DANIEL MARES BRUM

EXTRAQAO INDUZIDA POR QUEBRA DE EMULSAO: UMA NOVA
ESTRATEGIA PARA DETERMINACAO DE METAIS TRACOS EM
AMOSTRAS DE OLEO

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduagdo em Agroquimica, para
obtencao do titulo de Doctor Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2011



Ficha catalogréafica preparada pela Se¢éo de Catalogacéo e
Classificacdo da Biblioteca Central da UFV

T
Brum, Daniel Mares, 1981-

B893e Extracdo induzida por quebra de emulsdo : uma nova

2011 estratégia para determinacdo de metais tracos em amostras de

6leo / Daniel Mares Brum. — Vigosa, MG, 2011.
xxi, 136f. : il. (algumas col.) ; 29cm.

Orientador: Claudio Ferreira Lima.
Tese (doutorado) - Universidade Federal de Vigosa.
Referéncias bibliograficas: f. 126-136

1. Metais - Anélise. 2. Oleo - Emulséo. 3. Oleo -
Amostragem - Analise. 1. Universidade Federal de Vicosa. Il.
Titulo.

CDD 22. ed. 545




DANIEL MARES BRUM

EXTRAQAO INDUZIDA POR QUEBRA DE EMULSAO: UMA NOVA
ESTRATEGIA PARA DETERMINACAO DE METAIS TRACOS EM
AMOSTRAS DE OLEO

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduagdo em Agroquimica, para
obtencao do titulo de Doctor Scientiae.

APROVADA: 19 de julho de 2011.

Felipe Silva Semaan Clésia Cristina Nascentes
Antonio Augusto Neves Ricardo Jorgensen Cassella
(Coorientador)

Claudio Ferreira Lima
(Orientador)



Dedico este trabalho aos meus pais, Ary e Zilda, minha
irm&, Carolina, por estarem sempre presentes em todos os
momentos de minha vida.

Em especial ao meu irmao Junior, pelo apoio, incentivo

e pela sua amizade.



AGRADECIMENTOS

Agradeco acima de tudo a Deus por me conceder essa oportunidade

A CAPES pelo apoio financeiro, pois sem ele esse trabalho nZo teria
como ser realizado.

Agradego aos meus pais por me acompanharem em todos os momentos
de minha vida com amor, amizade e ensinamento. Aos meus irmaos que com
certeza estao vibrando com essa conquista.

A Aline que apesar da distancia sempre esteve ao meu lado e me
incentivou durante todo este trabalho.

Aos meus orientadores da Universidade Federal de Vigosa Prof. Dr.
Claudio Ferreira Lima e Prof. Dr. Luiz Claudio de Almeida Barbosa.

Ao Prof. Dr Ricardo Cassella ndo apenas pela orientagdao, mas também
pela amizade, incentivo e, principalmente, pela confianga em meu trabalho e na
minha pessoa.

A minha familia em Niterdi, meus padrinhos Borba e Fatima. Meus irméos
André, Romulo, Rodrigo e Thiago pela amizade e pelos grandes momentos que
passamos juntos.

Aos amigos do Laboratério de Espectroanalitica Aplicada em especial ao

Carlos, Luiz e Nicolle. E a todos os outros que nao citei aqui.



SUMARIO

LISTA DE ABREVIATURAS ...ttt e e anaeee e viii
LISTA DE TABELAS ...ttt e e e e X
LISTADE FIGURAS ...ttt e e e ee e Xii
RESUMO ...ttt e ea e s XVi
ABSTRACT .ottt e e e e e e e st e e e e e et e e e e et e e e e e e anaaeaeeenees Xviii
1 INTRODUGAO ... eae e 1
1.1 Metais em Petroleo € Derivados ... 1
1.2. Procedimentos analiticos de preparo de amostras..........ccccceeeveeeeeeeeeeinnnnnnn. 4

1.2.1. DilUIGA0 COM SOIVENLES......oviiiiiiiii e 5

1.2.2. Métodos de digeSta0 ......covvvuiiiiiii e 6

1.2.3. EXtrag@0 do ANalito ......coeeeiiieiiiie e 7

1.2.4. EMUISE0 € MICrOEMUISEO .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 8
2. REVISAO DA LITERATURA . ...t 10
3. OBUETIVO GERAL ....coieiiiie ettt e a e a e as 20

4. DETERMINAQAO DE Cu, Fe, Nie Pb EM OLEO DIESEL POR GFAAS

APOS EXTRACAO INDUZIDA POR QUEBRA DE EMULSAO. ..........cccceeenn..e. 21
S I 01 (o Yo [ [~ o PR 21
4.2. Objetivos do Capitulo .........coovviiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
4.3. MateriaisS € METOUOS.......covun e 23



4.3.1 INStrUMENtACAOD........uii e e e eeeaees 23

4.3.2. Reagentes € SOIUGOES .........covviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 24
4.3.3. Limpeza da Vidraria..........coeeeuueiiiiiee e 25
4.3.4. Procedimento para extracéo induzida por quebra de emulsao ........ 26
4.3.5. Determinacao de metais por GFAAS ..........cooiiiiiiiiice e, 27
4.4. Resultados € diSCUSSEO ..........cceviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 28
4.4.1. Programa de Temperatura ..............cooeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee 28
4.4.2. Influéncia da concentragao de surfactante..............cccccccceeeeeiiiniinnn, 33
4.4.3. Influéncia da concentragao de acido nitrico ...........ccccvvvieeeiieeeiennnn, 36
4.4.4. Avaliagao da eficiéncia da extragao ..........cccceeeeeiiiiiiiiiiciiii e, 39
4.4.5. Figuras de mérito e aplicagdo da metodologia...........cccevvveeeeveeeennnnn. 41
4.5. CONCIUSBES .....cooiiiiieiiieie et 50

5. OTIMIZACAO MULTIVARIADA PARA DETERMINACAO DE ZINCO EM
OLEO DIESEL POR FAAS UTILIZANDO A QUEBRA DE EMULSAO COMO

ESTRATEGIA DE PREPARO DAS AMOSTRAS .......cooviveeeeeeeeeeeeen e, 51
STt O 1 1 o T 1 o= T 10 51
5.2, ODJELIVOS ... ..o 53
5.3. MateriaisS € MEtOdOS...........uuuuiiiiiiiiiii 54
5.3.1 InStrumentagao...........uiiiiii i 54
5.3.2 Reagentes € SOIUGOES .........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 55
5.3.3. Procedimento para extragao induzida por quebra de emulséo ........ 56
5.3.4. Estratégia da otimizagdo multivariada............cc.cccoooeviiiiiiiii e, 57
5.4. Resultados € diSCUSSA0 .........uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 58

5.4.1. Avaliagao do sistema usado para determinacéo de Zn por FAAS ...58

5.4.2. Otimizacao multivariada da extracao induzida por quebra de emulsao



5.4.4. Figuras de mérito da metodologia...........ccoeevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee. 72
5.4.5. Aplicagdo da metodologia ...........oiieeeeiiiiiiiiiee e 73
TR T 7o Lod 11T T 76

6. DESENVOLVIMENTO DE UMA NOVA ABORDAGEM BASEADA NA
EXTRACAO INDUZIDA POR QUEBRA DE EMULSAO PARA

DETERMINACAO DE METAIS EM OLEO DIESEL POR ICP-MS ................... 78
B. 1. INIrOAUGEOD ... 78
B.2. ODJELIVOS ... 80
6.3. Materiais € MEtOUOS.........ccooeeeeieee e 81
6.3.1. INStruMENTACAO.........eeiiee e 81
6.3.2. Reagente € SOIUGOES..........coeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 82
6.3.3. Procedimento para extragao induzida por quebra de emulséao ........ 83
6.3.4. Determinacao de metais por ICP-MS............cccoooi i, 85
6.4. Resultados € diSCUSSE0 ......ccoeeeiieiieeeeeeeeeeee e 85
6.4.1. Influéncia da concentragdo de Triton-X 114 ...........cooriiiiiiiiiiiiieeens 85
6.4.2. Influéncia da concentragdo de HNO; ...........ccevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 86
6.4.3. Avaliagao do tempo de extragao ..........ccovveiieiiiiiiii i, 88
6.4.4. Avaliagao do tempo apos a quebra da emuls@o...............cccceeeeeeeen. 89
6.4.5. Avaliagdo da eficiéncia de extragao ............ceevieiieiieiiiiiiiie e 91
6.4.6. Figuras de mérito e aplicagdo da metodologia..........cccccceevveieereennnnns 93
B.5. CONCIUSBES ....covieiiiiiiitte ettt ettt e e e e e e e e e e e e e 99

7. EXTRACAO INDUZIDA POR QUEBRA DE EMULSAO: UM ESTUDO
SOBRE SUA EFICIENCIA PARA A EXTRACAO DE METAIS EM OLEOS. ..100

4% T 1o T ¥ o= T L0 100
7.2. ODbjetivos dO CapitUIO .......uuiiiiiiiii e 104
7.3. MateriaisS € MEtOAOS........uuuuiiiiiiiiiiiii e 104

7.3.1 InStrumentacao.......couvuiiiii e 104

Vi



7.3.2. Procedimento para extragdo induzida por quebra de emulséo ......

7.3.3. Determinacao de metais por GFAAS ...

7.4. Resultados e discusséo...............
7.4.1 Formacgao das emulsoes .....

7.4.2 Quebra das emulsoes .........

7.4.3. Avaliagéo da eficiéncia da extragdo ..........cccvvveeiiiiieeiieieiiiiciee e,

7.4.4. Figuras de mérito e aplicacdo da metodologia em amostras de oleo

7.5.CoNClUSOES ...onveeeeeeeeeeeeeeeeeae,

8. CONCLUSAO GERAL ....................
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Vi



GF AAS

ET AAS

ICP-MS

ICP OES

F AAS

F AES

ETV-ICP-MS

RPM

SDS

LQ

LD

ABNT

LISTA DE ABREVIATURAS

Espectrometria de absorgao atbmica com forno de grafite.

Espectrometria de absorgao atbmica com atomizagao

eletrotérmica.

Espectrometria de massas.com fonte de plasma indutivamente
acoplado.

Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado.

Espectrometria de absor¢ao atdmica com chama.
Espectrometria de emissao atdmica com chama

Espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado com introdug¢ao da amostra por vaporizacao

eletrotérmica

Rotacdes por minuto
Dodecil Sulfato de Sodio
Limite de Quantificagao
Limite de deteccéo.

Associagao Brasileira de Normas Técnicas

viii



ANP

RSD

Agéncia Nacional do Petrdleo

Desvio padrao relativo



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Condigdes de operagao empregadas na determinagdo dos metais. 24

Tabela 2. Programa de temperatura aplicado na analise dos extratos aquosos
ObtidOS pela eXIraGa0. ........ooviieiiiie e 29

Tabela 3. Programa de temperatura aplicado na analise das emulsées. ......... 33

Tabela 4. Valores de absorvancia integrada no extrato aquoso da extragao, na
emulsdo e no 6leo re-emulsificado. Os valores sao expressos como média *
deSVIO PAAIE0 (N = 3). oo 41

Tabela 5. Comparacgao entre os limites de deteccdo e quantificagdo do método
proposto e do método de referéncia. .............oeeeiiiiiiiii i, 47

Tabela 6. Resultados obtidos no teste de recuperagdo. Os valores de
recuperacgao estao expressos como média £ DP (N =3). cccccoovviiiviiiiiiiiiinneeennn. 48

Tabela 7. Resultados obtidos na analise de cinco amostras de oleo diesel pelo
método proposto (1) e pelo de referéncia (2). Os valores (ug L-1) séo
expressos como a meédia £ desvio Padréo (N = 3). .ccceeveeeirieeeiiiiiiiieeeee e 49

Tabela 8. Resultados obtidos nos experimentos usando Triton X-100 como
SUMACTANTE. ..o eaaaas 62



Tabela 9. Resultados obtidos nos experimentos usindo Triton X-114 como
SUMACTANTE. ..o 63

Tabela 10. Os resultados obtidos na determinacdo de Zn nas amostras de 6leo
diesel com a metodologia proposta e as recuperagdes. Os valores estédo
expressos como média + desvio padrao (N =3). ..ocoeviieiiiiieeiieeeccee e, 75

Tabela 11. Condicbes de operagdo empregadas para a determinagdo dos
analitos (Al, Cu, Mn, Ni, Sn e V) nos extratos por ICP-MS. ................ceoeeiiinnn, 82

Tabela 12. Limites de deteccédo e quantificagcdo, preci¢gao e curva de analitica
tipica com padronizagao interna (0,5 - 50 yg.L") para a determinagéo dos seis
elementos em amostras de Oleo dieSel..........cooovviiiiiiiiiiiii 94

Tabela 13. Comparagao entre as concentragdes encontradas nos extratos por
ICP-MS e GFAAS para os analitos em estudo. Os resultados sdo expressos
como média = desVio PAArE0 (N = 3).....uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 96

Tabela 14. Analise das amostras e teste de recuperacdo. Os resultados sao
expressos como média + desvio padrao (N =3). ..oooevviiiieiiieeieeeeceee e, 98

Tabela 15. Condi¢gbes de operagdo empregadas na determinagéo dos metais..
........................................................................................................................ 106

Tabela 16. Programa de temperatura aplicado na analise dos extratos aquosos
ObtidOS pela eXIraCao0. .........i i 108

Tabela 17. Avaliagdo do tempo (minutos) de quebra das emulsdes nas
coNdiGOES eStUAAAAS. .....coovei i 113

Tabela 18. Parametros de mérito da metodologia. ..., 118

Tabela 19. Eficiéncia da extragdo (%) nas condigdes de analise. Os valores
estdo expressos comomeédia £ DP (N =3). .o, 119

Tabela 20. Resultados obtidos nas analises de o6leos. Os valores de
concentragao (ug L-1) estdo expressos como média + DP (n = 3). .................. 120

Xi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema do procedimento proposto para extragao/pré-concentragao
e posterior determinagdo de metais em liquidos organicos. ..........c.ccoeeeeeeeeeeens 20

Figura 2. Emulsdo (1) antes e (2) apdés o aquecimento para a quebra da
emulsdo. (A) fase oleo diesel , (B) a fase aquosa e (C) fase rica em surfactante.

Figura. 3. Curvas de pirdlise para Cu (m), Fe (0), Ni (o) e Pb (e) em meio da
(=10 410 ] 5 F= Lo TSR 31

Figura 4. Curvas de atomizacao para Cu (m), Fe (0), Ni (o) e Pb (e) em meio da
(=T 0101 £ o J P TORPPUPPRRPPIIN 32

Figura 5. Efeito da concentragcédo de surfactante na extragdo dos analitos pela
extragao induzida por quebra de emulsao. (A), Triton X-100 e (B), Triton X-114.
Concentragdo de HNO3 = 10% V/V...ooriiiiiieee e 34

Figura 6. Efeito da concentragao dos surfactantes no tempo necessario para a
qQUEDIra das EMUISOES. .........cccoieiiiieeeee e 35

Figura 7. Efeito da concentragdo de HNOj3; na extracdo dos analitos pela
extragdo induzida por quebra de emulsédo. (A), Triton X-100 e (B), Triton X-114.
Concentragao de surfactante sempre igual @ 7% M/V........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 37

Figura 8. Efeito da concentragdo de HNO3 no tempo necessario para a quebra
AAS EMUISOES. ... .o e et e e e e e e e e e e e e e e e e e aeee 38

Xii



Figura 9. Perfis dos sinais de Cu (A), Pb (B), Ni (C) e Fe (D) obtidos nas
injegbes de () extrato aquoso da extragédo (diluidos a 20%, no caso do Cu e
Fe), (Il) a emulsao e (lll) o 6leo re-emulsificado apds a aplicagao da extragao
induzida por quebra de €MUISEO. .........ccoeiiiiiiiicie e 40

Figura 10. Comparacgéo entre as curvas analiticas e as curvas de adigao de
PAArao PAra CU € Fe. .....e e 43

Figura 11. Comparagéo entre as curvas analiticas e as curvas de adi¢cao de
padrao para Ni € PD. ... 44

Figura 12. Curvas de adi¢cao de padrao para (A) Cu, (B) Fe, (C) Ni e (D) Pb nas
amostras de 0le0 dIESEN. ........uuueiiii i 46

Figura 13. Esquema da configurac&o utilizada na medicdo de Zn nos extratos.
C = solugao carreadora (agua, 7,0 mL.min™"), bobina de amostragem B = (500
ML), Am = amostra (seringa de 2 mL), V = valvula de injecdo de seis canais, B =
bomba peristaltica, FAAS = espectrometro de absoragdo atdbmica com chama
(213.9 NM) € L = LIXO. 1ettttiiiiiiiiiiiiiiteiiteet ettt 55

Figura 14. Efeito da vazdo do carreador e do volume da bobina de amostragem
no sinal de absorvancia obtido pela injecdo de uma solugédo de 500 ug L™ Zn(Il)
no sistema. Bobinas de amostragem de (m) 50 pL; (o) 125 pyL e (o) 250 uL
foram testadas. ... 59

Figura 15. Representagdo espacial de um modelo Doehlert de trés variaveis.
Esquerda: o cubo octaédrico apoiado em uma base triangular. Direita: o cubo
octaédrico apoiado em uma base quadrada. ...........ccccceeiiiiiiiiiiic 60

Figura 16. Representacao grafica dos experimentos realizados com os valores
empregados para as variaveis A temperatura é representada pelos circulos
preto (60 °C), cinza (75 °C) e branco (90 °C). .....c.eveeeveeeeceeeeeee e 61

Figura 17. Representacdo grafica (Grafico de Pareto) da influéncia das
variaveis no modelo usando TX-114 como agente emulsificante. .................... 65

Figura 18. Representacdo grafica (Grafico de Pareto) da influéncia das
variaveis no modelo usando TX-100 como agente emulsificante. .................... 65

Figura 19. Correlagdo entre os valores observados experimentalmente e os
valores previstos pelo modelo tedrico para o TX-114. .......ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees 67

xiii



Figura 20. Correlagdo entre os valores observados experimentalmente e os
valores previstos pelo modelo tedricopara o TX-114. ..., 68

Figura 21. Superficie de resposta: [TX-114], [HNO3], mantendo-se a variavel
temperatura €m 75 OC. . ... ————— 71

Figura 22. Superficie de resposta: [TX-114], Temperatura, mantendo-se a
variavel [HNO3] €M 10 Y% VIV. ..o 71

Figura 23 Superficie de resposta: [HNOs], Temperatura, mantendo-se a
variavel [TX-114]1em 5,0 Y% M/V. ccooorriiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 72

Figura 24. Sinais transientes obtidos na quantificagdo de Zn nas amostras. Os
numeros acima dos sinais representam os valores da concentracao de Zn (Il)
nas solu¢des padrao (ug L-1) utilizada para a construgdo da curva analitica e
S1 a S6 representam as amostras de 6leo analisadas................ccoovveeeeiiennnn.... 74

Figura 25. Sinais transientes obtidos na verificacdo da eficiéncia da extragdo do
ZN N0 BlEO AIESEL.....ueeeeee e 76

Figura 26. Emulsdo (l) antes e (ll) apés a centrifugagdo para a quebra de
emulsdo. (A) de fase 6leo diesel e (B) fase aquosa.............ccooevviviiiiiiiieeiiinnn, 84

Figura 27. Efeito da concentragdo de TX-114 na extracdo dos analitos pelo
procedimento proposto. Concentracdo de HNO3; = 10% v/v e tempo de extracao

e O 2 11 o PP 86
Figura 28. Efeito da concentragao de HNO3; na extracédo dos analitos .......... pelo
procedimento proposto. Concentracdo de TX-114 = 5% v/iv e tempo de
eXIraCao = TO MIN. L.oe e e e e e e e e aee 87

Figura 29. Efeito do tempo de extracdo na extragdo dos analitos pelo
procedimento proposto. Concentracdo de HNO3; = 10% v/v e concentracao de
TXT114 = 5% MIV. e 89

Figura 30. Efeito do tempo de coleta na extragdo dos analitos pelo
procedimento proposto. Concentracdo de HNO3; = 10% v/v e concentracao de
TXT114 = 5% MIV. e 91

Xiv



Figura 31. Avaliagao da eficiéncia de extragao. .............ccceeevvvvcciiii e, 92

Figura 32. Esquema dos tipos de emulsdes: a) emulsdo oleo em agua (O/A); b)
emulsdo agua em OlE0 (A/O). ... 101

Figura 33. Estrutura tipica de um surfactante (Tween 20). .............cccoevvvnnnnnn. 103

Figura 34. Comparagao entre os tempos de quebra das emulsées com HNO; e
HCI com os surfactantes estudados (1% m/M). ..., 111

Figura 35. Comparagéao entre os tempos de quebra das emulsées com HNO; e
HCI (10,0% v/v) em diferentes concentragdes de surfactantes....................... 112

Figura 36. Avaliagédo da eficiéncia de extragdo de Arsénio para HCI (A) e HNOg3
(B), em diferentes concentracdes 2% (m), 5% (m) € 10% (m). ..evvvvvrevrnnnnnnnnnnnne 114

Figura 37. Avaliacado da eficiéncia de extracdo de cromo para HCI (A) e HNO3
(B), em diferentes concentracdes 2% (m), 5% (m) € 10% (m).. c.evvvvverrrrninnnnnnnne 115

Figura 38. Avaliagdo da eficiéncia de extracdo de Cu para HCI (A) e HNO3; (B),
em diferentes concentragcoes 2% (m), 5% (m) € 10% (W) .cooeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnn. 115

Figura 39. Avaliagao da eficiéncia de extracdo de chumbo para HCI (A) e HNO3
(B), em diferentes concentracdes 2% (m), 5% (m) € 10% (m). ..evvvvvvvrriiinnnnnnnnne 116

Figura 40. Avaliacdo da eficiéncia de extracdo de manganés para HCI (A) e
HNOj; (B), em diferentes concentragdes 2% (m), 5% (m) € 10% (m). ............... 116

Figura 41. Avaliacao da eficiéncia de extragdo de Vanadio para HCI (A) e HNO3
(B), em diferentes concentracdes 2 % (m), 5% (m) € 10% (m). ..eevvvvverrrnnnnnnnnnns 117

Xv



RESUMO

BRUM, Daniel Mares, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2011.
Extracdao induzida por quebra de emulsao: uma nova estratégia para
determinagdo de metais tragcos em amostras de 6leo. Orientador: Claudio
Ferreira Lima. Coorientadores: Ricardo Jorgensen Cassella e Luiz Claudio de
Almeida Barbosa.

