <0,6 <1,8 <2,3 <25 <0,6 <1,8 <0,7 <1,4
G6 1mL <0,6 - <2,3 - <0,6 <18 <0,7 <14
G7 1mL <0,6 <18 <2,3 - <0,6 <18 <0,7 <14
G8 1mL 2,7+0,9 <18 <2,3 - 2,8+0,8 <18 161 <14
G9 1mL <0,6 - <2,3 - <0,6 <18 <0,7 <14
G10 1mL <0,6 - <2,3 - 0,71 <18 - -

T Volume de amostra injetado: 40 uL ; i Valores abaixo do LOQ, mas acima do LOD
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Por calibracdo externa, & possivel mencionar que os resultados mais precisos
apresentados na Tabela XVII s&o os oriundos do papel pulverizado. Nota-se que hd uma
maior coesdo entre as precisdes dos resultados obtidos com a pulverizacdo do papel quando
comparados com as precisdes dos resultados obtidos dos discos de 3 mm. Entretanto, os
resultados obtidos para ambos os procedimentos ndo sdo significativamente diferentes dos
resultados obtidos pelo método comparativo.

Os niveis de Pb em todas as amostras de gasolina medidas ficaram abaixo do LOQ ao
se utilizar o método do padrdo interno como técnica de calibracdo, uma vez que esse método
apresentou parametros de mérito mais elevados que os das demais técnicas de calibracéo
avaliadas (conforme discutido na sec¢éo 5.6.4). Contudo, na Tabela XVII foram reportadas as
concentracdes gque se encontraram acima do LOD desse método, para fins de comparacéo.

Investigou-se a possibilidade de pré-concentracdo das amostras de gasolina que
apresentaram concentragfes de Pb acima do LOQ (por calibracdo externa), mediante a
secagem sucessivas de trés aliquotas de 1 mL depositadas e secas sobre o papel-filtro,
totalizando um volume de 3 mL. Contudo, esta abordagem requer um tempo maior de preparo
para que ocorra a eliminacdo completa da matriz volatil da amostra sobre o papel-filtro. Os
resultados deste estudo estdo reportados na Tabela XVII, para fins de comparacao.

Os resultados do estudo de pré-concentracdo utilizando 3 mL de amostra para 0s
discos de 3 mm e o papel pulverizado ambos apresentados na Tabela XVII ndo apresentaram
resultados significativamente diferentes (usando o teste-t de Student a um nivel de confianca
de 95%) aos dos resultados obtidos com o método comparativo e entre as diferentes formas de
calibragdo. Estes resultados demonstram a possibilidade de uma pré-concentragdo por
secagem de um volume maior de amostra.

Considerando-se a Equacdo 3 da secdo 5.6.4, o LOD e LOQ do método para a
calibracdo externa utilizando um volume de 3 mL de amostra depositada e seca sobre o papel-
filtro seriam significativamente menores, alcancando cerca de 0,2 ug L™ e 0,6 pg L™,
respectivamente.

Os papéis-filtro impregnados com as amostras G1, G2 e G3 foram guardados durante
um ano para a investigacdo da estabilidade dos analitos nesse sorvente, sendo que as
concentragfes dos analitos medidas ndo demonstraram diferencas significativas (a um nivel
de confianca de 95%) ap0s esse periodo. De fato, € possivel presumir uma grande estabilidade
desses analitos nesse sorvente, uma vez que a matriz do papel-filtro é relativamente estavel

nas condigdes em que foram realizados esses estudos.

83



Por fim, as concentracdes de Pb nas dez amostras de gasolina automotiva comercial
analisadas estavam todas abaixo da concentracdo maxima permitida pela legislagdo vigente

(concentracdo méxima de 5 mg L™ de Pb)*, ndo impedindo, assim, a sua comercializacéo.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado um procedimento, o qual envolve a transferéncia de Pb
e Ni de amostras de gasolina para uma matriz celul6sica mais estavel por meio da simples
deposicao e secagem desta amostra de combustivel liquido em papel-filtro. O uso de papel-
filtro como substrato mostrou resultados satisfatorios para a determinacdo dos analitos em
amostras reais de gasolina automotiva, usando diferentes estratégias de calibracdo. Embora a
aplicacdo do método do padrdo interno tenha como desvantagem os elevados limites de
deteccdo e quantificacdo, 0 uso deste método de calibracdo permitiu contornar o efeito
cromatografico observado.

Por outro lado, as melhores precisdes foram obtidas usando o procedimento que
envolve o papel-filtro pulverizado. O emprego direto da calibracdo externa € possivel usando
o procedimento que envolve o papel pulverizado, o que é uma boa vantagem deste sobre os
outros. Além disso, aplicando o procedimento de papel pulverizado, é possivel o uso da
espectrometria de absorcdo atbmica com fonte de linha (LS AAS) para a analise elementar,
uma vez que ndo foi observada interferéncia causada por moléculas diatbmicas.

O uso de papel-filtro tem véarias vantagens, ndo apenas como uma ferramenta simples
e barata para armazenamento e transporte do conteldo de analitos de amostras de gasolina
automotiva, mas também permite a pré-concentracdo dos analitos, uma vez que um volume
maior de amostra pode ser seco sobre o papel. Além disso, o papel-filtro se mostrou um
substrato adequado permitindo a pré-concentracdo e a medicdo direta de Pb e Ni em um forno
de grafite sem que fosse necessaria uma etapa de dessor¢do dos analitos promovida por um
outro solvente (eluicdo). Todas as amostras de gasolina apresentaram concentracdes de Pb
abaixo do valor permitido pela legislacdo brasileira para todas as técnicas de calibracdo
avaliadas, bem como pelo método comparativo. Estima-se que mesmo procedimento proposto
pode ser usado com pequenas modificacdes para a determinacdo de uma variedade de outros

elementos em amostras liquidas com matrizes volateis.
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8. APENDICE

A. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

_____________

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Cealulosa pura antarior concant.

Apéndice A. 1. Espectro de infravermelho de amostra de celulose pura
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Apéndice A. 2. Espectro de infravermelho de papel-filtro sem amostra de gasolina automotiva depositada
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Apéndice A. 3. Espectro de infravermelho de papel-filtro pulverizado sem amostra de gasolina automotiva depositada
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Apéndice A. 4 Espectro de infravermelho de papel-filtro pulverizado com amostra de gasolina automotiva (G3 — 1 mL) depositada