O presente trabalho propde uma nova metodologia para a determinagdo de
metais tragcos em liquidos organicos apods sua extracdo empregando uma
técnica de separagao/pré-concentragao. O processo esta baseado na formagéao
de uma emulsdo de o6leo (10 mL) com uma fase aquosa (2 mL) rica em
surfactante e acido e posterior quebra desta emulsdo, por aquecimento ou
centrifugacéo. A fase aquosa obtida apds a quebra da emulséo foi recolhida e
utilizada para a quantificacdo dos analitos de interesse por diferentes técnicas
analiticas. O trabalho aqui descrito se dividiu em quatro capitulos. No primeiro
capitulo, a determinacdo de Cu, Fe, Ni e Pb foi realizada aplicando a
metodologia proposta em amostras de Oleo diesel. Varios parametros que
poderiam influenciar na eficiéncia da extragdo e no tempo necessario para
quebrar as emulsdes foram avaliados, tais como a concentragdo e a natureza
do surfactante (Triton X-100 e Triton X-114, ambos aniénicos), a concentragao
de HNOj3; e a temperatura. Nas melhores condi¢cdes, as emulsdes foram
preparadas pela mistura de 10 mL de dleo diesel com 2 mL de uma solugao
contendo 7% m/v Triton X-114 e 10% v/v HNO3. O segundo trabalho descreve

a extracaol/pré-concentracdo de Zn em amostras de 6leo diesel e sua
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determinacdo por FAAS acoplado a um sistema em fluxo, usando uma
otimizagao multivariada do procedimento proposto. A otimizagao foi realizada
por um planejamento Doehlert e as variaveis estudadas foram as
concentragbes de surfactante (1-9% m/v) e HNOs (1-19% m/v) na solugéo
empregada na emulsificagdo e a temperatura (60-90 °C) utilizada na quebra de
emulsdo. Foi possivel verificar que os modelos nao sofreram falta de ajuste,
proporcionando uma boa descricdo tedrica dos dados experimentais. As
condi¢cdes otimizadas foram: preparo das emulsdes pela mistura de 10 mL de
Oleo diesel com 2 mL de uma solugao contendo 5% m/v de Triton X-114 e 15%
v/v de HNO3; e quebrada por aquecimento a 80 °C. Analises de amostras
organicas por ICP-MS possuem uma série de particularidades que exigem
procedimentos especificos na sua preparagao e ajuste dos parametros dos
instrumentos causando sérias limitagdes para a quantificacdo de varios
elementos. E nesse contexto que o terceiro trabalho descreve a aplicagdo da
metodologia proposta para a preparagdo de amostras de O6leo diesel na
determinacao de Al, Cu, Mn, Ni, Sn e V por ICP-MS. Neste trabalho a emulsao
foi quebrada por centrifugagao por 60 min a 3500 rpm. As condigbes 6timas de
extragao foram parecidas com os trabalhos anteriores (5% m/v de Triton X-114
e 10% v/iv de HNO3). No quarto trabalho quatro surfactantes (Triton X-114,
Triton X-100, Tween e SDS) e dois acidos (HNO3 e HCI) foram avaliados como
alternativa para aplicagdo da metodologia proposta. O estudo foi realizado para
determinacado de As, Cr, Cu, Mn, Pb e V em quatro amostras de 6leo, dleo
isolante (novo e usado) e 6leo usado nas bombas de vacuo em equipamentos
de ICP-MS (novo e usado). A extracdo nao se mostrou eficiente para As
apresentando baixos percentuais de extragdo tanto para HCI (< 40%) quanto
para HNOs3 (< 60%). O SDS foi o que apresentou os menores percentuais de
extracdo. Em todos os trabalhos a apalicagdo da metodologia mostrou ser
eficiente. A grande vantagem do procedimento proposto € o fato das medi¢des
serem feitas em meio aquoso. Adicionalmente, possibilita a pré-concentragao
dos analitos, melhorando os limites de deteccdo e quantificacdo e pode ser

aplicada a diferentes amostras de 6leo por diferentes técnicas analiticas.
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ABSTRACT

BRUM, Daniel Mares, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2011.
Extraction induced by emulsion breaking: a new strategy for the trace
metals determination oil sample. Adviser: Claudio Ferreira Lima. Co-advisers:
Ricardo Jorgensen Cassella and Luiz Claudio de Almeida Barbosa.

The present work reports the development of a novel methodology for the
determination of trace metals in organic liquids. The method is based on the
extraction induced by emulsion breaking, which is carried out with the formation
of a stable emulsion between the oil (10 mL) and an aqueous phase (2 mL)
containing a surfactant and acid. After that, the emulsion is broken by heating or
centrifugation and the water phase containing the extracted metals is collected
and analyzed using different analytical techniques. The work related here was
divided in four steps. In the first step, Cu, Fe, Ni and Pb were determined in
diesel oil. Several parameters that could affect the extraction, such as the
concentration and nature of the surfactant (Triton X-100 and Triton X-114), the
HNO3 concentration and the temperature employed for emulsion breaking were
evaluated. Quantitative extractions were obtained by mixing 10 mL of diesel oil
with 2 mL of an aqueous solution containing 7% m/v Triton X-114 and 10% v/v
HNO3. The second step described the extraction/preconcentration of Zn in
diesel oil samples followed by its determination by FAAS using a flow injection
system. The proposed methodology was optimized using a multivariate
approach based on the Doehlert design. The studied variables were the
surfactant concentration (1-9% m/v), HNO3 concentration (1-19% v/v) and the
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temperature used for emulsion breaking. Good theoretical description of the
behaviour of data was verified. The optimum conditions were 5% m/v Triton X-
114, 15% v/v HNO3 and a temperature of 800C. In the third step, a careful
study was performed about the application of the proposed procedure in the
metals determination in diesel oil by ICP-MS, which present serious limits for
the analysis of samples with high content of carbon (as diesel oil). In this
context, a method was developed for the determination of Al, Cu, Mn, Ni, Sn
and V in diesel oil. In this case, the emulsions were broken by centrifugation for
60 min at 3500 rpm and ambient temperature. The optimum conditions for the
extraction were similar to those observed previously (5% m/v Triton X-114 and
10% v/v  HNO3). Finally, a systematic study was performed to verify the
influence of the type of surfactant used in the emulsification (Triton X-114,
Triton X-100, Twee 20 and sodium dodecylsulfate) and the nature of the acid
(HNO3 and HCI) employed for the extraction. The extraction of several
elements was evaluated (As, Cr, Cu, Mn, Pb and V) and mineral oil spiked with
the analytes of interest (Conostan standards) was used. This study revealed
that only As can not be efficiently extracted when HCI (< 40%) or HNO3 (<
60%) are used. In general, the extraction efficiencies were lower when sodium
dodecilsulfate was employed as emulsifier agent. All results showed that the
proposed procedure is advantageous because the metals can be measured in
the aqueous medium and the calibration can be done in the same condition.
Also, the extraction make possible the preconcentration of the analytes,

improving the limits of detection and quantification.
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1. INTRODUGAO

1.1 Metais em Petroleo e Derivados

Petréleo, no sentido de oleo bruto, € uma substancia oleosa,
homogénea, inflamavel, geralmente menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico e coloracdo que pode variar desde o incolor ou castanho claro
até o preto, passando por verde e marrom-castanho. Suas caracteristicas
variam de acordo com a sua origem. Pode também ser definido como uma
mistura de ocorréncia natural e que consiste, predominantemente, de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
organometalicos (Minadeo, 2002).

Muitos elementos metalicos ocorrem naturalmente no petréleo e em
seus derivados, consequentemente a ocorréncia desses elementos é de
grande interesse analitico. Conhecer a concentragao de metais em petréleo é
de extrema importancia para o processo de refino e também com relagcédo a
poluicdo do meio ambiente (Saint’Pierre et. al, 2004). Esses metais também
podem ser incorporados (ao petrdleo e derivados) durante as etapas de
processamento do produto, através do contato com os equipamentos utilizados
durante o refino, destilacdo, estocagem e transporte. Entretanto, com excecao

dos aditivos especificos para melhorar as caracteristicas dos combustiveis, a



presengca de metais em combustiveis € indesejavel, mesmo em baixas
concentragdes (Burguera et. al, 2003).

Os metais, assim como os demais elementos tragos, estao presentes em
proporcdes especificas em um dado pogo de petrdleo e sdo transportados
proporcionalmente através dos processos de refinamento do petréleo, estando
presentes nos produtos intermediarios e finais, mesmo que em concentragdes
reduzidas. Assim, o teor de metais de um petréleo pode influenciar diretamente
na qualidade de todos os produtos refinados.

Alguns metais, como niquel e vanadio s&o componentes naturais de
petroleo e, consequentemente, sdo encontrados em todos os derivados,
embora na maioria das vezes em concentragdes significativamente baixas. A
quantificacdo de metais como niquel e vanadio é importante para que se possa
tracar a origem geoldgica do dleo cru, assim como a migracdo e maturagéo
(Vale et. al, 2003; Turunen et. al, 1995).

Ferro e zinco por sua vez, podem ser transferidos para os combustiveis
durante a estocagem e o transporte, uma vez que sdo constituintes de tanques
de armazenamento e de recipientes usados no transporte (Kalitchin et. al,
1994). O cobre pode ser inserido durante o craqueamento do petréleo, ou seja,
durante a etapa de refino (Saint'Pierre et. al, 2004). As concentragdes de
elementos como Ag, Al, Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Mg, Mo, Pb, Ti, Si, Sb e Sn em
amostras de 6leo podem ser um indicador de qualidade e do desgaste das
partes metalicas de motores e turbinas (Burguera et. al, 2003).

Outras espécies metdlicas também podem ser introduzidas
deliberadamente em combustiveis como aditivos, a fim de promover
caracteristicas especificas. Aditivos para gasolina, diesel, éleo combustivel,
querosene e combustivel de aviagdo podem conter metais como aluminio,
calcio, cério, cromo, cobalto, cobre, lantanio, chumbo, litio, magnésio,
manganés, molibdénio, niquel, silicio, prata, sodio, talio, estanho, tungsténio,
zinco, vanadio e zirconio (Korn et al., 2007).

O controle da presenga de metais em produtos derivados do petréleo é
um passo importante na industria petroquimica. E sabido que a presenca de

metais nos combustiveis liquidos, mesmo em pequenas concentragcdes, pode

2



aumentar a formacao de particulas sdlidas que sao normalmente chamadas de
goma. Essa goma pode depositar na superficie interna dos motores, levando o
combustivel a um baixo desempenho e a diminui¢édo da durabilidade do motor
e da eficiéncia (Collins et. al, 2002). A formacdo de goma nos combustiveis
liquidos € maior na presencga de espécies metalicas porque esses catalisam a
oxidagdo de alguns compostos contendo heteroatbmos N, O ou S e
hidrocarbonetos como alcenos, indenos e hidrocarbonetos ciclicos (Doyle et. al,
2006). Os componentes do motor sofrem um continuo desgaste em condi¢des
normais de operacao, estes podem ser fisicos (friccdo entre as partes
metalicas, alta temperatura e pressédo) ou quimicos (corrosao) (Aucelio et. al,
2000).

Niquel € um sério envenenador de catalisadores e também é um dos
elementos a ser controlado nas emissdes de plantas de combustido de déleo
devido a toxicidade. O vanadio, embora menos toxico, causa problemas de
corrosao, devido a formacédo de vanadato de sédio durante a combustdo, o
qual tem um baixo ponto de fusdo. O vanadato fundido reage com as
superficies metalicas dos super aquecedores e outros motores e forma éxido
do metal (Burguera et. al, 2003).

Um problema derivado da presenga de metais em nafta é o
envenenamento do catalisador, que ocorre durante o craqueamento catalitico
de fracdes pesadas de petréleo ou nos processos aplicados para a reducio de
enxofre e de olefinas em gasolina (Antos et. al, 1995).

Também, deve-se considerar que apesar de espécies metalicas estarem
presentes em combustiveis em concentragdes tragos, a queima destes
combustiveis pode levar a emissdo de quantidades significativas de metais
para a atmosfera, tornando-se um problema ambiental grave, especialmente
em regides densamente povoadas e com grande numero de veiculos
automotivos. Neste caso, o chumbo pode ser considerado uma das espécies
mais importantes, pois as espécies organicas de chumbo foram usados em
gasolina automotiva durante décadas. Embora o uso de chumbo em gasolina
esteja extinto atualmente, o mesmo ainda aparece na maioria dos combustiveis

liguidos mesmo que em baixas concentragbes (Cassella et. al, 2011). As
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emissdes devido ao uso de veiculos automotivos tém um efeito ambiental
adverso, contribuindo decisivamente para a diminuicdo da qualidade do ar,
afetando, assim, a saude das populagdes

Neste cenario, fica evidente que a estabilidade e a qualidade dos
combustiveis liquidos bem como seu impacto ambiental pode ser afetada pela
presenca de metais. Por estas razbes, o desenvolvimento de metodologias
analiticas para a determinagdo de metais em combustiveis liquidos pode ser
considerada uma importante etapa do controle de qualidade na industria do
petréleo. Sempre que possivel, as metodologias analiticas desenvolvidas para
determinacao de metais em liquidos organicos devem ser sensiveis, seletivas,
rapidas, simples e baratas, a fim de serem facilmente empregadas em
procedimentos de rotina.

Uma variedade de técnicas tem sido utilizadas para a determinagao de
metais e metaldides em petroleo e derivados. As técnicas instrumentais mais
usadas para determinagdo de elementos tragos em petrdleo sdo a
espectrometria de absor¢do e emissdo atbmica com chama (FAAS; FAES),
espectrometria de absorgcdo atbmica em forno de grafite (GFAAS),
espectrometria de emissao 6ptica com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) (Korn, et. al, 2007).

1.2. Procedimentos analiticos de preparo de amostras

O tratamento da amostra é provavelmente a fase mais critica na
determinacédo de metais em liquidos organicos e consiste em submeter a
amostra a um procedimento que a torne compativel com a instrumentacao
disponivel para a analise (Korn, et. al, 2007).

Poucos trabalhos na literatura citam a determinagdo de metais em
combustivel sem qualquer tratamento prévio (Anselmi et. al, 2002; Oliveira et.

al, 2006). A introdugao direta de amostras de combustivel para a determinacéo
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de metais apresenta alguns problemas de ordem geral, tais como a
volatilidade, a inflamabilidade e imiscibilidade com a agua, e uma série de
problemas especificos, dependendo da técnica de analise utilizada, tais como:
(i) producdo de chamas que sao muito ricas em combustivel e instaveis no
caso da FAAS, um problema que pode ser resolvido com relativa facilidade
simplesmente reduzindo a oferta de acetileno ou o aumentando a taxa de ar,
(i) A dificuldade de introdugdo da amostra, devido a baixa viscosidade e tenséo
superficial em ETAAS, (iii) excessiva propagagdo do combustivel no tubo
durante o pré-tratamento térmico em ETAAS devido ao gradiente de
temperatura quando atomizadores de aquecimento longitudinal sdo usados, (iv)
a deposicao de residuos de carbono em componentes do espectrometro e
desestabilizagdo ou extingdo de plasma em métodos de ICP, (v) as
interferéncias devidas a formagéo de espécies poliatbmicas em ICP-MS (Korn
et. al, 2007).

Naturalmente, quando se fala em tratamento de amostras, outro aspecto
a ser considerado € a intensidade com que estas sao tratadas. Uma excessiva
manipulagdo das amostras pode levar a problemas graves tais como, a sua
contaminagdo ou até mesmo a perdas, comprometendo a exatiddo das
determinagdes. Deste modo, diversos procedimentos vem sendo empregados
para o pré-tratamento de amostras organicas oleosas antes de sua utilizagao
para fins de medigéo analitica. Neste campo, diferentes abordagens podem ser
consideradas como a extragao do analito, dissolugcao/digestao acida, a diluicdo
com solventes adequados, a conversao das amostras em emulsdes ou
microemulsdes que possam, posteriormente, ser injetadas em diferentes

instrumentos.

1.2.1. Diluigdo com solventes

A grande vantagem da diluigdo das amostras com solvente € com
relacdo a rapidez do preparo. Alguns solventes organicos tém se destacado



para diluicdo de amostras de petréleo e derivados. Os mais utilizados sao:
xileno, metanol, propanol, tolueno e as misturas destes solventes.

A diluicdo com solventes organicos para determinagcdo de alguns
elementos em amostras de combustivel é recomentada por algumas normas
técnicas e agéncias reguladoras. A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)
recomenda um método para determinacao de Ni, V, Fe e Na em amostras de
petréleo por diluicdo com solvente (Annual Book of ASTM Standards, 1995).
Normas européias e normas brasileiras recomendam a diluicdo de amostras de
biodiesel em xileno ou querosene para determinacdo de Na (BS EN 14108,
2003; ABNT NBR 15554, 2008), K (BS EN 14109, 2003; ABNT NBR 15555,
2008), Ca e Mg (ABNT NBR 15556, 2008) por FAAS e a utilizagao de padrdes
organicos para calibragdo. Um método por ICP OES para determinagdo dos
teores de Ca, Mg, Na, K e P em amostras de biodiesel (diluida em xileno) é
especificado nas normas européia e brasileira (BS EN 14538, 2008; ABNT
NBR 15553, 2008).

A diluicdo direta com solventes orgénicos embora seja um procedimento
atrativo e simples apresenta varios incovenientes, como a estabilidade
depende do conteudo do material e da concentragdo do analito e pode mudar
rapidamente devido a adsor¢éo nas paredes dos recipientes. A concentragao
do analito pode aumentar devido a evaporacao do solvente levando a uma
baixa reprodutibilidade podendo assim induzir a falsos resultados (Campos et.
al, 2002); a manipulagéo de alguns solventes com equipamentos convencionais
de laboratério é dificil devido a sua alta pressdao de vapor e/ou baixa
viscosidade; com relacdo as técnicas de ICP os problemas podem ser a
desestabilizagcdo ou extincdo do plasma, depdsitos de carbono no instrumento
pelo fato da carga orgénica nao reduzir com a diluigdo; A toxicidade de muitos
solventes organicos requer cuidado especial para evitar qualquer risco a saude
(Korn, et. al, 2007).

1.2.2. Métodos de digestao



A digestao acida de amostras de 6leo tem sido utilizada para destruir a
matéria organica e solubilizar o analito que pode estar presente sob a forma de
particulas metalicas, além disso, converter as espécies presentes, como as
organometalicas, em ions metalicos. Em muitos casos, estes métodos s&o
longos, tediosos, envolvem muitas etapas e, consequentemente, aumentam os
riscos de contaminacgao e perda do analito por formagéao de compostos volateis
(Huang e Jiang, 2001).

Uma vantagem é o fato de ser um procedimento barato. Outra vantagem
€ a possibilidade de usar volumes maiores de amostra com isso o analito pode
ser concentrado uma vez que o residuo pode ser reconstituido em um pequeno
volume de um acido mineral diluido (HClI ou HNO3), que, obviamente,
possibilita o uso de solu¢gdes padrdao aquosas para calibragdo, ja que as
propriedades fisicas e quimicas da amostra tratada sdo similares aos dos
padrées aquosos (UOP Method).

Procedimentos usando decomposi¢cdo acida em forno de micro-ondas
também s&o empregados. O procedimento de digestdo acida em forno de
micro-ondas pode ser realizado em ambiente fechado, minimizando os riscos
de contaminagcdo. Um incoveniente é a perda de componentes volateis que,
muito embora diminuida, ndo € completamente eliminada (Trindade et. al,
2006). Além disso, o numero de amostras que pode ser digerida ao mesmo
tempo é pequeno, limitando a frequéncia de analise. Outro agravante é a
possibilidade de perda de analitos pela formacéo de precipitados insoluveis no

tratamento com alguns tipos de acido (Lord, 1991).

1.2.3. Extragao do Analito

Métodos de extragdo do analito a partir de amostras de 6leos s&o outra

forma de preparo da amostra. A principal vantagem dos métodos de extragéo
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esta na simplicidade dos procedimentos, n&o exigindo condi¢cdes drasticas de
temperatura e pressdo, nem aparelhos sofisticados. Por outro lado, alguns
destes meétodos sdo morosos e quando amostras de composigao basicamente
organica é tratada, a quantidade de carbono residual na solugdo aquosa é
relevante podendo ser problema para a determinagdo em certos instrumentos
(Korn et. al, 2007).

A extracdo liquido-liquido apresenta como principal vantagem a
simplicidade. Na configuragdo mais comum um funil de separacdo é utilizado.
Por outro lado, esta técnica tem uma série de desvantagens: o fator de
enriquecimento depende diretamente da relacdo de volume dos dois liquidos, o
que implica geralmente no uso de grandes volumes de amostra para obter um
bom fator de enriquecimento; os analitos podem ser adsorvidos nos
recipientes, resultando em erros de medigao e por fim sdo processos dificeis de
automatizacao (Korn et. al, 2007).

Procedimentos de extragao utilizando energia ultrassbnica na aplicagao
do preparo de amostras vem sendo muito explorados. A simplicidade de
operagao (pressao e temperatura ambientes), condigbes mais seguras para o
analista e possibilidade de usar acidos diluidos. A desvantagem do uso de
irradiacdo do ultra-som é falta de reprodutibilidade na maioria das extracbes
pelo fato da maioria dos banhos presentes nos laboratorios serem de baixa

poténcia de irradiagao (Capelo, 2005; Priego-Capote, 2004).

1.2.4. Emulsao e microemulsao

Uma boa alternativa para a determinacdo de metais em amostras
organicas imisciveis em agua é a modificagdo da matriz da amostra pela
formacao de emulsdes ou microemulsoes.

Emulsbes podem ser de dois tipos: 6leo em agua (O/A), quando
goticulas de Oleo estdo dispersas em agua ou emulsées de agua em oleo
(A/O), quando as gotas de agua estdo dispersas no 6leo. Muitos trabalhos
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publicados sobre determinacdo de metais em amostras de petréleo fazem uso
de emulsdes agua em oleo (A/O), pois estas as amostras sao pouco diluidas e
oferecem condi¢gdes para dispersao homogénea da amostra de 6leo com a
minimizac&o de carga organica, em geral necessaria para o uso das técnicas
espectrométricas. A minimizagdo de carga organica usando a
microemulsificacdo € particularmente atrativa no caso da introdugdo de
amostras no ICP.

Entre as principais vantagens do uso de emulsdes e microemulsdes
estdo a ndo necessidade de destruir a matéria organica da amostra nem a
necessidade do uso de solventes organicos como diluentes.

Apesar de ser uma alternativa atrativa para a determinacdo de metais
em liquidos organicos a estabilidade das emulsdes é um fator importante que
deve ser levado em consideracdo. Varios fatores podem influenciar a
estabilidade das emulsbées como os relacionados as concentragbes dos
reagentes (6leo, agua, surfactante e co-solvente), o tipo de surfactante e co-
solvente e as técnicas utilizadas para agitacdo e homogeneizagdo dos
componentes (Lord, 1991). Ja no caso das microemulsdes a grande
desvantagem é o fator no qual as amostras sao diluidas (geralmente elevados)
(Aucélio et. al., 2000).



2. REVISAO DA LITERATURA

Resultados confidveis nas determinacdes de metais em liquidos
organicos sdo um dos desafios da quimica analitica. E uma busca de
metodologias que permitam a determinagéo rapida e confiavel dos elementos
com um minimo de preparagao das amostras e potencialmente aplicavel a uma
larga variedade de matrizes. Além da simplicidade, tal método, idealmente,
deve ter capacidade para determinacdo multielementar, ser suficientemente
sensivel, rapido, preciso, exato, e ter baixos custos operacionais. Nesse
capitulo, sera realizada uma revisdo de alguns trabalhos presentes na literatura
que envolvem a aplicacao de diferentes técnicas espectrométricas em liquidos
organicos com diferentes alternativas no preparo das amostras.

A espectrometria atdbmica com forno de grafite também foi usada por
Saint’Pierre e colaboradores (2003) para determinacao de elementos tragos
(As, Cu, Fe, Pb, Sb e Sn) em alcool combustivel. As amostras foram
preparadas com a adi¢cao de 10% do volume de uma solugdo de HNO3 4,0
mol.L™". Diferentes modificadores quimicos foram testados e comparados. Uma
correlagcao direta de sinais do analito na amostra com os sinais dos padrdes
aquosos permitiu a utilizagdo de procedimentos simples de calibracdo. Boas
recuperacgoes foram obtidas (90,7 a 104,1%).

Saint’Pierre et al. (2002) propuseram um método para a determinagao
de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina usando vaporizador eletrotérmico como
alternativa de introdu¢do da amostra em ICP-MS. As amostras foram

preparadas sob a forma de emulsao com solugdes de acido nitrico e Triton X-
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100. As amostras foram pré-concentradas em tubo de grafite e para calibragéo
foram usados padrbes aquosos. As emulsdes usadas para calibragdo foram
preparadas com gasolina purificada (isenta de metais). Os limites de detecc¢ao
encontrados pela metodologia foram de 0,22; 0,02; 0,38 e 0,03 ug L™ para Cu,
Mn, Ni e Sn, respectivamente. Também por ETV-ICP-MS, em outro trabalho,
Saint’Pierre e colaboradores, (2005) determinaram Ag, As, Cd, Cu, Co, Fe, Mn,
Ni, Pb, Sn e Tl em alcool combustivel. As determinagdes foram realizadas por
calibracdo externa usando solugdes preparadas em etanol. As temperaturas
foram otimizadas por meio de curvas de pirélise e vaporizagdo. Para os
analitos mais volateis a temperatura de pirdlise foi de 400 °C e de vaporizagéo
de 2300 °C. Ja para os analitos menos volateis as temperaturas foram de 1000
°C e 2500 °C para pirdlise e vaporizagdao, respectivamente. Para a
determinacado de As, Cd, Pb, Sn e TI, foi utilizado paladio como modificador
quimico, sendo usadas temperaturas de 800 °C para pirdlise e 2400 °C para
vaporizagao. A exatiddo do método foi verificada através de testes de adiagao
€ recuperacgao, com recuperacgoes entre 75 a 124%.

O trabalho de Roldan e colaboradores (2005) descreve o uso de uma
coluna de vidro com 8 cm de comprimento e 0,6 cm de diametro interno
preenchida com 1 g silica gel modificada quimicamente com 2-aminotiazol para
pré-concentrar ions metalicos (Cu, Fe, Ni e Zn), em fluxo, em amostras de
gasolina e posterior determinacéo por espectrometria de absorgéo atbmica com
chama. Os parametros experimentais, como vazao e concentragao de eluente
(HCI entre 0,25-2,00 mol L) e a quantidade de silica, foram avaliados. Embora
baixas, as concentra¢des encontradas foram acima dos limites de quantificao
do procedimento proposto. As recuperagdes foram sempre superiores a 94%.

Cardarelli et al., (2004) desenvolveram um método simples e rapido para
determinacao de chumbo em gasolina em forma de microemulsao por FAAS. A
microemulsao foi estabilizada com n-propanol ou com uma mistura de etanol e
um agente surfactante. Segundo os autores a microemulséo preparada com n-
propanol obteve uma melhor sensibilidade. A concentracdo de chumbo
encontrado nas amostras de gasolina foi entre 430 e 496 ug L™ e o limite de
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deteccdo foi de 70 pg L. Os resultados obtidos apresentaram boa
reprodutibilidade e a precisdo do método foi considerada satisfatoria.

Branddo et al. (2006) desenvolveram um procedimento para a
determinacao direta de As em amostras de diesel, nafta e gasolina por GFAAS.
Neste caso, a estabilizacdo das amostras foi efetuada pela formacdo de uma
microemulsdo com trés componentes contendo, além da amostra, acido nitrico
e 1-propanol. A microemulsao foi estavel por longos periodos de tempo,
permitindo a determinagédo do analito nas amostras até 50 h apos a formacéo.
Diferentes modificadores quimicos foram testados (Pd e Ir permanente) e
testes de adicado e recuperacao foram empregados para atestar a exatidao do
método proposto. O mesmo grupo de pesquisa investigou a possibilidade de
determinacédo de Cu, Fe, Pb e Ni em gasolina empregando o mesmo
procedimento descrito anteriormente. A curvas analiticas foram preparadas da
mesma forma que as amostras. Uma boa concordancia foi observada entre os
resultados obtidos pelo método proposto e os métodos comparativos (Campos
et al., 2002).

Dias et al. (2007) otimizaram um método para a determinagao de
chumbo em amostras de nafta por GFAAS. As amostras foram injetadas
diretamente no espectrometro e a influéncia das variaveis que poderiam afetar
o sistema foram avaliadas usando um planejamento fatorial de dois niveis. De
acordo com os autores, a temperatura de atomizacdo e o tempo de pirdlise
foram as variaveis que apresentaram os efeitos mais proeminentes na
sensibilidade. No entanto, nada foi mencionado no trabalho sobre a
estabilidade da amostras durante a analise da nafta, o que pode ser um
problema na determinacdo dos metais. Meeravali e Kumar (2001) empregaram
GFAAS para a determinacao de Ni e V em amostras de nafta petroquimica
usando a mistura de Ir com W como modificador permanente da superficie do
tubo de grafite. Os autores verificaram um grande aumento da estabilidade do
sinal analitico quando o Triton X-100 foi utilizado como agente emulsificante em
comparagao com a injecao direta da amostra de nafta ndo emulsificada.

Cassella et al. (2004) realizou a emulsificagcdo de amostras de nafta

petroquimica com Triton X-100 e acido nitrico, uma vez que foi verificado um
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efeito positivo sobre o sinal do As quando HNO3 foi adicionado a emulséo,
como estratégia de estabilizagdo das amostras para a determinagéo de As e
Sb por GFAAS. Os sinais obtidos por inje¢ao direta das amostras nao foram
reprodutiveis, decresciam de forma acentuada em um curto periodo de tempo.
O uso de Ir com modificador permanente permitiu o uso de altas temperaturas
de pirdlise para ambos os analitos com isso, o sinal de fundo reduziu
fortemente durante a etapa de atomizacao. A calibragao foi efetuada com o uso
de solugdes padrao preparadas em nafta percolada (isenta de metais). Testes
de recuperagao foram realizados para verificacdo da exatiddo do método
desenvolvido, apresentando resultados que variaram de 94 a 105 %.

Em outro trabalho, Cassella e colaboradores (2011) realizaram uma
otimizagdo multivariada no preparo de emulsdes para determinagdo de Cu, Fe
e Pb em nafta petroquimica por GFAAS. As variaveis associadas ao preparo
das emulsdes foram selecionados para o processo de otimizagdo, uma vez que
as mesmas demonstraram influéncia sobre a sensibilidade obtida para os
elementos em estudo. Para alcancar uma condi¢cdo final que poderia
representar um compromisso entre as condi¢cdes de cada analito, uma resposta
global (derivadas das respostas multiplas individual) foi utilizada durante a
otimizagdo como uma variavel dependente.

Recentemente, em dois trabalhos Cassella e colaboradores (2011a;
2011b) fizeram a determinagdo de metais em querosene de aviagao (QAv) por
espectrometria de absorgcado atdmica com forno de grafite. No primeiro trabalho
os analitos determinados foram Cu e Fe. Emulsbes foram preparadas com 1
mL de uma solugao contendo 7% m/v de TX-100 e 10% v/v HNO3 e com 4 mL
de QAv. A injecdo de emulsdes forneceram sinais de absorbancia com
sensibilidade e precisdo adequada por, pelo menos, 5 horas. Varios
parametros relacionados a formagao da emulsédo (concentragbes de TX-100 e
HNO3) e do programa de temperatura (temperatura de pirdlise e atomizacgao,
taxa de aquecimento e a temperatura final da etapa de secagem) foram
avaliados. No segundo trabalho com intuito de melhorar a sensibilidade para a
determinacao de Pb foi necessario o uso de modificador quimico sendo que,

Pd como modificador convencional apresentou melhor desempenho em relagcao
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ao Ir usado como modificador permanente. O LD do método foi de 1,2 pg L™
As concentracdes de Pb variaram entre 11,6 e 64,2 ug L' e um teste de
recuperacao foi realizado a fim de atestar a exatiddo da metodologia, os
valores observados foram entre 88 e 112%.

Uma metodologia para a determinacdo de Pb e Cu em querosene por
GFAAS foi apresentada por Silva et al. (1993). As amostras foram injetadas na
forma de solugédo de trés componentes (microemulsio), a fim de estabilizar o
sinal analitico durante a analise. A microemulsao foi obtida através da mistura
de propanol, querosene e solugao aquosa de HNO3; 0,2% na proporgao de
11:0,5:0,2 respectivamente. A principal desvantagem do método proposto € a
alta diluicdo imposta as amostras, aumentando os limites de quantificacao dos
metais nas amostras originais.

Oliveira et al. (2002) descreveram um método para a determinacao
simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em etanol combustivel por GFAAS
usando um atomizador aquecido transversalmente com correcéo de fundo por
efeito Zeeman. As amostras foram diluidas com acido nitrico (10 mL de 0,28
mol.L”" HNO3; + 10 mL de etanol) e injetadas no tubo de grafite. O método
apresentou boa recuperagao.

No trabalho de Silva et. al, (2004) é descrito um sistema de pré-
concentracdo em linha para a determinagao de cobre, Cd, Co, Zn em amostras
de alcool combustivel. Os analitos foram pré-concentrados em uma coluna
preparada com silica gel modificada quimicamente com 6xido de nidbio (Nb,Os-
SiO;). Os metais foram eluidos com solucado de acido nitrico e determinados
on-line por FAAS. Os fatores de enriquecimento para o cobre, cadmio, cobalto
e zinco foram 21,3; 23,1; 16,6 e 27,5, respectivamente. O tempo de pré-
concentracao foi de 2 min. A exatidao da metodologia foi avaliada por testes de
recuperacao nas amostras de alcool combustivel e bons resultados foram
encontrados.

Santos et al. (2007) desenvolveram uma metodologia para a
determinacao simultanea de Ca, P, Mg, K e Na em biodiesel empregando a
técnica de ICP OES. Neste caso, um equipamento com visao axial foi utilizado

bem como o método de padronizagao interna com Y. A fim de minimizar as
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interferéncias de fundo, o argdnio utilizado para geracdo do plasma foi
misturado com oxigénio, melhorando a capacidade de oxidagdo da matéria
organica (o proprio biodiesel). Diversos parametros operacionais foram
otimizados e o método foi aplicado na determinagdo dos analitos em oito
amostras de biodiesel. Ensaios de recuperacao foram realizados variando entre
82 a 114%. Souza e colaboradores (2008) também empregaram a técnica de
ICP OES com visdo axial para a determinacdo de espécies metalicas em
biodiesel. Neste trabalho foram determinados Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na além do
fésforo. Um aspecto interessante deste trabalho foi que os autores
empregaram a técnica de injecao de emulsdo. O Triton X-100 foi utilizado para
emulsificacdo da amostra. Este procedimento mostrou-se vantajoso, uma vez
que possibilitou a calibracdo com padrées aquosos, evitando assim a utilizacao
de padrées organometalicos oleosos, que apresentam alto custo e baixa
estabilidade.

Edlund et al. (2002) também utilizaram argdnio misturado com oxigénio
para viabilizar a determinacao de Na, K, Ca, Mg, P e Cl em biodiesel por ICP
OES. O oxigénio foi empregado para auxiliar na mineralizagdo das amostras,
possibilitando a medicdo dos analitos em ambientes praticamente livres de
interferéncias espectrais. Neste trabalho as amostras foram diluidas em
querosene a fim de diminuir a sua viscosidade e possibilitar a injecdo no
equipamento. Este procedimento apresenta sérias desvantagens uma vez que,
devido a diluigao, os limites de detecgao e quantificacdo sao piorados. Ainda, a
manipulacdo de solventes toxicos é indesejavel, pois expde os analistas aos
seus efeitos deletérios.

Woods e Fryer (2007) empregaram a técnica de ICP-MS para a
determinacédo de mais de 20 elementos metalicos em biodiesel de soja. A
determinacao de cada elemento foi testada em modo de operagdo com e sem
célula de colisdo. De acordo com os autores, praticamente todas as
interferéncias isobaricas podem ser eliminadas pelo uso correto da célula de
colis&o.

Vieira et al. (2009) empregaram a GFAAS para a determinagdo de As

em amostras de biodiesel e de 6leos vegetais. O procedimento constou da
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formacgao de uma solugao tri-componente (biodiesel, propanol-1 e acido nitrico)
para estabilizacdo das amostras e diminuicdo da viscosidade. O Pd foi utilizado
como modificador quimico e, nas condigdes otimizadas, o limite de detecgao foi
de 0,3 mg kg™'. Ja Lyra et al. (2009) desenvolveram uma metodologia baseada
na formagao de emulsdes de biodiesel com Triton X-100 em meio acido para a
determinacao de fésforo total. Paladio foi empregado como modificador e
temperaturas de pirolise e atomizagdo de 1300 e 2700 °C foram empregadas,
respectivamente. Um aspecto interessante deste procedimento esta
relacionado ao fato dos autores terem utilizado um sistema de inje¢cdo para
soélidos a fim de inserir a amostra no equipamento.

Jesus et al. (2008) determinaram as concentragcdes de Na e K em
biodiesel empregando a técnica de absorgdo atébmica com chama (FAAS).
Novamente, como em outros trabalhos, a amostra nao foi diretamente injetada
no equipamento, sendo empregado o método de formacdo de microemulsao
com n-pentano, TX-100 e solugdo aquosa de HNO3;. Como outros autores,
estes alegaram que a formagado de microemulséo € benéfica, pois ha aumento
da estabilidade da amostra e evita-se 0 uso de solventes organicos toxicos,
ainda que o n-pentanol esteja sendo utilizado no procedimento. Os limites de
deteccdo obtidos foram iguais a 0,1 e 0,06 pg g' para Na e K,
respectivamente, que foram suficientes para a quantificacdo destes elementos
na maioria das amostras estudadas.

Oliveira e colaboladores (2009) apresentam um método para
determinacdo de Na em biodiesel por espectrometria de emissdo atbmica
(FAES), utilizando a decomposi¢cdo da amostra como alternativa para o preparo
da amostra. O método apresenta como vantagem a simplicidade no preparo da
amostra, a exatidao e a precisao da metodologia. Ja a principal desvantagem é
demora para o preparo das amostra que € em torno de 5 horas.

Estudos realizados por Zeiner et al. (2005) avaliaram um método da
digestao acida em amostras de azeite de oliva utilizando uma mistura de HNO3;
e H,O, em forno de micro-ondas para determinagdo de Ca, Mg, Fe, Na e Zn
por ICP OES. O método apresentou boa precisao com desvios-padrao relativos

(RSD) de aproximadamente 2% e as faixas de recuperacdo dos analitos
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variaram de 97 a 108%. Em outro trabalho usando a digestdo acida em forno
de micro-ondas, Ansari et al. (2009) determinaram Cd, Pb e Zn em amostras de
Oleo de semente de girassol.

Polvillo e colaboradores (1994) descreveram um método para
determinacao direta de Al, Cr, Cu, Fe, Ni e Pb em amostras de 6leo de girassol
e de oliva, pela dissolugédo em solvente. Eles afirmaram que embora simples e
rapido, o método sofre perda de sensibilidade. Eles utilizaram a técnica de
GFAAS, ressaltando a importéncia da utilizacdo de tubos de grafite com
plataforma de L’vov para minimizar as interferéncias por efeitos da matriz, na
determinacao do Fe, Al, Cr e Ni. Quando Cu e Pb foram determinados, néo
foram observados efeitos de matriz e assim, foram usados tubos de grafite sem
plataforma.

Pereira et al., (2010) propdée um método para a digestdo de 6leo leve e
pesado utilizando combustdo induzida por micro-ondas em sistema fechado
para determinagao da Ag, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Fe, K, Mg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb,
Rb, Se, Sr, Tl, V e Zn por espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado. A grande vantagem do método € a possibilidade de utilizar acido
nitrico diluido na digestdo, que é um aspecto importante para minimizar
interferéncias por parte do ICP-MS. A eficiéncia da digestdo foi verificada
através do teor de carbono residual nos digeridos.

Souza et al., (2006) propuseram um método para quantificacdo de Mo,
Cr, V e Ti em diesel e 6leo combustivel por ICP OES utilizando emulsées como
preparo das amostras e a adicdo de HNO; permitiu o uso de padrdes
inorganicos para calibragdo. Um planejamento fatorial 2° foi aplicado usando
como variaveis experimentais a presenca de HNOj;, quantidade de diesel ou
6leo combustivel e a presenga de O, no fluxo de gas de argbnio no plasma.
Resultados mostraram que o melhor desempenho foi alcancado com 10%
(m/m) da amostra junto com HNO3; (5% v/v) e O, como gas auxiliar.

Luz et al., (2003) determinaram a concentragédo de V (210,4 + 4,91 ug L™
a 362,5+1,45 ug L") em amostras de 6leo diesel por GFAAS empregando
nitrato de magnésio como modificador quimico para aumentar a sensibilidade

do sistema. Os efeitos de interferéncia dos ions Cu, Ni, Ca, Ba, Mo, Co e Fe
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foram estudados. O método mostrou-se satisfatorio apresentando boa exatidao
e bons limites de deteccao.

Recentemente, Maryutina e Soin (2009) apresentaram uma nova
estratégia para a determinacdo de metais em petroleo bruto e diesel por ICP-
MS. Eles desenvolveram um novo sistema de extragdo, onde a amostra de
oleo é continuamente bombeada através de uma coluna rotativa contendo
acido nitrico como fase estacionaria. Bons fatores de pré-concentragdo foram
verificados na aplicagdo da metodologia que, por sua vez, tem como
desvantagem a necessidade da utilizacdo de aparelhos especiais para ser
desenvolvida.

Sant'Ana et al., (2007) estudaram em detalhe a decomposi¢ao de 6leo
diesel utilizando um forno de micro-ondas focalizadas para determinacao de
metais por ICP OES. Foi observado que a oxidagao inicial (ou desidratacéo) do
Oleo diesel com acido sulfurico desempenha um importante papel no processo
de decomposic¢ao. O programa de aquecimento proposto pelos autores durou
40 min, sendo possivel digerir até 2,5 g de amostra com uma eficiéncia de
mineralizagao maior que 95%.

Hearn et al. (2005) propés uma metodologia para determinacéo de
enxofre em dleo diesel por ICP-MS apds digestdo das amostras em um forno
de micro-ondas fechado. Uma mistura de HNO3; e H,O, foi empregada para a
oxidagao do 6leo e um programa de aquecimento que durou 45 minutos (rampa
500-1000 W em 15 min + 1000 W durante 30 min) foi empregado. A maior
limitagdo do procedimento proposto foi a pequena massa de amostra (100 mg)
permitida para a digestdo, o que comprometeu o limite de quantificagdo para a
determinacao de enxofre nas amostras.

Silveira et. al. (2010) determinaram os teores de Fe, Pb, Ni, Cu e Zn em
Oleos lubrificantes usados, provenientes de carros com diferentes motores e
diferentes quilometragens por FAAS. Com os resultados os autores concluiram
que a presenga de Fe, Cu e Ni nas amostras sao influenciados pelos seguintes
fatores: ano de fabricagdo, distancia percorrida e tipo do motor do veiculo,
enquanto os teores de Pb e Zn nas amostras analisadas nao sofreram

influéncia do ano de fabricacdo e nem do tipo do motor.
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Bressani e colaboradores (2006) propuseram um procedimento de
digestdo para amostras de Oleos lubrificantes, previamente encapsuladas,
através da adi¢ao gradual da amostra ao reagente acido aquecido em forno de
micro-ondas com radiacao focalizada para a determinagao elementar de Al, Ca,
Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, P, Pb, Si, Sn, Sr, V, W e Zn por ICP OES com vis&o axial.
Os digeridos obtidos apresentaram baixos teores de carbono e acidez
residuais, possibilitando a introdugdo em equipamentos com nebulizadores
pneumaticos empregando-se menores fatores de diluicdo. Além disso, n&o
foram necessarios grandes volumes de reagentes concentrados e altas
temperatura de digestao.

Aucélio e Curtis (2000) propuseram trés métodos para a determinacao
de tracos de prata em Oleos lubrificantes usados por GFAAS. O primeiro
meétodo foi a injecdo direta da amostra no forno apds a diluicdo com uma
mistura de solventes orgénico. No segundo método, a prata foi determinada
apods digestdo das amostras por micro-ondas. Finalmente, no terceiro
procedimento, as amostras de 6leo foram introduzidos no forno sob a forma de
microemulsdo. Os trés procedimentos apresentaram limites de deteccao
semelhante.

Damin e colaboradores (2009) compararam dois procedimentos de
preparo para a determinagcdo de chumbo em sete amostras de petrdleo por
GFAAS. No primeiro procedimento, as amostras foram pesadas diretamente
em plataformas e introduzidas nos tubos de grafite para posterior
determinacao. No segundo, as amostras foram introduzidas no tubo de grafite
sobre a forma de emulsdo. A sensibilidade obtida no segundo procedimento foi
duas vezes melhor que a do primeiro. Para fins de avaliagdo da exatidao trés
amostras foram mineralizadas em blocos digestores e os resultados

encontrados foram de acordo com os dois procedimentos propostos.
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3. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver uma nova metodologia
para a determinagdo de metais tragos em liquidos organicos apos sua extragao
empregando uma técnica de separagao/pré-concentracdo. O processo esta
baseado na formacdo de uma emulsdo de 6leo com surfactante e acido e sua
posterior quebra, por aquecimento ou centrifugagdo com a formagao de duas
(ou trés) fases distintas: (1) fase organica, contendo a amostra (0leo)
empregada, (2) fase aquosa, contendo acidos e os metais extraidos e (3) fase
rica no surfactante (dependente do tipo de 6leo usado). Devido a maior
afinidade dos ions metalicos com a fase aquosa acida, estes se concentram
nesta fase podendo ser determinados por diferentes técnicas analiticas. O

diagrama abaixo (Figura 1) explica o processo a ser explorado.

—1- FASE AQUOSA ;
. AQUECIMENTO ;
( SURFACTANTE + AClDO)M, EMULSAQ = OLEO
OLEO FASE AQUOSA ACIDA
FASE SURFACTANTE

Figura 1. Esquema do procedimento proposto para extragao/pré-concentracao

e posterior determinagao de metais em liquidos organicos.
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4. DETERMINAGAO DE Cu, Fe, Ni e Pb EM OLEO DIESEL POR
GFAAS APOS EXTRAGAO INDUZIDA POR QUEBRA DE
EMULSAO

4.1. Introdugao

O dleo diesel € um combustivel formado principalmente por moléculas
contendo atomos de carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos), e em baixas
concentragdes por metais, enxofre, nitrogénio e oxigénio. E um produto
inflamavel (pode ser queimado), medianamente toxico, pouco volatil, limpido,
isento de material em suspensao e com odor forte e caracteristico. O diesel é
um combustivel constituido de uma mistura de compostos derivados do
petroleo chamados de destilados médios, sendo que estes compostos situam-
se entre as fracbes mais pesadas que gasolina e mais leves que os Oleos
lubrificantes. Esse combustivel é produzido a uma temperatura entre 260°C e
340°C (Scheepers, et. al, 1992).

Comercialmente, a composicao do diesel varia muito, devido a diferentes
origens do petréleo utilizado como matéria-prima e diferentes processos de
refino. Além disso, a qualidade do diesel tem mudado constantemente desde
sua introdugéo no mercado como combustivel (Scheepers, et. al, 1992).

No Brasil, atualmente, sdo comercializados dois tipos do produto:
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- Diesel B ou Interior: comercializado na cor vermelha. Possui até 0,35%
de enxofre;

- Diesel D ou Metropolitano: comercializado na sua cor natural. Possui
até 0,20% de enxofre. Este diesel foi desenvolvido para ser comercializado nos
grandes centros urbanos, onde necessitam de um 6leo com menor emissao de
material particulado e que produza ganho ambiental. As areas de
comercializagdo sao designadas pelo Ministério do Meio Ambiente (Braun, et.
al, 2003).

O preparo de amostras viscosas e complexas, tais como amostras de
combustiveis, ndo é uma tarefa simples, uma vez que a amostra deve ser
convertida para uma forma compativel com o instrumento utilizado e que
possibilite 0 emprego de uma calibragdo simples e eficiente.

Apesar dos avangos observados nos sistemas de inje¢do de amostras, a
grande maioria dos métodos ainda requer uma etapa de pré-tratamento das
mesmas. No caso especifico de amostras organicas, grande parte dos
problemas enfrentados durante a analise € oriunda das dificuldades
observadas na introdu¢cdo das amostras no atomizador e devido a dificuldade
de selegcao de um método de calibracdo adequado. Como consequéncia, muito
esforco tem sido gasto no desenvolvimento de métodos eficientes para o
tratamento de tais amostras a fim de torna-las compativeis com a
instrumentacédo disponivel no laboratério. Adicionalmente, a utilizacdo de
padroes preparados em oOleos puros vem sendo empregada como estratégia
para a minimizacdo dos efeitos de matriz observados durante o processo
analitico (Aucélio et. al, 2007).

Nas determinagdées de metais em liquidos organicos como o petroleo e
seus derivados (6leo diesel), as técnicas espectrométricas de absorgéo
atbmica com atomizacdo eletrotérmica (do inglés: Electrothermal Atomic
Absorption Spectrometry, ET AAS) sao as mais exploradas (Damin et. al,
2009), em especial a GFAAS, devido as suas altas seletividade e precisdo.
Além disso, sao relativamente mais baratas que as técnicas de espectrometria
de fluorescéncia atdbmica, de massas e de ICP OES. Além dessas vantagens, a
GFAAS ¢é uma técnica muito sensivel e consegue atingir limites de deteccao
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comparaveis aos das técnicas mais sofisticadas. Esta ultima caracteristica &
fundamental para a determinacdo de metais em combustiveis e outros
derivados de petrdleo, visto que as concentragdes de metais nessas matrizes

podem atingir niveis de ug L™ ou ainda menores.

4.2. Objetivos do capitulo

O objetivo desse capitulo foi a determinacédo de Cu, Fe, Ni e Pb em
amostras de oleo diesel empregando a extragdo induzida por quebra de
emulsdo. Os analitos foram escolhidos devido a sua relevancia como
contaminantes presentes neste tipo de amostra.

Os obijetivos especificos investigados neste capitulo foram:

a) analisar a influéncia da concentracdo e da natureza dos surfactantes

utilizados no preparo das emulsdes;

b) analisar ainfluéncia da concentragdo de &acido nitrico utilizada no

preparo das emulsdes;
c) avaliar da eficiéncia da extracao;
d) avaliar do tempo de quebra das emulsoes;

d) determinar Cu, Fe, Ni e Pb em amostras de 6leo diesel.

4.3. Materiais e métodos

4.3.1 Instrumentagao
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O equipamento utilizado para o desenvolvimento do trabalho foi um
espectrometro de absorgédo atbmica com atomizacgao eletrotérmica em forno de
grafite Varian (Mulgrave, Australia), modelo AA240 Zeeman, equipado com
forno de grafite GTA 120 e corretor de fundo baseado no efeito Zeeman
longitudinal e amostrador automatico PSD, Varian. Medidas de absorbancia
integrada foram feitas usando tubos de grafite com plataforma de L'vov
(Varian).

Argbnio com 99,999% de pureza (Linde Gas) foi empregado como gas
protetor do tubo de grafite e como gas de purga a uma vazéo de 300 mL min™.

Como fontes de radiagdo foram utilizadas lampadas de catodo oco
(HCL) monoelementar para deteccdo dos analitos. A Tabela 1 apresenta
condigdes operacionais utilizadas (comprimentos de onda, largura da fenda e
as correntes das lampadas) para a determinagdo de cada um dos analitos

determinados. O espectrémetro pode ser operado com até 4 lampadas.

Tabela 1. Condi¢des de operacdo empregadas na determinagdo dos metais.

Parametros Cobre Niquel Ferro Chumbo

Comprimento de onda (nm) 324.8 232,0 248,3 383,3

Corrente da lampada (mA) 7,0 4.0 4.0 5,0
Largura da fenda (nm) 0,2 0,2 0,5 0,5
Gas Argbnio

4.3.2. Reagentes e solugodes
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Todas as solugbes foram preparadas com agua desionizada de alta
pureza (resistividade 18,2 MW.cm) obtida em sistema Milli-Q (Millipore, Milford,
MA, USA). Os reagentes usados foram de grau analitico e utilizados sem
purificacado adicional.

Solugbes estoque contendo 1000 mg L' de Cu, Fe, Pb e Ni foram
armazenadas em frascos de polipropileno de alta densidade e sob refrigeracao.
Todas as solugdes-padrao de referéncia utilizadas nesse trabalho foram
preparadas diariamente a partir da solugao estoque. Padrées organometalicos
(Houston, TX, USA) de Cu, Fe, Ni e Pb com 1000 pg g~ foram diluidos em
hexano (Tedia, Rio de Janeiro, Brasil).

A solugdo acida de Triton (TX-114 ou TX-100) utilizada para a
emulsificacdo do o6leo diesel foi preparada pela dissolugéo de exatamente 7,0 g
de Triton (Acros Organics, St. Louis, EUA), em exatamente 100 mL de uma
solugdo 10% v/v de HNOs. Acido nitrico de alta pureza (Tedia, Rio de Janeiro,
Brasil) foi utilizado para preparar as solugbes e amostras.

Solugdo do modificador quimico contendo 1000 mg L' de Pd foi
preparada a partir da diluigdo apropriada da solugéo estoque 10000 mg L' em
Pd (Merck).

O dleo diesel (tipo B) utilizado nos experimentos foi adiquirido em um
posto de combustivel de Niterdi (Rio de Janeiro) e armazenado em um frasco
de vidro ambar que foi mantido na geladeira durante o desenvolvimento da
metodologia. Outras duas amostras foram adquiridas em postos de
combustivel de distribuidores diferentes também na cidade de Niterdi e outras
trés amostras foram adiquiridas de trés postos de combustiveis (diferentes
distribuidoras) da cidade de Vigosa, Minas Gerais. Elas foram armazenadas da

mesma forma como o 6leo diesel utilizado nos experimentos de otimizagao.

4.3.3. Limpeza da Vidraria
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Todas as vidrarias e materiais plasticos utilizados foram lavados com
agua corrente, imersas em solucédo de detergente Extran alcalino (Vetec) por
48 horas, em seguida enxaguadas com agua desionizada, e imersos em 20%
v/v. HNO;3; por, pelo menos, 24 h. Antes do uso, esses materiais foram
cuidadosamente lavados com agua ultrapura e secas em estufa a 40 °C
(exceto material volumétrico), evitando qualquer contato com materiais
metalicos e poeira. Um rigoroso controle dos brancos foi realizado para evitar

problemas de contaminagéo.

4.3.4. Procedimento para extragcao induzida por quebra de emulsao

A extracdo de metais a partir de amostras de 6leo diesel foi realizada
pela nova abordagem proposta neste trabalho. O primeiro passo do processo
da extracdo induzida por quebra de emulsao foi a formagdo de emulsdes
estaveis de agua em oleo diesel, o que foi conseguido através da mistura
manual vigorosa de 10 mL de 6leo diesel com 2 mL de uma solugéo de acido
nitrico com Triton X-114 em tubos plasticos com capacidade de 15 mL. Logo
apo6s a formagao das emulsdes, o tubo foi transferido para um banho de agua
com temperatura controlada e mantida em 80 + 2 °C, onde foi aquecida por 15
min. Apos decorrido o tempo de aquecimento, a emulsdo foi totalmente
quebrada, sendo formadas trés fases assim separadas: (i) a fase superior, que
€ a fase organica contendo apenas o 6leo diesel, (i) uma fase aquosa acida
contendo os metais extraidos e (iii) a fase inferior, que € uma fase rica em
surfactante (Figura 2). Uma aliquota de 1 mL é retirada da fase aquosa com o
auxilio de uma micropipeta. Um volume exato desta solugao foi diluida (quando
necessario) com agua purificada e a solugdo foi analisada por GFAAS em

relagao a concentragao de Cu, Fe, Ni e Pb.
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Figura 2. Emulsdo (1) antes e (2) apos o aquecimento para a quebra da

emulsdo. (A) fase 6leo diesel, (B) a fase aquosa e (C) fase rica em surfactante.

4.3.5. Determinagao de metais por GFAAS

Para todos os metais determinados, um volume de 20 yL da amostra
(extrato aquoso obtido pela quebra da emulsdo) ou solugbes padrao
(preparadas em 1% v/v HNO3) foi injetado no tubo de grafite. Para Fe, Cu, Ni, o
programa de temperatura foi executado logo apds a inser¢gdo da amostra no
tubo de grafite por ndo haver necessidade do uso de modificadores quimicos.
No entanto, para Pb, 10 uL de uma solucédo de paladio 1000 mg mL™" foi usada
como modificador quimico. A solugéo de Pd foi injetada no tubo de grafite apos
a injecdo da amostra. As medigbes foram realizadas sempre no modo
absorvancia integrada. Para as medi¢des das emulsdes, um volume de 20 pL
de emulsdo também foi utilizado e as condi¢gdes instrumentais foram as

mesmas utilizados para a medi¢cbes das solugdes padrao. Para os extratos
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obtidos da quebra da emulsao e os padrées aquosos o programa de
temperatura utilizado foi o indicado pelo fabricante. Ja para as emulsdes o
programa de temperatura foi modificado, a fim de adapta-lo a medida das

emulsoes.

4.4. Resultados e discussao

Nos resultados apresentados neste capitulo foram avaliados a eficiéncia
da extragcdo e o tempo necessario para quebrar as emulsdes. Para isso, as

influéncias de diferentes parametros foram investigadas.

4.4.1. Programa de Temperatura

Na determinacao de metais por absorgao atdmica em forno de grafite, o
programa de aquecimento € um dos principais parametros a ser otimizado para
a obtencao de melhores sinais de absorbancia.

O comportamento térmico dos analitos nas emulsdes foi estudado por
meio de curvas de temperatura de pirdlise e de atomizagcdo. Apos a otimizagao
do programa de temperatura foi possivel determinar a temperatura maxima
permitida na etapa de pirdlise sem que ocorram perdas dos analitos, bem como
a melhor temperatura de atomizacdo para que nao ocorram problemas e
reprodutibilidade do sinal. Foi possivel, também, avaliar o sinal de fundo
durante estas etapas e adotar as melhores condi¢des possibilitando atingir um
maximo de sensibilidade, com o minimo sinal de fundo.

O programa de aquecimento do atomizador utilizado na determinagao

dos analitos nas solugdes aquosas nao foi otimizado para esse trabalho e os
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valores utilizados sdo os fornecidos pelo fabricante e sdo apresentados na

Tabela 2. Para Pb foi usado modificador quimico.

Tabela 2. Programa de temperatura aplicado na analise dos extratos aquosos

obtidos pela extragao.

Etapas Temperatura Rampa(s) Patamar (s) Vazao do gas
(°C) (L.min™")
Secagem 50 5 0,3
90 40 0,3
120 10 0,3
Pirolise 900 (Cu) 5 0,3
1000 (Fe)
1000 (Ni)
800 (Pb)
Atomizacao 2300 (Cu) 1 0
2300 (Fe)
2400 (Ni)
2100 (Pb)
Limpeza 2500 2 0,3

As temperaturas de pirdlise e atomizacdo usadas para determinar os

analitos em meio aquoso nao garantem que o programa de aquecimento esteja

otimizado para as emulsdes. Por isso, foram construidas curvas de pirdlise e

atomizagdo para a determinagdo dos analitos nas amostras de diesel

preparadas na forma emulsdo uma vez que, €& importante observar o
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comportamento térmico dos elementos de interesse na presenga da amostra
sob a forma de emulsdo. Para a escolha das melhores condigdes foram
consideradas a forma do pico de absorgdo atémica e a separagao do mesmo
do sinal de fundo.

Para a construgao das curvas de pirdlise e atomizacao foi usada uma
emulsao obtida pela mistura de 10 mL de 6leo diesel com 2 mL de uma solugao
de acido nitrico 10% v/v com 7% m/v de Triton X-114. Paladio 1000 mg mL™ foi
usado como modificador quimico para obtengdo das curvas de pirdlise e
atomizagdo de Pb. O experimento foi realizado de forma convencional,
variando a temperatura de pirdlise entre 300 e 1700 °C (temperatura de
atomizacao fixadas em 2200 °C para Cu e Fe, 2300 °C para Ni e 2100 °C para
Pb) e a temperatura de atomizacao entre 1500 e 2500 °C (temperaturas de
pirdlise fixadas no valor escolhido de acordo com o experimento anterior).

Como pode ser observado na Figura 3, quando a amostra € injetada na
forma de emulsdo, a curva de pirdlise para Cu mostra que este metal nédo é
volatilizado em temperaturas de até 1200 °C. O Fe apresentou uma
comportamento um pouco diferente do Cu, sendo estavel até 1100 °C. Ja nas
curvas de Ni e Pb foi observado que o sinal analitico é estavel até a
temperatura de 1000 °C. Para todos os analitos uma continua diminuicdo do
sinal analitico foi notada quando foram usadas temperaturas mais elevadas das

citadas acima, indicando a volatilizagao dos analitos na etapa de pirdlise.
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Figura 3. Curvas de pirdlise para Cu (m), Fe (0), Ni (o) e Pb (e) em meio da

emulsio.

Curvas de atomizacdo foram construidas fixando as temperaturas de
pirdlise em 1100, 1100, 1000, 1000 °C para Cu, Fe, Ni e Pb respectivamente
(Figura 4). O perfil da curva de atomizacado para Cu, Fe e Pb mostrou que a
melhor sensibilidade, pode ser alcangcado quando estes metais sdo atomizados
em temperaturas superiores a 1800 °C. Para o Ni, o sinal analitico foi maximo e

constante em temperaturas de atomizacao superiores a 2200 °C.
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Figura 4. Curvas de atomizagéo para Cu (m), Fe (0), Ni (o) e Pb (e) em meio

da emulsao.

Os valores de absorgcao de fundo encontrados sempre estiveram dentro
da faixa de trabalho do equipamento, e puderam ser perfeitamente corrigidos.

O tempo e a temperatura de secagem foram as mesmas utilizados no
trabalho de Cassella e colaboradores (2011). O programa de aquecimento do
atomizador utilizado na determinagao dos analitos nas emulsdes é apresentado

na Tabela 3.
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Tabela 3. Programa de temperatura aplicado na analise das emulsdes.

Etapas  Temperatura (°C) Rampa Patamar (s) Vazao do gas

(L.min™)

Secagem 50 5 0 0,3

250 100 10 0,3

Pirolise 1100 (Cu) 5 3 0,3
1100 (Fe)
1000 (Ni)
1000 (Pb)

Atomizacéao 2300 (Cu) 1 2 0

2300 (Fe)
2400 (Ni)
2100 (Pb)

Limpeza 2500 2 1 0,3

4.4.2. Influéncia da concentragao de surfactante

O primeiro parametro avaliado na otimizacdo da metodologia foi a
influéncia da concentracdao do surfactante (Triton X-100 e Triton X-114).
Inicialmente, foi avaliada a influéncia deste parametro sobre a magnitude dos
sinais obtidos para cada analito.

O experimento foi realizado através da variagéo (na faixa de 1 - 7% m/v)
da concentragdo de Triton X-100 ou Triton X-114 na solugdo empregada para a
emulsificacdo do o6leo diesel, que em todos os experimentos foi realizada
através da mistura de 10 mL de d6leo diesel com 2 mL da solugdo aquosa
contendo o surfactante e 10% v/ v de HNO3;. Em seguida, as emulsdes foram
aquecidas a 70 e 80 °C e mantidas a estas temperaturas até a quebra das
emulsdes. Em seguida, 1,5 mL da fase aquosa foi coletada e utilizada para a
determinacdo dos metais de interesse. Cada metal foi medido por meio das

condi¢des instrumentais condi¢des listadas na Tabela 1. Quando necessario,
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diluicdes das solugdes foram feitas para evitar sinais de absorbancia fora da
faixa linear. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5. Efeito da concentracao de surfactante na extracdo dos analitos pela
extracdo induzida por quebra de emulsdo. (A), Triton X-100 e (B), Triton X-114.
Concentragao de HNO3; = 10% v/v.

Como pode ser observado na Figura 5, ndo ocorreu uma variagcao

notavel na magnitude dos sinais de absorvancia quando empregou-se
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diferentes concentragdes de Triton X-100 ou Triton X-114 nas solugdes usadas
para a emulsificagdo. O sistema se comportou como o esperado, uma vez que
o surfactante ndo deve participar do processo de extragdo, sendo usado
apenas para promover a emulsificacdo da fase aquosa acida no d6leo diesel, o
que foi possivel em toda as concentragdes avaliadas.

A influéncia da concentracdo do surfatante também foi avaliada em
termos do tempo necessario para a quebra das emulsbdes (Figura 6). Neste
caso, os experimentos foram realizados em duas temperaturas (70 e 80 °C) de
modo a verificar se a temperatura também influenciava no processo de
extragdo. Como esperado, os resultados mostraram que o uso da temperatura
mais alta acelerou a separagdo de fases para ambos os surfatantes. As
emulsdes formadas com Triton X-114 foram quebrados em um tempo menor
em relagdo aquelas preparadas com Triton X-100, indicando que as emulsdes
formadas com Triton X-114 sdo menos estaveis, ou seja, mais adequadas para
o procedimento. De uma maneira geral, o emprego de maiores concentragdes
de surfactantes aumenta o tempo necessario para a quebra da emulsao,

provavelmente porque nessa situacao mais eficiente € a emulsificacao.

50 o
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Figura 6 Efeito da concentracdo dos surfactantes no tempo necessario para a
quebra das emulsdes.
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No entanto, quando Triton X-114 foi utilizado para preparacido das
emulsdes e uma temperatura de 80 °C foi aplicada para a quebra, ndo houve
variagao observada no tempo necessario para obter a separagdo das fases
com a variagdo da concentragdo do surfactante, sendo possivel observar a
total separagdo das fases aquosa e Oleo logo apdés 11-12 minutos de
aquecimento. E importante ressaltar que o aumento da concentracdo do
surfactante facilitou o preparo das emulsées de agua em dleo utilizadas neste
trabalho. Assim, decidiu-se empregar uma concentracdo de 7% m/v de

surfactante em todos os demais experimentos.

4.4.3. Influéncia da concentragao de acido nitrico

A concentracdo de acido nitrico na emulsdo desempenha um papel
importante na metodologia proposta, € o acido o responsavel pela extragdo dos
metais a partir do 6leo, onde estdo presentes na forma de moléculas
organometalicas ou complexos organicos. As emulsdes foram preparadas com
Triton X-100 e Triton X-114 (na concentragao de 7% m/v) e processo de quebra
emulséo foi avaliado em 70 e 80 °C.

O uso de solugdes com diferentes concentragdes de acido nitrico néo
causaram variagao significativa dos sinais analiticos nas concentragdes
testadas (2 - 20% v/v) para ambos os surfactantes (Figura 7). Estes resultados
mostram que na concentracdo de acido de 2% v/v ja foi suficiente para

promover a extracdo dos metais a partir da fase 6leo para fase aquosa.
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Figura 7. Efeito da concentragao de acido nitrico na extragao dos analitos pela

extragao induzida por quebra de emulsédo. (A), Triton X-100 e (B), Triton X-114.

Concentragao de surfactante sempre igual a 7% m/v.
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Em contrapartida, a concentragdo de HNOj; apresentou um efeito
significativo sobre o tempo necessario para a quebra das emulsées. Como
pode ser observado na Figura 8, o aumento da concentragcéo de acido resultou
em uma forte diminuicdo do tempo de aquecimento necessario para induzir a
separagao das fases Oleo e agua nas duas temperaturas testadas. Além disso,
em todos os casos, foi observada uma queda acentuada do tempo necessario
para a quebra das emulsdes, quando a concentracdo de HNO; variou de 2 a
10% vl/v, e, apos esta concentragdo, o tempo necessario para a quebra das
emulsdes diminuiu de maneira bem menos acentuada. Este comportamento
pode ser creditado ao efeito da concentracdo ibnica na estabilidade da
emulsdo. Com o aumento da concentragao idnica, a emulsado € desestabilizada
porque a agua emulsificada tende a solvatar os ions em solugéo, deixando as
micelas responsaveis pela emulsificagdo. Este fendmeno ja foi relatado na
literatura para emulsées de agua em dleo preparadas com surfactantes nao-
ibnicos (Borges et. al, 2009). E importante ressaltar que as emulsées com
Triton X-114 sdo menos estaveis que as formadas com Triton X-100, dessa

maneira, elas sempre quebraram em tempos menores.
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Figura 8. Efeito da concentracdo de acido nitrico no tempo necessario para a

quebra das emulsoes.
38



Diante dos resultados obtidos nos experimentos anteriores, todas as
analises subsequentes foram realizadas emulsificando 10 mL de 6leo diesel
com 2 mL de uma solugcado 7% m/V de Triton X-114 em 10% v/v de HNOs. A
quebra das emulsdes foram induzidas por aquecimento a 80 °C durante 15
minutos e cerca de 1,5 mL da fase aquosa foi coletada e utilizada para

determinacao de metais por GFAAS.

4.4.4. Avaliagao da eficiéncia da extragao

Depois de estabelecer as condigdes 6timas de extragdo, um teste foi
realizado a fim de verificar se o procedimento proposto foi eficiente na extragcéao
dos metais para a fase aquosa a partir do 6leo. Neste experimento, uma
amostra de oleo diesel fortificado com 50 pg L' dos analitos (padréo
organometalico) foi emulsificada (nas condigdes otimizadas) e uma aliquota de
500 uL foi separada para ser injetada no espectrémetro antes da aplicacéo do
procedimento de extragdo. Logo apos, o procedimento de extracéo foi aplicado
ao restante da emulsdo. Tanto a emulséo (separada no inicio do experimento)
quanto a fase aquosa obtida apds quebra da emulsdo foram injetados
separadamente no espectrometro, a fim de registrar os sinais analiticos para
cada um dos analitos. Finalmente, a fase 6leo obtida apdés a quebra da
emulsdo foi separada e novamente emulsificada, como foi feito com a amostra
fortificada. A nova emulsdo obtida também foi injetada no equipamento
(GFAAS) e os sinais analiticos para os analitos também foram registrados.
Como pode ser observado na Figura 9, os sinais de absorbancia verificados
nas medidas das fases aquosa obtidas pelo procedimento de extracao foram
elevados mesmo quando elas foram diluidas cinco vezes (como no caso do Cu
e Fe), evidenciando que os metais sao eficientemente transferidos do 6leo para

a solucéo acida apds a quebra da emulsao.
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Figura 9. Perfis dos sinais de Cu (A), Fe (B), Pb (C) e Ni (D) obtidos nas
injecoes de (I) extrato aquoso da extragao (5 vezes diluidos no caso do Cu e
Fe), (Il) a emulsao e (lll) o 6leo re-emulsificado apds a aplicagdo da extragao

induzida por quebra de emulsao.

A injecéo direta da emuls&o gerou sinais de absorvancia menores para
todos os metais, como consequéncia da menor concentracdo dos metais na
emulsdo em comparagdo com as suas concentragbes na fase aquosa apds a

extracdo. A Tabela 4 apresenta os valores dos sinais analiticos obtidos para as
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trés solugdes. Os valores obtidos indicam que apos a aplicagdo da metodologia
nas condi¢des otimizadas a transferéncia dos metais presentes no 6leo diesel
para a fase aquosa foi quantitativa, pois o fator de pré-concentracdo da
metodologia € de cinco vezes e os valores obtidos nos extratos (quando n&o
diluidos) sdo em meédia cinco vezes maiores que o0s valores nas emulsdes.
Assim, esta nova estratégia pode ser empregada na determinagao dos metais

selecionados nas amostras de 6leo diesel.

Tabela 4. Sinais de absorvancia integrada no extrato aquoso da extracdo, na
emulsao e no 6leo re-emulsificado. Os valores sdo expressos como média +

desvio padrao (n = 3).

Absorvancia Integrada

Analitos
Extrato Emulséo Re-emulsificacao
Cobre 0,4899* + 0,0084 0,4664 + 0,0084 0,0149 + 0,0041
Ferro 0,4106*+ 0,0160 0,3951 £ 0,0229 0,0088 + 0,0053
Niquel 0,4471 £ 0,0310 0,0894 + 0,0310 0,0158 + 0,0088
Chumbo 0,3376 £ 0,0103 0,0684 + 0,0032 0,0042 + 0,0003

* Solugao diluida 1:5.

4.4.5. Figuras de mérito e aplicagdo da metodologia

Uma forma de identificar a existéncia de possiveis interferéncias no
desenvolvimento do método foi construir curvas analiticas com padrao aquoso
e curvas de adicdo de padrao nos extratos e assim, comparar os coeficientes
das retas obtidas para cada analito (Figuras 10 e 11). O método das adi¢des de
padrao ¢é frequentemente usado quando a composicdo da amostra é
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desconhecida e interferéncias causadas por concomitantes podem se
manifestar. As curvas de adi¢gdo foram construidas a partir da adicdo de
padrdes aquosos ao extrato. As curvas analiticas foram construidas no mesmo
meio das condi¢cdes de extragdo, ou seja, solugdo aquosa com 10% v/v de
HNOs; e 7% m/v de TX-114. Como pode ser observado nas Figuras 10 e 11,
para todos os elementos nao ha diferenca estatistica na relagao linear entre os
dois meios de calibragdo. Neste caso, considerou-se que a quantificagdo das

amostras pode ser realizada por calibragao externa.
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Figura 10. Comparagao entre as curvas analiticas e as curvas de adigdo de padrao para cobre e ferro.
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Figura 11. Comparagao entre as curvas analiticas e as curvas de adigdo de padrao para niquel e chumbo.
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A precisdo da metodologia foi estimada a partir da quantificacdo dos
metais em cinco extratos obtidos a partir da aplicagdo do procedimento a cinco
aliquotas independente da mesma amostra contendo 37,4 ug L™ Cu, 149 Mg L
Fe, 6,2 ug L' Ni e 5,7 Mg L' Pb. Os desvios padrdo relativos das cinco
determinacdes foram de 4,5%, 3,5%, 3,3% e 8,8% para Cu, Fe, Ni e Pb,
respectivamente. O fator de pré-concentragao realizado foi de 5 vezes para
todos os elementos, uma vez que a extracdo quantitativa foi observada em
todos os casos, sendo possivel extrair todos os analitos em estudo a partir de
10 mL de 6leo diesel para 2 mL de fase aquosa.

A fim de avaliar a exatiddo do método para a determinacdo destes
metais nas amostras de 6leo diesel, foram realizados testes de recuperacéo e
também a comparacao dos resultados obtidos pelo método proposto com os
resultados obtidos pela injecéo direta das amostras na forma de emulséo.

A injegcdo direta das amostras na forma de emulsdo (método de
referéncia) apresenta como desvantagem em relagdo ao método proposto o
fato da amostra sofrer uma diluicdo (mesmo que pequena) e principalmente a
necessidade das amostras serem quantificadas por curvas de adicdo de
padrao.

Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas de adicdo padrao, para cada
um dos analitos nas 5 amostras analisadas. Todas as determinag¢des foram

realizadas em triplicata.
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Figura 12. Curvas de adi¢ao de padrao, nas emulsdes para (A) Cu, (B) Fe, (C) Ni e (D) Pb nas amostras de d6leo diesel.



Os LDs e LQs foram calculados como a raz&o entre trés vezes (10 vezes
no caso dos LQs) o desvio padréao de dez medidas consecutivas da solugéo do
branco (solugdo com 10% HNO3; e 7% m/v de TX-114) e a inclinagao da curva
de analitica. Na Tabela 5 sao apresentados os limites de deteccdo e
quantificacdo para Cu, Fe, Ni e Pb pelos dois métodos utilizados. Com ja
descrito anteriormente uma vantagem do meétodo proposto em relagdo ao
método de referéncia é a questao da diluigdo ou ndo da amostra, essa questao
fica evidenciada quando observamos os valores dos limites de deteccdo e
quatificacao apresentados na Tabela 5. Vale lembrar que estes limites foram
estimados para a amostra original, levando-se em conta o fator de pré-

concentracao e/ou diluicdo obtido de acordo com a metodologia aplicada.

Tabela 5. Comparacao entre os limites de deteccao e quantificagdo do método

proposto e do método de referéncia.

Limite Detecgado (ug L™) Limite Quantificacéo (ug L™)
Analito
Método (I)* Método (I1)** Método (I)* Método (I1)**
Cobre 0,11 0,49 0,37 1,63
Ferro 0,18 0,88 0,60 2,93
Niquel 0,14 0,76 0,47 2,53
Chumbo 0,29 1,01 0,97 3,34

* (1) Método proposto; (II) Método de referéncia

Além da comparagao entre os métodos, um teste de recuperacao foi
realizado pela adicdo dos metais as amostras na forma de compostos
organometalicos (padrdes Conostan), a fim de verificar a eficiéncia do processo
de extracdo e da exatidao do método proposto. A limitacdo deste procedimento
€ o fato do analito adicionado n&o estar necessariamente na mesma forma que
o analito presente na amostra. Os percentuais de recuperacao verificados
neste experimento sdo apresentados na Tabela 6. Para todos os metais em
estudo, os percentuais de recuperacdo foram adequados para fins

quantitativos, sendo sempre situado entre 85,2 e 109%.
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Tabela 6. Resultados obtidos no teste de recuperacdo. Os valores de recuperacao estao expressos como média + DP (n = 3).

Amostras

v

Analitos
Cobre Ferro Niquel Chumbo

Adicao Recuperacgao Adicao Recuperacéao Adicao Recuperacéao Adicao Recuperacéao
45ugLl’  89,1+92% 25uglL” 108+1%  23pgL' 90,0+69% 4,5uglL’ 89,1+ 1%
90ugL” 984+1,0% 10uglL™” 101 + 2% 9,0 ug L™ 101 + 3% 9,0 ug L™ 109 + 2%
45ugLl”" 853+30% 25ugL’ 101+38% 23uglL’ 929+29% 45ugl’  97,4+53%
90ugL” 944+34% 10pgL' 941+12% 9,0uglL” 100 + 3% 9,0 ug L™ 103 + 6%
50ugL’ 887+£57% 42uglL’! 875+6,0% 4,4pugl’ 109+6,2%  50pglL’  92,0+6,6%
10 ug L™ 105+2%  84uglL' 975+26% 88uglL’ 103 + 2,8% 10pgLl?  87,7+22%
50uglL  102£20% 45,01 951+4,0% 44pugl’ 852+74% 50ugL’ 90,7 +86,7%
10ugl  980+£37% g4ugl'  103+3% 88ugl"  104+29%  10uglL’ 107 + 4%
5,0 ug L™’ 107+3%  42pgl”’ 981+17% 44uglL’ 896+50% 50uglL’ 885+56%
10 pug L™ 104+2%  84pugL’' 998+45% 88ugL’ 900+66% 10ugL'  942+38%
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Apos a otimizacdo dos parametros experimentais para a extracdo dos
metais por quebra de emulsdo, a metodologia desenvolvida foi aplicada na
determinacado das concentragcdes de Cu, Ni, Pb e Fe em cinco amostras de
Oleo diesel, que foram adquiridas em postos de combustiveis local. A Tabela 7
apresenta os resultados obtidos na determinacdo dos metais nas amostras de

Oleo diesel pelo método de referéncia e pelo método proposto.

Tabela 7. Resultados obtidos na analise de cinco amostras de oleo diesel pelo
método proposto (I) e pelo de referéncia (Il). As concentracdes (ug L™) dos

analitos sao expressas como a média + desvio padrdago (n = 3).
Amostras

Analito Método I T m v v

Cu 1 424+08 56,3+2,2 470+3,3 56,9+6,7 374+17

2 40,2+15 554+13 446+05 563,114 37,1+2/1

Fe 1 952+25 181+12 127 £11 198 + 16 149+ 5

2 102 +1,8 188 £ 8 119+5 205 + 27 146 £ 9

Ni 1 30+01 3,7+03 93+£04 10+£0,7 6,2+0,2
2 31+0,2 36+£01 91+£06 96+11 6,1+0,3
Pb 1 39+0,2 45+01 38+£02 52+£0,7 57%0,5
2 40+£02 47+£01 36+£02 51+£02 5603

As concentragbes dos metais nas amostras determinadas pela
metodologia proposta nao foram estatisticamente diferentes daqueles obtidos
pelo método de referéncia a um nivel de confianga de 95% quando o teste t-

Student pareado foi aplicado.
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4.5. Conclusoes

A extracdo induzida por quebra de emulsido foi proposta pela primeira
vez no presente trabalho. O método desenvolvido mostrou-se muito adequado
para a extracao total de Cu, Fe, Ni e Pb em amostras de 6leo diesel tornando
possivel a quantificacdo desses elementos por espectrometria de absorcao
atbmica com forno de grafite usando a calibragdo externa com padroes
aquosos. Algumas das vantagens da metodologia € o fato de evitar varios
inconvenientes relacionados com a medicao direta de metais em amostras de
Oleo pela técnica GFAAS, tais como o uso de longos programas de
temperatura (para permitir a decomposicao lenta do 6leo no interior do tubo de
grafite) e também da observagao de altos valores a absor¢ao de fundo. Outra
vantagem, foi a possibilidade de viabilizar a pré-concentragdo dos analitos nos
extratos aquosos e consequentemente uma melhora da sensibilidade para
todos os metais avaliados com limites de detecgdo da ordem de ng L™.

A concentracido de surfactante e de HNOj utilizada na solugdo aquosa
para emulsificagcdo das amostras ndo apresentaram efeito significativo sobre a
eficiéncia de extragdo (na faixa estudada), entretanto, essas concentra¢des
influenciaram no tempo necessario para a quebra das emulsdes. A melhor
condicdo (mais rapida) de separacao de fases (quebra da emulsdo) foi
observada em 80 °C usando Triton X-114 como surfactante.

O método foi aplicado com sucesso na determinacao de Cu, Fe, Ni e Pb
em cinco amostras de 6leo diesel e pode ser considerado uma excelente
alternativa aos métodos de preparo de amostra tais como, a digestédo total das
amostras ou até mesmo a injecdo do o6leo na forma de emulsdo ou

microemulsao.
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5. OTIMIZAGAO MULTIVARIADA PARA DETERMINAGAO DE
ZINCO EM OLEO DIESEL POR FAAS UTILIZANDO A QUEBRA
DE EMULSAO COMO ESTRATEGIA DE PREPARO DAS
AMOSTRAS

5.1. Introducgao

O desenvolvimento de métodos analiticos para determinacdo de metais
em combustiveis € de grande interesse ambiental e econdmico por isso, 0
controle da presenca de metais em produtos derivados do petréleo € um passo
importante na industria petroquimica. Porém varios problemas estédo
associados com as analises devido a alta complexidade da matriz organica das
amostras (Korn, et. al, 2007).

As metodologias analiticas desenvolvidas devem ser simples, rapidas e
de baixo custo, a fim de serem facilmente empregadas em procedimentos de
rotina. Elas também devem ser sensiveis por causa das baixas concentracdes
de metais geralmente encontrados nesse tipo de amostras.

A espectrometria de absorgéo atdbmica por chama (FAAS) é uma das
técnicas mais utilizadas para a determinagdo de metais devido a sua
seletividade, simplicidade e baixo custo do instrumento. Uma desvantagem € o
fato de ser monoelementar e pouco sensivel. Além disso, amostras com alto

conteudo organico prejudicam a analise direta por FAAS.
51



No desenvolvimento de um método analitico, varias etapas devem ser
realizadas, e dentre elas, a etapa de otimizagdo do procedimento, onde as
variaveis do processo devem ser ajustadas para estabelecer as melhores
condi¢cdes de analise.

Na maioria dos procedimentos analiticos, sdo realizados processos de
otimizagao univariados, ou seja, a influéncia de cada variavel é estudada
separadamente. Esta metodologia de otimizagao é considerada mais simples
pela facil interpretacado dos resultados, entretanto, esse processo se caracteriza
por ser uma estratégia de eficiéncia relativamente baixa, pois requer na maioria
dos casos um grande numero de experimentos consumindo assim tempo,
trabalho e material. Além disto, a influéncia dos diferentes parametros do
procedimento ndo € avaliada simultaneamente, o que torna menos provavel
encontrar os valores 6timos desejados (Ferreira et al., 2002).

Procedimentos analiticos que envolvem técnicas multivariadas e
planejamento estatistico de experimentos sdo cada vez mais utilizados no
desenvolvimento de métodos analiticos. Estes procedimentos sao
considerados a forma mais eficiente de otimizagdo de fatores, pois permitem a
otimizagdo simultdnea de mais de uma variavel, de maneira mais rapida,
econdmica e efetiva quando comparada com o processo univariado (Castro e
Bacan, 2005).

Os procedimentos multivariados sao, na maioria das vezes, baseados
na geracao e analise de superficies de resposta e constituem um conjunto de
técnicas matematicas e estatisticas utilizadas para otimizar respostas
analiticas, obtidas através de um modelo que é uma funcdo de diversas
variaveis chamadas de fatores. As metodologias de superficies de resposta
(MSR) representam um bom modo de ilustrar graficamente a relagdo entre as
diferentes variaveis experimentais e suas respostas, oferecendo assim valiosas
informagdes sobre o comportamento das varidaveis na regido estudada
(Bezerra, 2003).

A metodologia de superficie de resposta, baseada em planejamento
Doehlert (Doehlert, 1970) pode ser considerada uma das estratégias mais

eficientes para a otimizagdo de procedimentos analiticos (Hellal et. al, 2004) e

52



tem sido especialmente util na otimizagcdo dos procedimentos de preparo de
amostra (Soriano et. al, 2007; Brum et. al, 2008; Robaina et. al, 2009). O
planejamento Doehlert pode ser considerado mais vantajoso e adequado para
certas condi¢gdes experimentais, pois apresenta facilidade na aplicagcdo as
variaveis experimentais necessitando de poucos experimentos; também
permite a construgdo de planejamentos sequéncias tornando mais facil chegar
a regidao onde a resposta maxima € esperada. Ademais a relagdo entre a
quantidade de niveis e os fatores pode ser selecionada de forma a obter

maiores informacgdes sobre os fatores mais significantes ou problematicos.

5.2. Objetivos

O objetivo principal deste capitulo foi propor a determina¢do de zinco em
Oleo diesel por espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS)
usando como estratégia de preparo da amostra a extragao induzida por quebra
de emulsdo. Como ja mencionado no capitulo anterior, este procedimento evita
0 uso de grandes quantidades de solventes e acidos, além de permitir a pré-
concentracdo do analito antes da medida, tornando possivel a sua
determinacao por um método instrumental simples, como FAAS, que foi
operado de modo a permitir a injegao de partes isoladas dos extratos.

Os obijetivos especificos investigados neste capitulo foram:

e Otimizacao do procedimento de extracao de forma multivariada, a fim de
alcancar maior sensibilidade conjugada com o menor tempo para o
preparo das amostras;

e Avaliagdo das variaveis fisicas do sistema de inje¢cdo da amostra tais
como o volume da bobina de amostragem e a vazao do carreador;

e Determinagdo de zinco em seis amostras de 6leo diesel aplicando a

metodologia proposta otimizada.
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5.3. Materiais e métodos

5.3.1 Instrumentacao

A determinagao de zinco nos extratos foi realizada por um espectrémetro
de absorgao atbmica com chama, Varian (Mulgrave, Australia), modelo,
AA240 FS, equipado com uma lampada de catodo oco de zinco, também
fornecida pela Varian. A corrente de operacdo da lampada foi 5 mA. O
comprimento de onda e a largura da fenda empregada em todas as medidas
foram 213,9 nm e 1,0 nm, respectivamente, e uma chama com vazao de 13,5 L
min™ de ar e 2 L min™ de acetileno foi utilizada para a atomizagdo do zinco. O
sistema de injegdo da amostra (Figura. 13) foi montado com uma bomba
peristaltica Gilson Minipuls 3 (Villiers-le-Bel, Franga), equipado com tubos
flexivéis de PVC (Tygon ®) e uma valvula de injecao de seis vias fornecida por
Upchurch (Oak Harbor, W.A, EUA), modelo V452. As linhas foram feitas de
tubos capilares de PTFE com 0,8 mm de didmetro interno.

Um banho de dgua com temperatura controlada (+ 0,1 'C), Nova Técnica
(Sao Paulo, Brasil) modelo NT 247, foi utilizado para o aquecimento das

emulsdes, a fim de induzir sua quebra.
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Figura 13. Esquema da configuracdo utilizada na medicéo de Zn nos extratos.

v
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C = solugao carreadora (agua, 7,0 mL min™), B = bobina de amostragem (500
pL), Am = amostra (seringa de 2 mL), V = valvula de injecao de seis canais, B =
bomba peristaltica, FAAS = espectrdmetro de absoragao atdmica com chama
(213.9 nm) e L = lixo.

5.3.2 Reagentes e solugoes

As solugbes aquosas empregadas no desenvolvimento desse trabalho
foram preparadas com agua purificada obtida em um sistema Direct-Q 3
fornecido pela Millipore (Milford, MA, EUA).
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As solucdes dos padrdes utilizados nos experimentos foram preparadas
através da diluicdo da solugdo estoque de zinco de 1000 ug mL" SPEX
(Metuchen, NJ, EUA) em agua purificada.

As solugdes de zinco usadas para fortificar as amostras nos testes de
recuperacdo foram preparadas diluindo-se um padrdo organometalico de
1.000 pg mL" Conostan (Houston, TX, EUA) em hexano de grau HPLC,
fornecido pela Tedia (Rio de Janeiro, Brasil).

As solugdes estoque de Triton X-100 (Tedia) e Triton X-114 (Acros
Organics, St. Louis, MO, EUA), 25% m/v foram preparadas pela dissolugao de
25 g de cada surfactante em cerca de 80 mL de agua. Logo apds, a solugao foi
transferida para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume foi aferido com
agua purificada.

Uma solugao 50% v/v de HNOj; foi preparada pela diluicdo de 50 mL de
acido nitrico concentrado de alta pureza fornecio pela Tedia em um baldo
volumétrico de 100 mL, o volume foi aferido com agua purificada.

As diluigdes das solugdes mistas de Triton X-100 ou Triton X-114 e
HNO; utilizadas nos experimentos de otimizacdo (de acordo com o
planejamento Doehlert) e na analise das amostras foram preparadas por
diluicao adequada da solucéo estoque com agua purificada.

A amostra de oleo diesel (tipo B) utilizada na otimizagcdo dos
experimentos foi comprada em um posto de combustivel da cidade de Niteréi.
As outras cinco amostras analisadas no presente trabalho também foram
compradas em postos de combustivel de diferentes distribuidoras na cidade de
Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil. Todas as amostras foram armazenadas sob

refrigeragao e em frascos ambar.

5.3.3. Procedimento para extragao induzida por quebra de emulsao
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O procedimento de preparo das amostras de O6leo diesel para a
determinacdo de zinco foi realizado como descrtito no item 4.3.4. As
concentragcdes de surfactante (1-9% m/v) e HNO3 (1-19% v/v) utilizadas para
emulsificacdo das amostras foram preparadas de acordo com o indicado pelo
planejamento Doehlert. Apos a formagdo das emulsdes, os tubos foram
transferidos para um banho de agua (temperatura controlada) e mantidos nas
temperaturas (65 a 90 °C) estabelecidas de acordo com o planejamento, onde
foram aquecidos até a quebra das emulsdes.

O tempo necessario para a quebra das emulsdes foi registrado e usado
para calcular as respostas do sistema. Apos a quebra da emulsdo o volume
total da fase aquosa foi igual a 2 mL e cerca de 1,5 mL foi coletada por meio de
uma micropipeta. A solugao coletada foi entdo injetada (trés vezes o volume de
250 uL) no sistema e o sinal transiente devido a absor¢do do zinco foi
registrado. A altura maxima do sinal foi utilizada como uma variavel analitica e
seu valor foi usado para calcular as respostas utilizada na aplicagéo do projeto
Doehlert.

5.3.4. Estratégia da otimizagao multivariada

A otimizacdo multivariada da extragao induzida por quebra de emulsao
foi realizada considerando trés variaveis: a primeira foi a concentragao de acido
nitrico, seguida da concentragao de surfactante, ambos na solugdo usada para
a emulsificacdo da amostra e a terceira variavel foi a temperatura utilizada para
induzir a quebra da emulsdo. Em todos os experimentos, as emulsdes foram
preparadas e quebradas como relatado na sec¢ao 4.3.4.

Foram construidos dois modelos para a avaliagdo do sistema, um para o
Triton X-100 e o outro para o Triton X-114. A relagdo entre a altura do pico (em
absorbancia) e o tempo necessario para a quebra de emulsao foi utilizado

como resposta. Os dados obtidos nos experimentos foram processados com o
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programa Statistica v.7 (StatSoft, Tulsa, OK, EUA). Os dados foram obtidos
sempre em um nivel de confianga de 95%.

Somente trés fatores foram considerados para a otimizagdo, a
metodologia de superficie de resposta baseada no planejamento Doehlert foi
aplicado diretamente na otimizacdo do nivel das variaveis. A variancia
experimental foi estimada pelo calculo de cada repeticdo do ponto central no

modelo como um valor individual.

5.4. Resultados e discussao

5.4.1. Avaliacao do sistema usado para determinacao de Zn por
FAAS

O primeiro passo deste trabalho foi avaliar a viabilidade do uso do
sistema montado para as medicbes de Zn por FAAS. As influéncias das
variaveis fisicas foram investigadas a fim de obter um sistema com o maximo
de sensibilidade para a determinacdo de Zn no extrato obtido a partir do
procedimento proposto. Assim, os efeitos da vazado do carreador e o volume de
amostragem foram avaliados. A influéncia da vazdo do carreador (agua) foi
avaliada em um intervalo de 3,8 a 11,8 mL min'1, enquanto a influéncia do
volume da amostra foi testada entre 50 e 250 pyL. Como pode ser visto na
Figura 14, os maiores sinais de absorvancia foram obtidos quando a vaz&o do
carreador foi igual a 7,0 mL min" e a bobina de amostragem de 250 L.
Bobinas com volumes superiores a 250 pyL nao foram testadas devido as
restricdes relacionadas com o volume maximo de amostra coletada no
procedimento proposto, que foi de aproximadamente 1,5 a 1,7 mL. O uso de

bobinas com volumes maiores de amostra n&o permitiria a injegado de amostras
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em triplicada, uma vez que cerca de 500 pyL de amostra foi injetada no sistema

para cada medigédo, quando uma bobina de 250 pL foi empregada.
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Figura 14. Efeito da vazdo do carreador e do volume da bobina de
amostragem no sinal de absorvéancia obtido pela injegdo de uma solugéo de
500 pg L™ Zn(ll) no sistema. Bobinas de amostragem de (m) 50 pL; (o) 125 pL
e (o) 250 uL foram testadas.

5.4.2. Otimizagao multivariada da extragao induzida por quebra de

emulsao

A segunda etapa deste estudo foi a otimizagdo das condigbes de
extragdo wusando o planejamento Doehlert. Foram realizados dois
planejamentos, o primeiro usando Triton X-100 como agente emulsificante e

outro usando o Triton X-114. Em ambos os casos, a resposta utilizada foi a
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relagdo entre a absorvancia e o tempo necessario para quebrar a emulsao,
uma vez que o principal objetivo do processo de otimizagao foi conseguir uma
maxima sensibilidade com um tempo minimo de preparo da amostra (tempo
necessario para quebra das emulsdes). Todos os experimentos realizados para
a otimizacao foram realizados com a amostra S1.

O planejamento Doehlert pode ser empregado em procedimentos de
otimizacao porque oferece uma distribuicdo uniforme e esférica de pontos na
regidao experimental. A distribuicdo das variaveis sobre a regido experimental
do planejamento Doehlert com trés fatores (variaveis) gera uma figura espacial
chamada cubo octaédrico (Figura 15). As coordenadas dos valores codificados
podem ser obtidas projetando-se esta figura geométrica num espaco
bidimensional (Figura 16) e os valores atribuidos e codificados das variaveis
(em estudo) sdo apresentados nas Tabelas 8 e 9. Planejamentos com mais de

trés variaveis nao tém representagao geometrica no espaco tridimensional.

Figura 15. Representagdo espacial de um modelo Doehlert de trés variaveis.
Esquerda: o cubo octaédrico apoiado em uma base triangular. Direita: o cubo
octaédrico apoiado em uma base quadrada.

Neste trabalho foi utilizado a repesentracdo geométrica do cubo
octaédrico apoiado na base triangular. Como mencionado anteriormente, as

variaveis experimentais selecionadas para a otimizagdo do procedimento foram
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a concentragcdo do surfactante ({TX100} ou {TX114}, dependendo do
planejamento), a concentracdo de HNO3; ({HNOg3}) e a temperatura ({T})
utilizada para a quebra da emulsdo. Os niveis das variaveis otimizadas foram
estabelecidos de acordo com a geometria da figura e também da faixa de
aplicagcédo possivel de cada variavel. Isto resultou em um planejamento com
sete niveis para {HNO3}, cinco niveis para {TX-100} ou {TX114} e trés niveis

para {T}.
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Concentragao de HNO; (% v/v)

Figura 16. Representacao grafica plana dos experimentos realizados com os
valores empregados para as variaveis A temperatura € representada pelos
circulos preto (60 °C), cinza (75 °C) e branco (90 °C).

Um total de 15 experimentos foram executados para cada planejamento,
pois para o ponto central foram realizados trés experimentos, a fim de poder
estimatimar a varidncia experimental. As Tabelas 8 e 9 mostram os
experimentos dos planejamentos enumerados com as respectivas respostas
para cada surfactante testado, as tabelas também apresentam os valores
codificados. Os experimentos foram executados em ordem aleatdria para evitar
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qualquer tendéncia nas medigdes e os resultados obtidos nos experimentos do
planejamento Doehlert foram modelados pelo programa Statistica v.7, através

do modulo “Experimental Design — Central Composite”.

Tabela 8. Resultados obtidos nos experimentos usando Triton X-100 como

surfactante.
E [TX-100] [HNO3] Temp. Abs Tempo R
X
P (% miv) (% viv) (°C) (min)  (min™)

1 30(05) 19 (0,866) 75 (0) 0,1609 12 0,0134
2 7005) 19(0,866) 75 (0) 0,1756 11 0,0160
3 5,0 (0) 16 (0,577) 60 (-0,817)  0,1669 75 0,0022
4 30(-05) 13(0,289) 90(0,817) 0,1533 17 0,0090

5 70(05) 13(0,289) 90(0,817) 0,1572 19 0,0083

6 1,0 (-1) 10 (0) 75 (0) 0,1613 27 0,0060
7a  50(0) 10 (0) 75 (0) 0,2107 16 0,0132
7b  50(0) 10 (0) 75 (0) 0,1934 19 0,0102
7¢c 50(0) 10 (0) 75 (0) 0,1976 21 0,0094
8 9,0 (1) 10 (0) 75 (0) 0,1662 26 0,0064

9 30(05) 7(-0,289) 60(-0,817) 10,1766 102  0,0017
10 7,0(05) 7(0,289) 60(0817) 0,730 111 0,0016
11 5,0 (0) 4(-0,577)  90(0,817)  0,1282 69 0,0019
12 3,0(0,289) 1 (-0,866) 75 (0) 0,1636 60 0,0027
13 7,005  1(-0.866) 75 (0) 0,1486 75 0,0020

Média 0,1689 42 0,0073

Desvio padrao 0,0205 35 0,0048
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Tabela 9. Resultados obtidos nos experimentos usando Triton X-114 como

surfactante.
Exp [TX-114] [HNO;] Temp. Abs Tempo R

(% mlv) (% viv) (°Cc) (min) (min™)

1 3,0 (-0,5) 19 (0,866) 75 (0) 0,1662 8 0,0208
2 7,0 (0,5) 19 (0,866) 75 (0) 0,1745 8 0,0218
3 5,0 (0) 16 (0,577) 60(-0,817) 0,1334 72 0,0019
4 3,0 (-0,5) 13(0,289) 90(0,817) 0,1450 9 0,0161
5 7,0 (0,5) 13(0,289) 90(0,817) 0,1433 10 0,0143
6 1,0 (-1) 10 (0) 75 (0) 0,1596 18 0,0089
7a 5,0 (0) 10 (0) 75 (0) 0,2020 8 0,0253
7b 5,0 (0) 10 (0) 75 (0) 0,1958 6 0,0326
7c 5,0 (0) 10 (0) 75 (0) 0,2119 10 0,0212
8 9,0 (1) 10 (0) 75 (0) 0,1761 11 0,0160
9 3,0 (-0,5) 7 (-0,289) 60 (-0,817) 0,1393 88 0,0016
10 7,0 (0,5) 7 (-0,289) 60 (-0,817) 0,1737 80 0,0022
11 5,0 (0) 4 (-0,577) 90(0,817) 0,1508 42 0,0036
12 3,0(0,289) 1 (-0,866) 75 (0) 0,1474 36 0,0041
13 7,0 (0,5) 1 (-0,866) 75 (0) 0,1637 34 0,0048
Média 0,1655 29 0,0130
Desvio padrao 0,0237 29 0,0099
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Os dados obtidos nos experimentos do planejamento Doehlert geraram
uma superficie de resposta para cada surfactante. As respostas experimentais
obtidas em cada experimento foram utilizadas no calculo dos modelos, os quais

apresentaram as seguintes equacgdes:

=-0,141 + 3,62 x 102 {TX-100} — 1,46 x 10> {HNO3} + 3,77 x 10> {T} -
2,96 x 10 {TX100}> — 1,51 x 10 {HNO3}*> — 2,56 x 10° {T}* + 4,58 x 10°
{TX100} {HNO3} — 1,42 x 10 {TX100} {T} + 2,87 x 10™° { HNO3} {T}.

=-0,397 + 1,07 x 102 {TX114} — 6,52 x 10° {HNO3} + 1,01 x 102 {T} -
8,70 x 107 {TX114}* — 1,24 x 10 {HNO3}* — 6,76 x 10° {T}* + 4,29 x 10°
{TX114} { HNO3} — 2,06 x 10™° {TX114}{T} — 4,42 x 10° {HNO3} {T}.

A natureza das superficies foram verificadas através da aplicacdo do
critério de Lagrange (Garcia-Campana et. al, 1997), que indicaram que as
superficies obtidas para cada surfactante apresentaram um ponto de maximo.
Em termos do processo de otimizacéo, as coordenadas do ponto de maximo da
superficie representam as melhores condigbes para o procedimento, que é a
situacdo onde a melhor combinagdo entre sensibilidade e menor tempo
necessario para quebrar as emulsdes pode ser atingida.

Antes da determinacdo dos pontos criticos da superficie, os modelos
obtidos foram testados com o intuito de avaliar a significAncia estatistica e a
capacidade predicao. A avaliacao foi realizada através da aplicacdo da analise
de variancia (ANOVA). A aplicacédo da ANOVA para a avaliagdo dos modelos
indicaram que apenas a temperatura afetou significativamente a resposta em
um modelo construido com os dados obtidos com Triton X-114 (Figura 17),
enquanto que a concentragdo de acido nitrico e a temperatura foram as
variaveis significativas para o modelo construido com os dados obtidos com
Triton X-100 (Figura 18).
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Resposta
3 factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Pure Error=,0000333
DV: Resposta
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Figura 17. Representacdo grafica (Grafico de Pareto) da influéncia das
variaveis no modelo usando Triton X-114 como agente emulsificante.
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Resposta

3 factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Pure Error=,000004
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Figura 18. Representacdo grafica (Grafico de Pareto) da influéncia das

variaveis no modelo usando TX-100 como agente emulsificante.
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Em ambos os casos, foi possivel verificar que os modelos ndo sofreram
falta de ajuste (teste F realizado ao nivel de confianca de 95%),
proporcionando uma boa descricdo tedrica dos dados experimentais. Esta
afirmacdo pode ser reforcada pelos valores dos coeficiente de determinacéo
(r2) obtidos pela comparacédo dos dados experimentais e os dados preditos pelo
modelo. Ajustes lineares com r* de 0,955 e 0,937 foram verificados para os
experimentos executados com Triton X-100 e Triton X-114, respectivamente
(Figuras 19 e 20).

Analisando em detalhe os resultados, ficou claro que as respostas
obtidas para o panejamento construido com Triton X-114 foram superiores as
respostas obtidas quando Triton X-100 foi empregado como emulsificante,
mesmo com 0s sinais analiticos nos dois conjuntos de experimentos serem
estatisticamente iguais ao nivel de confianca de 95% (o valor médio foi de
0,1689 + 0,0205 para TX-100 e 0,1655 + 0,0237 para TX-114), evidenciando
assim que a sensibilidade nao é significativamente afetada quando se usa o
Triton X-100 ou Triton X-114. Esse comportamento era esperado, uma vez que
o surfactante ndo deve participar do processo de extracdo, sendo responsavel
apenas pela dispersdo da fase aquosa na fase 6leo, permitindo um maior
contato entre o acido nitrico e o 6leo diesel e, consequentemente, aumentando
a extracdo dos metais (zinco especficamente neste trabalho). Por outro lado, o
uso do Triton X-114 permitiu a quebra de emulsdo em um tempo menor em
relagdo ao uso do Triton X-100, indicando que as emulsdes formadas com
Triton X-114 foram menos estaveis que as preparadas com Triton X-100. A
combinacdo dessas duas observagdes podem explicar as maiores respostas
verificadas quando Triton X-114 foi utilizado no preparo das emulsdes, o que
provavelmente ocorreu devido ao efeito do tempo necessario para quebrar as
emulsdes, que é fortemente afetada pela temperatura (fator apontado o mais
importante na avaliagdo dos modelos). Além disso, o efeito da concentragéo do
acido nitrico sobre as respostas para o modelo construido com o Triton X-100
pode ser explicado como observado no capitulo anterior, ou seja, 0 aumento da
concentracdo do acido reduz o tempo necessario para a quebra da emulséo,

devido ao aumento da forga ibnica do meio. No contexto geral desse trabalho,
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o Triton X-114 foi escolhido como surfactante para o método, pois as emulsdes

preparadas com este surfactante foram quebrados em um menor tempo

quando comparado com o emulsdes preparadas com Triton X-100. Assim,

somente as melhores condigdes para o uso de Triton X-114 foram

determinadas.

Observed vs. Predicted Values
Pure Error=,0000333
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Figura 19. Correlacao entre os valores observados experimentalmente e os

valores previstos pelo modelo tedérico para o TX-100.
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Observed vs. Predicted Values
Pure Error=,000004
DV: Resposta
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Figura 20. Correlagdo entre os valores observados experimentalmente e os

valores previstos pelo modelo tedrico para o TX-114.

5.4.3. Determinagao do ponto critico (condigoes 6timas)

Para uma fungao polinomial quadratica, antes da aplicagao do critério de
Lagrange, uma primeira avaliagdo pode ser realizada, considerando somente o
sinal dos coeficientes dos termos quadraticos puros (para uma unica variavel).
Se todos estes coeficientes forem negativos, a funcdo pode apresentar um
maximo; se todos os sinais forem positivos a fungdo pode apresentar um
minimo e quando alguns sao positivos e outros negativos, o ponto critico
podera ser um ponto de sela com um maximo relativo para as variaveis que
apresentam um termo negativo e com minimo relativo para aquelas que
apresentam um coeficiente positivo. Com base nessa afirmacdo, a equagao
obtida para o modelo construido com o Triton X-114 indica que a fungao

apresenta um ponto critico de maximo.
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R =-0,397 + 1,07 x 102 {TX114} - 6,52 x 10°® {HNO3} + 1,01 x 102 {T} -
8,70 x 10™ {TX114) - 1,24 x 10™* {HNO3}* — 6,76 x 10° {T}* + 4,29 x 10°
{TX114} { HNO3} — 2,06 x 10° {TX114} {T} — 4,42 x 10”° {HNO3} {T}.

Outra maneira de avaliar os pontos criticos da funcédo é a resolucao das
equacbes abaixo. Quando séo obtidos valores para A1 < 0, A,>0e A3 <0
indicam que, segundo o critério de Lagrange, a superficie de resposta

apresenta um ponto de maximo.

A1 = O*RIG{HNO3) = -2,48x10 < 0

Az =| &*RIGHNOS)? RIGHNO3}{TX-114} |=4,31x107 >0
PRIATX-114}0{HNO3}  °R/{TX-114}?
— TN
As=| PRIKHNOsY  8°R/IG{HNO3}{TX-114} 3°R/IG{HNO3}o{T}

PRIGMAHNOS}  O°RIG{TX-114)? O*RIATX-114}9{T} 3 -5,8x10<0

PRIATIHHNOS} °RIHTIH{TX-114} ORIATY
N— S

As coordenadas do ponto critico ({TX-114}, {HNO3s} e {T}) foram
calculadas pela aplicagdo do critério de Lagrange através da resolugdo de
equacodes lineares obtidas apds a derivacao da funcao de resposta em termos
de cada uma das variaveis (Ferreira et. al, 2004), ou seja, os pontos de maximo

foram calculados resolvendo o sistema composto pelas equacdes abaixo:

d RIG{HNO3} = (-0,652 - 2,48{HNO3} + 0,429{TX-114} — 0,442{T}) x 10 = 0
0 RI{TX-114} = (107 — 17,4{TX-114} + 0,043{HNO3} — 0,206{T}) x 10 = 0

9 RIH{T} = (101 — 0,135{T} - 0,206{TX-114} — 0,442{HNO3}) x 10* = 0
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Com a resolugdo do sistema encontram-se os valores da
concentracdo de HNOg3, de Triton X-114 e da temperatura que levardo a

eficiéncia maxima da extragcao do zinco. Estes valores sao:

[HNO3] = 13,96 % vlv;
[TX-114] = 5,05 % mlv;
Temperatura = 78,66 °C.

Devemos considerar que os valores calculados sdo semelhantes aos
obtidos pelo programa Stastisca (14,14 % v/v, 5,23 % m/v; 78,64 °C). Com
base nestes resultados e para faciltar o preparo das amostras decidiu que os
valores utilizados para a extragdo de zinco total nas amostras de 6leo diesel

foram:

[HNO3] = 15,0 % vlv;
[TX-114] = 5,0 % m/v;

Temperatura = 80 °C.

Como mencionado anteriormente, os valores das variaveis
encontradas para o ponto critico pode ser considerado como valor ideal para
cada variavel, uma vez que representam o ponto da funcido em que a resposta
€ maxima. As superficies de resposta plotadas pelo programa Stastitica para o

planejamento usando o TX-114 sdo apresentadas nas Figuras 21, 22 e 23.
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Fitted Surface; Variable: Resposta
3 factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Pure Error=,0000333
DV: Resposta
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Figura 21. Superficie de resposta: [TX-114], [HNO3], mantendo-se a variavel
temperatura em 75 °C.

Fitted Surface; Variable: Resposta
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DV: Resposta

\
TR \\\

7 ‘\\\\\
03’3“:‘ 'S

00«‘ ‘

Il 0,02
I 0,01
o

[ -0,01
[ -0,02
B 0,03

Figura 22 Superficie de resposta: [TX-114], Temperatura, mantendo-se a
variavel [HNO3] em 10 % v/v.
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Fitted Surface; Variable: Resposta
3 factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Pure Error=,0000333
DV: Resposta
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Figura 23 Superficie de resposta: [HNO3], Temperatura, mantendo-se a
variavel [TX-114] em 5,0 % m/v.

5.4.4. Figuras de mérito da metodologia

Com o objetivo de obter os limites de deteccdo e quantificacdo da
metodologia para determinacdo de Zn em Odleo diesel, curvas analiticas
preparadas em agua foram construidas usando o sistema em fluxo descrito na
secao experimental.

Nas melhores condigbes operacionais, o sistema foi capaz de produzir
um ajuste linear na faixa de concentracdo entre 100 a 750 ug L™, com uma
equagado de Abs = 3,66 x 107 (+ 1,91 x 10°) [Zn (II) (ug L™] + 0,011 (+ 0,016).
O limite de deteccéao, estimado em trés vezes o desvio padrao de 10 medidas
de uma sougdo de 100 pg L™ de Zn (Il), foi igual a 6,1 ug L, e o limite de
quantificacdo, estimado em dez vezes o desvio padrao de 10 medigbes da
mesma solugao, foi igual a 20 pg L™ (Miller e Miller, 1993). O desvio padrao
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relativo observado na medigao de dez vezes a solugao de 100 ug L™ de Zn (Il
foi de 3,5%.

Como foi atingida a extragdo quantitativa do zinco presente no o6leo
diesel, um fator de pré concentracao de 5 foi alcancado, uma vez que todo o Zn
presente em 10 mL de Oleo diesel foram transferidos para 2 mL de fase
aquosa. Com isso, o limite de detecgao para a metodologia foi de 1,2 ug L-1 e
o limite de quantificacéo de 4,0 pg.L'1, ambos em relagdo a concentragao de
zinco no oleo diesel. Estes limites foram calculados pela divisao dos limites de
detecgdo e quantificagdo obtidos para a determinagédo de Zn (lI) em solugéao,

pelo fator pré-concentragao, que foi 5.

5.4.5. Aplicagao da metodologia

Apo6s a otimizagdao multivariada dos parametros experimentais para o
procedimento proposto, a metodologia desenvolvida foi aplicada na
determinagcdo da concentracao total de Zn, em seis amostras reais de 6leo
diesel, que foram comprados em postos de combustiveis, como descrito
anteriormente. A estratégia de calibragao foi feita por calibragdo externa, uma
vez que as medicbes sempre foram realizadas na fase aquosa apds a
extragdo. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 10 e os sinais
registrados no processo de quantificagdo s&o apresentados Figura 24.

Uma vez que néo existe material certificado de 6leo diesel, um teste de
recuperacao foi realizado para avaliar a exatiddo da metodologia proposta.
Neste caso, o Zn foi adicionado as amostras na forma de um composto
organometalico (padrao Conostan diluido em hexano) antes do procedimento
de extragdo. As amostras foram fortificadas com 25 ou 50 pg L™ de Zn pela
adicdo de 50 ou 100 pL, respectivamente, de 5 yg mL™ de uma solugdo de Zn
(diluido em hexano) em 10 mL de amostra.
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Figura 24. Sinais transientes obtidos na quantificagdo de Zn nas amostras. Os
numeros acima dos sinais representam os valores da concentragéo de Zn (Il)
nas solugdes padrao (ug L") utilizada para a construgéo da curva analitica e S1

a S6 representam as amostras de 6leo analisadas.

Os percentuais de recuperacao foram calculados pela diferenca entre as
concentracdes de zinco encontrados no 6leo antes e depois da adi¢gao. Os
resultados obtidos no teste de recuperacdo também sao mostrados na
Tabela 10. Como pode ser visto, os percentuais de recuperagao foram
adequados para fins quantitativos, e os valores foram entre 92 e 109%. Dessa
maneira, os valores observados de recuperacao foram satisfatorios indicando

que a metodologia empregada foi adequada.
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Tabela 10. Os resultados obtidos na determinacédo de Zn nas amostras de 6leo
diesel com a metodologia proposta e as recuperagdes. Os valores estédo

expressos como média * desvio padr&o (n = 3).

Zn adicionado Zn encontrado Recuperagao
Amostras ha p
(hg L) (Mg L) (%)

0 99,4 +5,7

S1
25 123+ 8 93+6
0 54,1+4,9

S2
50 102+ 8 95+8
0 83,3+2,0

S3
25 106 £ 6 92+6
0 13,7+0,4

S4
50 68,2+1,6 109+ 2
0 98,4+1,5

S5
25 123 +9 99 +8
0 116+ 3

S6
25 139 +£1 93 + 1

®As amostras (10 mL) foram fortificadas com 50 ou 100 L de padréo organometalico de

5,0 ug mL™" de Zn diluido em hexano.

Para provar a eficiéncia do procedimento, a amostra S1 foi submetida ao
procedimento de extracdo e a fase aquosa foi retirada da fase 6leo. Em
seguida, o diesel foi novamente emulsificado com uma nova fase aquosa. A
emulsao foi quebrada na mesma temperatura da primeira. Novamente, a fase
aquosa foi separada do 6leo, em seguida, as duas fases aquosas foram
injetadas no sistema e os sinais foram registrados (Figura 25). Como pode ser
visto, a fase aquosa obtida apds a primeira aplicacdo do procedimento produziu
sinais analiticos com uma magnitude de aproximadamente 0,20. Por outro lado,
a fase aquosa obtida na segunda extragdo n&o apresentou sinal analitico
diferente do ruido de base, indicando que a concentracao de zinco na solugéo
estava abaixo do limite de detecgéo.
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Figura 25.Sinais transientes sinais obtidos na verificagcdo da eficiéncia da

extracdo do Zn no dleo diesel.

5.5. Conclusoes

O procedimento de extracdo proposto neste trabalho mostrou-se muito
adequado para a extracdo de Zn total em dleo diesel tornando possivel a sua
quantificacdo nas amostras por FAAS usando calibragcdo externa com padrbes
aquosos. A aplicagdo do procedimento proposto permitiu uma pré-
concentracdo conveniente do analito na solucdo aquosa, evitando a
necessidade de digestdo das amostras antes da medi¢ao Zn.

A otimizagao multivariada baseada no planejamento Doehlert mostrou

ser eficiente no estabelecimento das condi¢gdes 6timas para o procedimento.
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Nas condi¢cdes otimizadas, as emulsbes foram preparadas pela mistura
vigorosa de 10 mL de 6leo diesel com 2 mL de uma solugéo contendo 5% m/v
de Triton X-114 e 15% v/v HNO;. As emulsdes foram quebradas em
aproximadamente 12 minutos, quando aquecida a 80 °C, o que pode ser
considerado um tempo curto para a preparo das amostras de 6leo diesel. Os
resultados obtidos na otimizagdo multivariada indicou também que o uso de
Triton X-114 oferece um sistema com as melhores condi¢cbes, basicamente
porque emulsdes formadas com este surfactante sdo quebradas em um tempo
menor quando comparadas com as emulsdes formadas com Triton X-100.

O método otimizado foi aplicado com sucesso na determinagao de Zn,
em seis amostras reais de Oleo diesel adquiridos em postos de gasolina da
cidade de Niterdi, Brasil. O método proposto pode ser considerado uma
excelente alternativa aos métodos de preparo de amostra, como a digestao
total das amostras ou mesmo a injegao direta de 6leo na forma de emulsao ou
microemulsdo porque combina excelentes limites de detec¢ao e quantificacao

(1,2 e 4,0 ug L™, respectivamente) com um rapido preparo das amostras.

77



6. DESENVOLVIMENTO DE UMA NOVA ABORDAGEM
BASEADA NA EXTRAGAO INDUZIDA POR QUEBRA DE
EMULSAO PARA DETERMINAGAO DE METAIS EM OLEO
DIESEL POR ICP-MS

6.1. Introducgao

A técnica de espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) é amplamente utilizada para a determinagédo de elementos
tracos em diferentes tipos de amostras (Beauchemin, 2010; Becker e Dietze,
1998). A técnica de ICP-MS apresenta como principais caracteristicas a
possibilidade de analise multielementar (e isotdpica) sequencial rapida, aliada a
alta sensibilidade. Cerca de 90% dos elementos da tabela periddica podem ser
determinados pela técnica, com limites de detec¢dao na ordem de 0,001 a
0,1ug L. Outra caracteristica importante da técnica é sua faixa linear
dindmica que, dependendo do elemento, varia entre 4 e 6 ordens de grandeza
(Duyck, et. al, 2002). Assim, com apenas uma curva analitica pode-se cobrir
uma faixa de concentragcdo necessaria para a andlise de amostras com
variadas concentrag¢des de analitos.

Por outro lado, o uso de técnicas a base de plasma para analise direta
de amostras que contém alto teor de carbono (como o dleo diesel) ainda

permanece como um desafio. As amostras organicas possuem uma série de
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particularidades que exigem procedimentos especificos na sua preparagéo e
ajuste dos parametros dos instrumentos. Os solventes organicos
desestabilizam o plasma por consumir alta energia na dissociacdo das
moléculas, podendo até extinguir o mesmo em alguns casos. Outro problema &
que o carbono ndo queimado pode causar depdsitos solidos sobre
componentes do aparelho, como os cones, podendo alterar o didametro ou até
obstruir os orificios dos mesmos, € o conjunto da lente idnica, alterando a
calibracdo do potencial aplicado. Com isso, a presengca de compostos
organicos, seja no solvente ou na matriz da amostra, pode resultar em uma
diminuicao progressiva na sensibilidade da analise (Heumann, 2004; Pozebon,
et. al, 1998; Duyck, et. al, 2002).

A fim de minimizar ou mesmo evitar esses inconvenientes, pode-se fazer
a introdugéo de um gas auxiliar, como Oz, que promove a oxidagéo do carbono
a CO e CO,, evitando a formacao de depdsitos de carbono sobre componentes
do equipamento e isso pode ser usado como alternativa para os problemas
relacionados a introdugdo de amostras com alto conteudo de matéria organica
no plasma. Um problema relacionado a esta adicao de O, é que ela deve ser
bastante cuidadosa, pois um excesso de O, pode causar a deterioragcdo de
partes do equipamento (cones) por oxidagao.

Alternativamente para evitar possiveis problemas com a analise de 6leos
por ICP-MS alguns procedimentos de preparo das amostras sédo realizados,
tais como, a mineralizagdo antes da inje¢do no instrumento (Wondimu et. al,
2000; Bettinelli et. al,1995; Sant’Ana et. al, 2007), a introdugdo das amostras na
forma de emulsédo (Al-Swaiden, 1996; Dressler et. al, 1999; Caumette et. al,
2009). Além disso, a extracdo dos elementos de interesse para uma fase
aquosa antes da injegao € considerada como uma boa alternativa (Souza et. al,
2007; Maryutina e Soin, 2009).

Os problemas relacionados com a elevada carga de carbono em
técnicas a base de plasma sao observadas principalmente na analise de
derivados de petroleo. Nestes casos, os procedimentos de mineralizacdo sao
complicados de serem realizados porque esses matériais sdo muito refratarios

a oxidacao. Assim, os procedimentos de digestdo sdo, em geral, demorados e
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demandam grandes quantidades de reagentes e energia. Além disso, as
perdas dos analitos durante a digestdo e contaminagdo das amostras sao
possiveis (Flores et. al, 2004; Richter et. al, 2001).

Metodologias alternativas de introdugdo de amostra sem a necessidade
de decomposi¢do acida podem ser consideradas uma boa opcédo para a
analise de amostras de derivados de petroleo por técnicas a base de plasma.
Elas exigem menor tempo que os procedimentos de digestdo além de exigir,
em muitos casos, um tratamento minimo das amostras. Uma abordagem muito
utii para a analise de amostras organicas é a técnica de vaporizagao
eletrotérmica (ETV). Com este sistema de introducdo da amostra, os
componentes da matriz antes da introducdo do analito na plasma séao
volatilizados, empregando um programa de temperatura adequada e muito
semelhantes aos utilizados na GF AAS. Além disso, a ETV melhora a eficiéncia
de introdugcdo da amostra quando comparada com a nebulizacdo direta,
possibilitando a utilizagdo de pequenos volumes de amostra (Korn et. al, 2007).
A principal limitagdo da técnica € a redugdo da sensibilidade das medidas
obtidas por ETV ICP-MS pela necessidade de integragdo do sinal analitico
transiente, limitando o numero de analitos, principalmente em casos de baixas

concentragoes.

6.2. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi aplicar o procedimento de extracédo ja
proposto nos capitulos anteriores para a determinagao de Al, Cu, Mn, Ni, Sn e
V em 6leo diesel por ICP-MS. No presente trabalho, as emulsdes foram
quebradas por centrifugacao, fornecendo assim, uma fase aquosa mais limpa
que aquelas obtidas quando as emulsdes foram quebradas por aquecimento.

Os obijetivos especificos investigados neste capitulo foram:
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e Avaliagdo da influéncia da concentragdo de Triton X-114 no
procedimento de extragao;

e Avaliagdo da influéncia de concentragdo de &acido nitrico no
procedimento de extragao;

e Avaliagao dos tempos, antes da extragao e apos a extragao;

e Avaliacao da eficiéncia da extragao;

e Determinagdo de Al, Cu, Mn, Ni, Sn e V em cinco amostras de 6leo

diesel aplicando a metodologia proposta otimizada.

6.3. Materiais e métodos

6.3.1. Instrumentacao

A determinacgao de Al, Cu, Mn, Ni, Sn e V nos extratos foi realizada em
um ICP-MS, modelo 7500s, Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA),
operado nas condicdes apresentada na Tabela 11. O espectrobmetro foi
equipado com um nebulizador concéntrico acoplado a uma camara de spray
Scott tipo Ryton®. A determinacdo de Al, Mn, Cu, Ni, Sn e V foi realizada
através da medicdo dos isétopos Z’Al, %3Cu, %°Mn, ®°Ni, '8sn e °'v,
respectivamente. Erbio foi utilizado como padréo interno e foi medido com o
isotopo '®°Er. O Argdnio utilizado foi com 99,999% de pureza (Linde Gases,
Macaé, Brasil).

Uma centrifuga, modelo Twister, Sislab (Sao Paulo, Brasil), foi utilizada
para a quebra das emulsdes, que foi realizada por centrifugagcado dos tubos com
as emulsdes por 1 hora em 3500 rpm (rotagdo maxima permitida).

A avaliagéo do tempo de extracao foi realizada por agitagao (200 rpm)
das emulsdes com um misturador orbital, modelo MR-Il, Biomixer (S&do Paulo,

Brasil).
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Tabela 11. Condicbes de operacdo empregadas para a determinagdo dos
analitos (Al, Cu, Mn, Ni, Sn e V) nos extratos por ICP-MS.

Poténcia da radiofrequéncia 1500 W
Vazao dos gases:
Principal 15 L.min™
Carreador 1,0 L.min™
Cones: amostrador e skimmer Pt
Unidade de medida Area de pico
Tempo de integragao 100 ms
Leituras por replicata 300
Resolucao 0,5 u. (10% altura do pico)
Profundidade de amostragem 8,5 mm

u: unidade de massa atbmica

6.3.2. Reagente e solugoes

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada de alta
pureza (> 18,2 MQ cm) obtida em sistema Milli-Q (Millipore, Milford, MA, USA).
Os reagentes usados foram de grau analitico e utilizados sem purificagéo
adicional. Acido nitrico de alta pureza (Tedia, Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado
para preparar as solugdes e amostras em meio acido.

Solugbes estoque contendo 1000 mg L' de Al, Cu, Mn, Ni, Sn, V e Er
(padréao interno) foram preparadas a partir dos respectivos padrdes
espectroscopicos SPEX (Darmstadt, Alemanha) por diluicdo do conteudo das
ampolas em 1000 mL em agua deionizada. As solugbes estoque foram
armazenadas em frascos de polipropileno de alta densidade e sob refrigeracao.

As solugbes padrdao com concentragbes intermediarias utilizados nos
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experimentos foram preparadas por diluicdo apropriada das solugdes estoque
em 1% v/v HNOs.

As solugbes usadas para fortificar as amostras nos testes de
recuperacao foram preparadas a partir da diluicado de padrbes organometalicos
de Cu, Mn, Ni, Sn e V de 1000 mg g™, no caso do Al a concentracdo do padréo
foi de 5.000 mg g (Conostan, Houston, TX, EUA) em hexano de grau HPLC
(Tedia Fairfield, OH, EUA).

A solugdo estoque de Triton X-114 (25% m/v), foi preparada pela
dissolucdo de 25 g de Triton X-114 (Acros Organics, St. Louis, MO, EUA) em
cerca de 80 mL de agua deionizada. Logo apés, a solucao foi transferida para
um balao volumétrico de 100 mL e o volume foi aferido com agua purificada.

Uma solugao 50% v/v de HNOj; foi preparada pela diluicdo de 50 mL de
acido nitrico concentrado de alta pureza (Tedia Rio de Janeiro, Brasil) em um
baldo volumétrico de 100 mL, o volume foi aferido com agua purificada.

O dleo diesel utilizado na otimizagao da metodologia foi comprado em
um posto de combustivel na cidade de Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil e
armazenado em um frasco de vidro ambar e sob refrigeragdo. As amostras
analisadas neste trabalho também foram comprados em postos de
combustiveis de diferentes distribuidores, localizadas na cidade de Niterdi, Rio
de Janeiro. As amostras também foram armazenadas em frascos de vidro

ambar e refrigeradas até a analise.

6.3.3. Procedimento para extragao induzida por quebra de emulsao

O procedimento de preparo das amostras de O6leo diesel para a
determinacao dos analitos foi realizado como descrito no item 4.3.4. Logo apos
a formagédo das emulsdes, os tubos foram transferidos para um misturador
orbital, onde foi agitado por 30 minutos. Transcorrido o tempo necessario para
extragdo dos analitos, as emulsbes foram colocadas na centrifuga e

centrifugadas por 60 minutos. Ao final da centrifugagao, foram formadas duas
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fases distintas, como mostrado na Figura 26; (i) uma fase superior organica,
formada pelo 6leo diesel contendo o surfactante e (ii) uma fase aquosa inferior,
formada pela solugdo aquosa acida contendo os metais extraidos e uma
quantidade residual de surfactante. Em seguida, a fase aquosa foi coletada
com o auxilio de uma micropipeta. Em todos os experimentos, o volume da
fase aquosa foi igual a 2 mL. Os metais foram medidos na fase aquosa apés
diluigdo adequada com agua deionizada e da adigdo do padrdo interno,1 ug L™
Er. A diluicdo foi realizada com o objetivo de minimizar possiveis interferéncias

devido a introdugao de matrizes complexas no ICP-MS e a adicao do padrao

interno serviu para eliminar as possiveis interferéncias de transporte.

Figura 26. Emulsédo (I) antes e (Il) apds a centrifugagdo para a quebra de

emulsdo. (A) de fase 6leo diesel e (B) fase aquosa.
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6.3.4. Determinagao de metais por ICP-MS

A determinacao dos analitos nos extratos por ICP-MS foi realizada por
padronizacao interna utilizando Er como padrao interno. As solugdes das
curvas analiticas (0,5-50 pg L™ para todos os elementos) foram preparadas em
1% v/v HNO3 e com 1 ug L™ de Er. As amostras e os padrdes foram injetados

diretamente no espectrdbmetro com o auxilio de uma bomba peristaltica.

6.4. Resultados e discussao

A metodologia proposta foi otimizada de maneira univariada, levando em
consideragao a influéncia de diversos parametros sobre o sinal analitico para
cada analito estudado, tais como, a concentragdao de HNO3; e Triton X-114 na
solugdo usada para a emulsificagcao e extracao, o tempo de extracdo e o tempo

de coleta da fase aquosa.

6.4.1. Influéncia da concentragao de Triton-X 114

O primeiro parametro avaliado na otimizacdo da metodologia proposta
foi a influéncia da concentracdo de Triton X-114 na solugdo usada para a
emulsificacao e extragao. Este estudo foi realizado, variando a concentragéo de
Triton X-114 na faixa de 2,5-10% m/v. E importante ressaltar que para
emulsificar as amostras foi necessario realizar uma vigorosa mistura do volume
de dleo diesel (10 mL) com a solugédo aquosa (2 mL) contendo Triton X-114 e
10% v/v de HNO3;. Uma vez formada as emulsdes, as mesmas foram agitadas
por 10 minutos em um misturador de rolos para extrair os analitos e logo apos,
foram centrifugadas por 60 min para a separagao das fases (quebra). Em

seguida, a fase aquosa foi coletada, diluida 5 vezes com agua deionizada e
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cada analito foi determinado por ICP-MS nas condigbes apresentadas na

Tabela 11.

Os resultados sdo mostrados na Figura 27. Foram testadas diferentes

concentracdes de Triton X-114 na fase aquosa, como esperado, ndo ocorreu

nenhuma variagao perceptivel na magnitude dos sinais para todos os analitos.

Isso provavelmente acontece porque o surfactante € usado apenas para

promover a formagao das emulsdes de agua em o6leo, aumentando assim o

contato entre a solugdo aquosa acida e o 6leo. Decidiu-se empregar uma

concentracéo de surfactante de 5% m/v em todos os experimentos posteriores.
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Figura 27. Efeito da concentracdo de Triton X-114 na extragdo dos analitos

pelo procedimento proposto. Concentragdo de HNO3 = 10% v/v e tempo de

extracdo = 10 min.

6.4.2. Influéncia da concentragdao de HNO;

O HNOj; usado na solugao para formar a emulsdo deve desempenhar

um importante papel dentro da metodologia proposta, uma vez que o acido
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parece ser o responsavel pela extracao para a fase aquosa dos analitos a partir
do dleo, onde estdo presentes como moléculas organometalicas ou complexos
organicos. Neste estudo, a concentragcdo de Triton X-114 foi mantida em
5% m/v e o tempo de extracdo definido de 10 minutos. De uma maneira geral,
foi observado um aumento da extracdo dos analitos com o aumento da
concentracdo de HNO; (Figura 28). Este comportamento foi observado
especialmente para o Mn e Ni, onde a extragcdo maxima so6 foi alcangada em
concentracéo igual ou superior a 5% v/v de HNOs3, enquanto para os outros
analitos (Al, Cu, Sn e V), a extragdo maxima foi obtida com concentragdes de
2% viv de HNOs. Isto pode indicar que Mn e Ni estdo ligados através de
interacdes mais fortes as moléculas organicas presentes no 6leo em relagéao
aos outros elementos em estudo. Em todos os casos, o uso de uma solugao
sem HNO3; s6 promoveu a extragao parcial dos analitos, o que indica que uma

fragdo dos analitos é fracamente ligados as moléculas organicas do 6leo.
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Figura 28. Efeito da concentragdo de HNO;3; na extragdo dos analitos
pelo procedimento proposto. Concentracdo de Triton X-114 = 5% v/v e

tempo de extragdo = 10 min.
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Os resultados obtidos neste experimento diferem ligeiramente dos
observados quando as emulsbes foram quebrados por aquecimento. No
capitulo 4, com apenas 2% v/v de HNOj foi suficiente para promover a extragao
total dos metais investigados, o que n&o ocorreu no presente trabalho
(especialmente para Mn e Ni), onde a extracdo e a quebra da emulséo foi
realizada por centrifugacdo a temperatura ambiente. A fim de garantir a
extracdo total dos analitos e obter uma condicdo mais robusta, a solugao
utilizada para a emulsificagao foi preparada com uma concentracéo de 10% v/v
HNOs.

6.4.3. Avaliagcao do tempo de extragao

Embora a formacdo da emulsdo torna a extracdo mais eficiente,
provavelmente devido a maior penetragdo da solugdo aquosa acida no 6leo, o
tempo de contato pode ser necessario para promover a lixiviagao total dos
analitos da fase organica. Portanto, o efeito do tempo de extragao foi estudado.
Foi considerado como tempo de extracido, o tempo decorrido entre a formacao
da emulsao e do inicio da centrifugagao. A extragao foi realizada mantendo as
emulsdes sob agitacdo continua em um misturador de rolos (200 rpm), durante
periodos de tempo que variaram entre 2 a 60 minutos.

Como pode ser observado na Figura 29, o tempo de extragdo so teve
influéncia significativa sobre a extracao de Al, Mn e Ni. Para esses elementos,
o0 aumento do tempo de extragdo aumentou os sinais analiticos, evidenciando
que a cinética de extragcdo € um aspecto importante a ser levado em conta,
especialmente se o processo (de quebra de emulsdo) for realizado a

temperatura ambiente.
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Figura 29. Efeito do tempo de extragdo na extragdo dos analitos pelo
procedimento proposto. Concentragdo de HNO3; = 10% viv e

concentragao de Triton X-114 = 5% m/v.

Para Mn e Ni a extracdo maxima s6 foi alcangada quando o tempo de
extragao foi de 15 e 30 minutos, respectivamente. Esse comportamento reforga
a idéia levantada anteriormente que ambos os elementos estdo ligados as
moléculas organicas presentes no 6leo através de uma interacdo mais forte
quando comparado com os outros elementos. Com estes resultados, o tempo
de extragdo de 30 minutos foi o escolhido para aplicagcdo da metodologia de

modo a permitir a maxima extracdo dos analitos em estudo.

6.4.4. Avaliagcao do tempo apoés a quebra da emulsao
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Outro parametro que pode influenciar na extracdo é o tempo de coleta,
que pode ser definido como o tempo decorrido entre a quebra da emulsdo e o
tempo de coleta da fase aquosa para posterior medicdo no ICP-MS. A
importancia de avaliar o tempo de coleta aumenta se um grande numero de
emulsdes sdo quebradas ao mesmo tempo. Apds a quebra de muitas
emulsbes, as fases ndo podem ser coletadas ao mesmo tempo, ou seja,
enquanto é feita a coleta da primeira fase aquosa, as fases organica e aquosa
das outras emulsées permanecem em contato, o que poderia permitir o retorno
dos analitos para a fase de 6leo. Para avaliar este efeito, foi realizado um
experimento em fungdo do tempo decorrido entre a quebra de emulsédo e a
coleta da fase aquosa. O tempo de coleta foi avaliado em um intervalo de 2 a
60 minutos.

Os resultados obtidos na avaliagao da influéncia do tempo de coleta séo
apresentados na Figura 30. Como pode ser visto, ndo foi observado uma
variagdo nos sinais analiticos no intervalo em que as amostras foram
coletadas. Este fato evidencia que os analitos ndo tendem a migrar de volta

para a fase organica, provavelmente devido a alta acidez da fase aquosa.
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Figura 30. Efeito do tempo de coleta na extragcdo dos analitos pelo
procedimento proposto. Concentracdo de HNO3 = 10% viv e

concentragao de Triton X-114 = 5% m/v.

6.4.5. Avaliacao da eficiéncia de extragcao

ApoOs estabelecer as condi¢cbes 6timas para a extragdao dos analitos, foi
realizado um estudo com o objetivo de avaliar se o procedimento proposto foi
eficiente para extrair os analitos a partir do 6leo diesel. Neste estudo, uma
amostra de 6leo diesel foi emulsificada nas condi¢gdes otimizadas, os analitos
foram extraidos e a emulsdo quebrada. Logo apds, a fase o6leo foi
cuidadosamente separada da fase aquosa e transferida para um outro tubo
que, foi novamente emulsificada nas condi¢gbes otimizadas. Em seguida, os
elementos foram extraidos, a nova emulsdo foi quebrada e as fases foram
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novamente separadas. As fases aquosas recolhidas apds as duas extracdes

foram usadas para a determinagdo dos analitos por ICP-MS. Os resultados

obtidos sao mostrados na Figura 31.
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Figura 31. Avaliacdo da eficiéncia de extracao.

Como pode ser observado na Figura 31, a concentragao dos analitos
extraidos na primeira extragao foi sempre superior a 95% da concentragao total
extraida nas duas extragdes. Este resultado evidencia que ha uma extragao

quantitativa dos elementos em estudo nas condi¢des otimizadas.
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6.4.6. Figuras de mérito e aplicagcao da metodologia

A fim de obter os limites de detecgdo e quantificacdo da metodologia
para determinacao de Al, Mn, Cu, Ni, Sn e V em 6leo diesel, foram construidas
curvas de padronizacdo interna para cada analito com os padrbes preparados
em 1% v/v HNO3 com 1 pg L™ de Er (padréo interno).

A definicdo para limite de detecgao (LD) adotada em 1975 pela IUPAC
estabelece que ‘limite de detecgcao expressa a concentragdo derivada da
menor medida que pode ser detectada com razoavel certeza por um método
analitico”, ou seja, o LD é a menor concentragdo de um dado analito que se
pode detectar por um determinado procedimento (Miller e Miller, 1993).

O LD é normalmente definido como a concentragao do analito que gera
uma resposta significativamente diferente (trés desvios-padrao) da resposta do
branco. Os limites de deteccdo e quantificagdo (dez desvios-padrdo) foram
estimados a partir de dez medidas do branco (1% viv HNOs e 1 pg.L™" do
padrao interno).

Os limites de deteccgdo e quantificacao sao apresentados na Tabela 12,
juntamente com a precisdo que foi estimada a partir da quantificagcdo dos
metais em cinco extratos obtidos a partir da aplicagdo do procedimento a cinco
aliquotas independente da mesma amostra.

Com a extragdo dos analitos para uma fase aquosa (2 mL) de volume
menor que o volume inicial da amostra (10 mL) um fator de pré-concentragéo
de 5 vezes foi obtido para todos os elementos. Aproveitando a alta
sensibilidade da técnica utilizada para determinacao dos analitos o fator de pré-
concentracdo nao foi levada em conta, pois os extratos foram diluidos, pelo

menos, cinco vezes antes da inje¢ao no espectrometro.
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Tabela 12. Limites de deteccdo e quantificagdo, precisdo e curva analitica
tipica com padronizagao interna (0,5 - 50 ug L'1) para a determinacéo dos seis

elementos em amostras de 6leo diesel.

) LD LQ Precisao (%) .
Analito Curva analitica

(ngL") (ngL") (0,5ugL")

R=1,80 x 10° [Al] + 1,63 x 10,

Al 26 86 0,59 )
R?=0,9998
R=1,12 x 10% [Cu] + 3,50 x 10°,
Cu 88 295 3,30 ,
R? = 0,9996
R =2,91x 10% [Mn] + 9,02 x 10°
Mn 41 135 1,65 )
R?=0,9993
R =4,85x 10% [Ni] + 1,30 x 10°,
Ni 72 241 2,92 ,
R? = 0,9996
R =9,49 x 10° [Sn] — 4,40 x 10°,
Sn 29 98 2,49 )
R? = 0,9996
R =2,35x10%[V] + 2,61 x 10,
\Y; 54 181 2,56 ,
R?=0,9998

Apés a otimizacdo dos parametros experimentais para a extracdo dos
metais pelo método proposto, a metodologia desenvolvida foi aplicada na
determinacao das concentragcdes de Al, Mn, Cu, Ni, Sn e V em cinco amostras
de dleo diesel, que foram adquiridas em postos de combustiveis local. Como
mencionado anteriormente, a estratégia de calibragdo foi baseada na
padronizacao interna devido a presengca de concentragdes residuais do
surfactante nos extratos o que pode causar alguma interferéncia sobre a
nebulizacido de amostras e transporte para o plasma.

Antes da aplicagdo da metodologia para a analise das amostras, foi
realizado um teste para comprovar a precisao da técnica de ICP-MS (com
padronizagao interna) para a determinagao dos analitos nos extratos. Para este
efeito, os extratos das amostras foram diluidas cinco vezes e os analitos foram

determinados por ICP-MS e por espectrometria de absorgao atbmica com forno
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de grafite (GFAAS). O programa de temperatura na analise por GFAAS foi o
mesmo utilizado nos trabalhos anteriores, apenas ajustando as temperaturas
de pirdlise e atomizagdo para cada elemento com os valores recomendados
pelo fabricante do instrumento.

Como pode ser visto na Tabela 13, a concentracdo dos analitos nos
extratos ndo foram estatisticamente diferentes (nivel de confianga de 95%,
teste t-student), quando a técnica de ICP-MS, com padronizagdo interna, foi
comparado com a GFAAS, evidenciando que o ICP-MS é praticamente livre de
interferéncias para a determinagéo analitos nos extratos.A determinagao de Sn
e V nos extratos por GFAAS nao foi possivel porque as concentragdes estavam

abaixo do limite de quantificacao.
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Tabela 13. Comparagao entre as concentracbes encontradas nos extratos por ICP-MS e GFAAS para os analitos em estudo. Os

resultados sdo expressos como media + desvio padrdo (n = 3).

Elementos
Amostras  Técnica Al Cu Mn Ni Sn '
(Mg L) (ug L) (ng L) (ug L) (ug L) (ug L)

A ICP-MS 17,4+2,6 22,2+0,9 1,54 + 0,03 1,41 £ 0,03 1,70 + 0,09 1,24 + 0,01
GFAAS?® 18,2+ 2,2 226+1,0 1,59 + 0,06 2,21+0,18 nd® nd®

A2 ICP-MS 15,3+1,7 23,8+0,4 1,39 £ 0,02 1,48 £ 0,02 1,57 + 0,01 1,23 + 0,01
GFAAS? 19,2+ 0,9 24,0+0,9 1,40 + 0,04 1,95 + 0,07 nd® nd®

A3 ICP-MS 17,6 + 3,4 10,1+ 0,7 2,36 + 0,01 2,64 +0,07 1,60 + 0,02 1,58 + 0,02
GFAAS® 16,1+ 1,2 9,57 + 0,56 2,33 +0,06 1,74 + 0,03 nd® nd®
ICP-MS 59,8 + 1,0 17,5+ 0,3 1,53 £ 0,01 1,52 + 0,01 1,86 + 0,01 1,15+ 0,01

Ad GFAAS? 73,9+0,9 17,2+0,3 1,51+ 0,06 0,65 + 0,06 nd® nd®

AS ICP-MS 13,7+1,0 36,6+ 1,4 1,22 + 0,01 1,28 + 0,03 1,55 + 0,01 1,17 + 0,01
GFAAS?® 13,1+ 2,4 38,7+0,6 1,02 + 0,02 1,33+ 0,07 nd® nd®

@ O limite de quantificagéo de Al, Cu, Mn e Ni para a determinagdo por GFAAS foi de 4,0, 1,2, 0,14 e 0,25, respectivamente.

® nd = ndo determinado. Nos casos de Sn e V, as concentracdes estavam abaixo do limite de quantificacdo da técnica de GFAAS.
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Uma vez que nao existem materiais certificados disponiveis de 6leo
diesel para metais, um teste de recuperacédo foi realizado para avaliar a
exatiddo do procedimento de extracdo. Neste caso, as amostras foram
dopadas com os elementos de interesse na forma de padrées organometalicos
(Conostan). Os porcentuais de recuperagao verificados neste experimento s&o
apresentados na Tabela 14. Para todos os elementos, os percentuais de
recuperacao foram adequados para fins quantitativos, situando-se entre 84 e
113%.
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Tabela 14. Andlise das amostras e teste de recuperagao. Os resultados sdo expressos como média + desvio padrao (n = 3).

Amostras

A1

A2

A3

A4

A5

Analitos
Al Cu Mn Ni Sn Vv

a b a b a b a b b a b

0 174+ 2,6 0 22210 0 1,54 £ 0,03 0 1,41 £ 0,03 0 1,70 £ 0,09 0 1,24 £ 0,01
120 87% 25 84% 5 84% S 89% S 103% S 87%
300 98% 60 96% 30 87% 25 93% 25 90% 25 95%

0 15,3£1,7 0 23,8+ 0,8 0 1,39 £ 0,01 0 1,48 £ 0,02 0 1,57 £ 0,01 0 1,23 £ 0,01
120 102% 25 90% 5 99% S 103% S 95% S 100%
300 105% 60 98% 30 94% 25 100% 25 97% 25 103%

0 176 £ 3,4 0 10,1 £0,7 0 2,36 £ 0,01 0 2,64 £0,07 0 1,60 £ 0,02 0 1,58 £ 0,02
120 108% 25 97% 5 104% 5 102% 5 98% 5 103%
300 109% 60 101% 30 98% 25 109% 25 101% 25 107%

0 59,8+ 1,0 0 17,5+£0,2 0 1,53 £ 0,01 0 1,52 £ 0,01 0 1,86 £ 0,01 0 1,15 £ 0,01
120 96% 25 96% 5 101% 5 99% 5 96% 5 104%
300 111% 60 104% 30 101% 25 108% 25 107% 25 111%

0 13,7+0,9 0 36,6 +1,3 0 1,22 +£ 0,01 0 1,28 £ 0,03 0 1,55 £ 0,01 0 1,17 £ 0,01
120 112% 25 106% 5 107% 5 104% 5 103% 5 108%
300 113% 60 111% 30 102% 25 110% 25 108% 25 111%

2 As concentragdes adicionadas (ug L™).

® Percentuais de recuperagao (%) e cocentracdes encontradas (ug L™).
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6.5. Conclusoes

Este capitulo, mostrou que o uso da extragdo induzida por quebra de
emulsdao também pode ser aplicada usando a técnica de ICP-MS para
determinacédo e elementos tragcos em amostras de 6leo. A metodologia
desenvolvida foi eficiente na extracdo de seis elementos (Al, Mn, Cu, Ni, Sn e
V) a partir das amostras de 6leo diesel, tornando possivel a quantificagdo com
a padronizagao interna como estrategia de calibragdo.

A vantagem da metodologia proposta € que ndo € necessario uma
digestdo ou uma estratégia diferente de injecao das amostras com alto teor de
carbono. Além disso, a diluigdo das amostras também foi evitada, resultando
em um procedimento com LD e LQ na faixa de ng L ™.

O efeito de diversos parametros foi estudado e o mais significativo foi
observado para a concentracdo de HNOj. Neste caso, a extragdo total dos
analitos foi observada somente com uma solugédo de 10% v/v de HNOs. A partir
dos resultados obtidos foi possivel avaliar que a interagdo do Mn e Ni com o
6leo é mais forte quando comparado com os outros elementos em estudo. Este
estudo também mostrou que a quebra da emulsdo pode ser induzida por
centrifugacdo, em vez de aquecimento, como observado nos estudos
anteriores.

Apos a otimizagdo, a metodologia foi aplicada na determinagédo de Al,
Mn, Cu, Ni, Sn e V em amostras de 6leo diesel. Os resultados observados na
analise das amostras enriquecidas demonstraram que o método € exato o
bastante para ser utilizado na determinacdo dos analitos por ICP-MS. Com a
metodologia proposta foi possivel, com um minimo de pré-tratamento, a injecéo
das amostras no ICP-MS, sem causar problemas com relacdo ao teor de
carbono. A extracdo induzida por quebra de emulsdo mostrou ser uma
alternativa atrativa para a determinacdo elementar de amostras oleosas por
ICP-MS uma vez que a metodologia apresentou excelente limites de detecg¢ao

e quantificacado, boa exatiddao e um minimo preparo da amostra é requerido.
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7. EXTRACAO INDUZIDA POR QUEBRA DE EMULSAO: UM
ESTUDO SOBRE SUA EFICIENCIA PARA A EXTRACAO DE
METAIS EM OLEOS.

7.1. Introducao

Uma boa alternativa para a determinagcdo de metais em amostras
organicas imisciveis em agua é a modificagcdo da matriz da amostra pela
formagcdo de emulsdes ou microemulsdes. Emulsées diferem de
microemulsdes pelo tamanho de gota e pelas caracteristicas fisico-quimicas,
uma vez que as microemulsdes sao sistemas opticamente transparentes e
termodinamicamente estaveis enquanto que as emulsdes sdo opacas e tendem
a se separar em fases depois de certo tempo (Oliveira, et. al., 2004).

O termo microemulsao foi introduzido por Schulmann em 1943 e é
definido como sendo uma dispersdao transparente, fluida, opticamente
isotropica e termodinamicamente estavel de dois liquidos imisciveis, contendo
quantidades apropriadas de surfactante e/ou de co-surfactante. A fase dispersa
consiste de pequenas gotas com didmetro na faixa de 0,01 a 0,1 um
(Danielsson e Lindman, 1981; Pelizzetti e Pramauro, 1985)

Um co-surfactante (ou co-solvente) € uma molécula nao-ibnica com
funcao de neutralizar o efeito repulsivo entre as cabegas polares do surfactante

permitindo a formacdo de uma membrana entre a micela e a fase continua da
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emulsdo, o que impede a elevagdo significativa da viscosidade do sistema.
Adicionalmente, a presenca de um alcool (de cadeia curta) pode influenciar a
solubilidade das fases aquosa e oleosa, devido a sua particdo entre ambas as
fases (Dantas, et. al, 2003).

Uma emulsdo € um sistema coloidal consistindo de dois liquidos
imisciveis, um dos quais esta disperso no outro na forma de pequenas
goticulas. As goticulas, que normalmente apresentam didmetros na faixa de 0,1
a 10 ym, possuem uma estabilidade minima devida as forgas elétricas e tal
estabilidade pode ser incrementada pela adicdo de agentes emulsificantes.
Como ilustrado na Figura 30, com respeito ao sistema 6leo-agua, dois tipos de
emulsdo podem existir: uma emulsao de agua em 6leo (A/O), na qual a agua é
a fase dispersa e o d6leo € a fase continua; ou uma emulsdo 6leo em agua
(O/A), na qual o 6leo € a fase dispersa e a agua € a fase continua. Ambos os
tipos podem ser utilizados em diversas aplicagdes analiticas. (Oliveira, et. al,
2003)

fase continua (agua) fase continua (oleo)

fase dispersa fase dispersa

a) b)
‘ surfactante ? co-surfactante

Figura 32. Esquema dos tipos de emulsdes: a) emulsado 6leo em agua (O/A); b)
emulsao agua em éleo (A/O).
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Em consequéncia do pequeno tamanho das goticulas na disperséo, a
aparéncia macroscopica da emulsdo é aquela de um liquido homogéneo,
embora essa mistura seja na realidade um sistema heterogéneo. Uma emulsao
estavel é aquela que nao ira se separar em suas duas fases em um periodo de
tempo que pode variar de minutos a anos, dependendo da emulsdo em
questdo. Para formar uma emulsdo estavel, duas condigbes tém que ser
satisfeitas. A primeira € a promog¢ao de uma mistura mecanica suficiente para
dispersar uma fase na outra na forma de pequenas goticulas e, uma vez que
essas goticulas tenham sido formadas, elas precisam ser estabilizadas pela
adicdo de um agente emulsificante.

Outros aspectos da formacdo de emulsbes também tém que ser
considerados: tipo e concentragdo do agente emulsificante, modo de adigdo do
emulsificador, modo de adicdo das duas fases, tempo e intensidade da
agitacdo e temperatura. Esses parametros afetam fortemente muitos das
propriedades das emulsdes e eles podem ser manipulados para produzir uma
emulsdo com caracteristicas particulares (Becher, 1965).

Como ja comentado anteriormente os agentes emulsificantes (ou
surfactantes) sao adicionados as emulsdes para assegurar a estabilidade das
mesmas. Os surfactantes (Figura 33) possuem estrutura molecular
caracteristicas que pode ser expressa como R-X, onde R é a “cauda” (cadeia
de hidrocarbonetos variando de 8-18 atomos normalmente linear) e X é a
“cabega” (polar ou ibnico) da molécula. Dependendo da natureza de X, os
surfactantes podem ser classificados como nao-idnicos, catibnicos, anidnicos

ou zwiteriodnico.
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Figura 33. Estrutura tipica de um surfactante (Tween) onde, R é parte

apolar da moléula e X a parte polar.

A selecdo de um agente emulsificante geralmente é feita pelo método
balanco lipofilico-hidrofilico (BLH) (Salager, 1998). No método BLH, um numero
esta relacionado a um agente emulsificante, baseado em seu comportamento
emulsificante, o qual esta relacionado ao balango entre as por¢des hidrofilicas
e lipofilicas da molécula. O conceito sobre o qual esse método baseia-se € que
qualquer emulsificador contém ambos os grupos hidrofébicos e hidrofilicos e a
relacdo entre seus respectivos pesos deve influenciar o comportamento de
emulsificacdo. Os numeros especificados estao relacionados a uma escala de
aplicagao adequada. Os surfactantes com elevados numeros BLH tendem a
formar emulsdes dleo/agua, ao passo que aqueles com baixos numeros BLH
formam emulsdes agua/dleo. O sistema BLH indica apenas o tipo de emulséo
que sera produzido e nao fornece qualquer indicacdo da eficiéncia de
emulsificacdo. O BLH é numericamente representado em uma escala de
valores, em fung¢ao do tamanho da cadeia polar do surfactante. Para formacéao
de emulsdes estaveis de agua em 6leo o surfactante ideal deve ter um valor de
BLH na faixa de 8-18 (Becher, 1965).

A maioria dos trabalhos apresentados na literatura sobre a determinacéao
de metais em liquidos orgéanicos faz-se o uso de surfactantes ndo-ibnicos e de

emulsdes A/O, pois estas oferecem condi¢cdes para dispersdo homogénea da
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amostra de 6leo com a minimizagdo de carga orgéanica, em geral necessaria
para o uso das técnicas espectrométricas. Os principais surfactantes nao-
idnicos utilizados s&o o etoxinonilfenol (Murillo et. al, 1994; Murillo et. al, 1999),
Triton X-100 (Cassella et. al, 2011), Triton X-114 (Cassella et. al, 2011) Tween
(Castillo, et. al, 1999; Murillo et. al, 1999) e Span 20 (Castillo, et. al, 1999) com
BLH 14,0; 13,5; 12,4; 16,7 e 8,6 respectivamente (Salager, 1998).

7.2. Objetivos do capitulo

O objetivo deste capitulo foi avaliar o comportamento de diferentes
surfactantes (Triton X-100, Triton X-114, SDS e Tween) e acidos (HNO3; e HCI)
na extragdo induzida por quebra de emulsdo. Os objetivos especificos

investigados neste capitulo foram:

e Avaliagdo das melhores condigbes para formacdo das emulsoes, tais

como o tipo e a concentragao de surfactante e acido;

e Avaliagdo das melhores condi¢gdes de quebra da emulsdo (tempo e
eficiéncia de extragéo);

e Escolha das melhores condi¢des e aplicagao na determinagao de As, Cr,

Cu, Mn, Pb e V em amostras de dleo.

7.3. Materiais e métodos

7.3.1 Instrumentacao

Os equipamentos e materiais usados para a realizacao deste trabalho
sao apresentados abaixo:
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e Espectrobmetro de Absorgcdo Atdmica com atomizagao eletrotérmica em
Forno de Grafite, AA 240Z, Varian (Mulgrave, Australia);

e Forno de Grafite GTA 120 e corretor de fundo baseado no efeito Zeeman
longitudinal, Varian (Mulgrave, Australia);

e Amostrador automatico PSD, Varian (Mulgrave, Australia);

e Tubos de grafite com plataforma de L'vov, Varian (Mulgrave, Australia);

e Argbonio com 99,99% de pureza (Linde Gas);

e Lampadas de catodo oco (HCL) monoelementar para As, Cu, Cr, Mn, Pb
eV;

e Deionizador de agua Milli-Q (Millipore, Milford, MA, USA);

e Misturador orbital, modelo MR-II, Biomixer (Sao Paulo, Brasil);

e Solucdes padrédo estoque de As, Cu, Cr, Mn, Pb e V com 1000 mg L™
SPEX (Darmstadt, Alemanha);

e Solugdes de padrbes organometdilicos de As, Cu, Cr, Mn, Pb e V
(Conostan, Houston, TX, USA) de 1.000 ug g

e Acido nitrico de alta pureza (Tedia, Rio de Janeiro, Brasil);

e Hexano, grau HPLC (Tedia, Rio de Janeiro, Brasil);

e Solucdes padrio estoque de Pd de 1000 mg L™ (Merck);

e Triton X-114 (Acros Organics, St. Louis, EUA);

e Triton X-100 (Tedia, Rio de Janeiro, Brasil);

e Dodecil Sulfato de Sédio-SDS (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil);

e Tween 20 (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil);

e Oleo Base mineral para espectroscopia (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA);

e Amostra de dleo mineral isolante novo;

¢ Amostra de 6leo mineral isolante usado;

e Amostra de éleo para bomba (novo), usados em equipamentos de
ICP-MS;

e Amostra de éleo para bomba (usado), usados em equipamentos de
ICP-MS.

Na Tabela 15 estdo as condigbes operacionais utilizadas (comprimentos

de onda, largura da fenda e as correntes das lampadas) para a determinacgao
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de cada um dos analitos analisados. Argbnio com alta pureza foi empregado
como gas protetor do tubo de grafite e também como gas de purga a uma

vazio de 300 mL min™.

Tabela 15. Condi¢des de operagcao empregadas na determinagao dos metais.

Parametros As Cu Cr Mn Pb \Y

Comprimento de onda
(nm) 193,7 3248 3579 2795 283,3 3185
nm

Corrente da lampada

10,0 100 7,0 50 10,0 200
(mA)

Largura da Fenda
0,5 0,5 0,2 0,2 0,5 0,2
(hm)

Gas Argbnio

7.3.2. Procedimento para extragao induzida por quebra de emulsao

O procedimento de preparo das amostras de 6leo para a determinacao
dos metais foi realizado como descrtito no item 4.3.4.

Um volume de 0,5 L de 6leo base mineral foi enriquecido com 10 ug L™
com os elementos de interesse na forma de padrdes organometalicos. A
formagcao das emulsdes de agua em dleo, foi conseguida através da mistura
vigorosa de 10 mL do 6leo base com 2 mL de uma solugdo contendo acido
(nitrico ou cloridrico) e surfactante (Triton X-114, Triton X-100, SDS ou Tween)
em diferentes concentracbes, em tubo plastico com capacidade de 15 mL.
Logo apds a formagao das emulsdes, o tubo foi transferido para um banho de
agua com temperatura controlada e aquecida até a quebra das emulsdes. Uma

aliquota de aproximadamente 1 mL foi retirada da fase aquosa com o auxilio de
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uma micropipeta. Um volume exato desta solucdo foi diluida (quando
necessario) com agua purificada e a solugao foi analisada por GFAAS em

relagao a concentragao de As, Cu, Cr, Mn, Pb e V.

7.3.3. Determinagao de metais por GFAAS

Para todos os metais determinados, um volume de 20 yL da amostra
(extrato aquoso obtido pela quebra da emulsdo) ou solugdes padréo
(preparadas em 1% v/v HNOs) foi injetado no tubo de grafite. Para As, Cu, Cr,
Mn e V, o programa de temperatura foi executado logo apds a inser¢cao da
amostra no tubo de grafite por ndo haver necessidade do uso de modificadores
quimicos. No entanto, para Pb 10 uL de uma solucéo de paladio 1000 mg.mL'1
foi usado como modificador quimico. A solugéo de Pd foi injetada no tubo de
grafite apds a injecdo da amostra. As medi¢cdes foram realizadas sempre no
modo absorvancia integrada. Para determinacdo dos analitos nos extratos
obtidos da quebra da emulsdo e os padrdes aquosos O programa de
temperatura utilizado foi o mesmo indicado pelo fabricante, e é apresentado na
Tabela 16.
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Tabela 16. Programa de temperatura aplicado na analise dos extratos aquosos

obtidos pela extracdo.

Etapas

Temperatura (°C)

Rampa

Patamar (s)

Vazao do gas

(L min™)

Secagem

Pirolise

Atomizacao

Limpeza

50
90
120
1400 (As)
800 (Cu)
1000 (Cr)
700 (Mn)
800 (Pb)
1000 (V)
2600 (As)
2300 (Cu)
2500 (Cr)
2400 (Mn)
2100 (Pb)
2700 (V)

2700

40

10

0,3
0,3
0,3

0,3

0,3
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7.4. Resultados e discussao

7.4.1 Formagao das emulsoées

Durante esse trabalho foram testados quatro surfactantes diferentes
sendo, trés deles nao idnicos (TX-100, TX-114 e Tween 20), e um surfactante
aniénico (SDS) e dois diferentes acidos HNO3; e HCI em trés concentragbes
(2,0; 5,0 e 10,0% v/v). Todos os surfactantes foram avaliados em quatro
concentracoes diferentes (0,25; 0,5; 1,0 € 2,0% m/v).

A concentracdo do surfactante aniénico (SDS) que formou emulsdo mais
rapida foi com 2% v/v de acido. Logo apds as emulsbdes formadas foram as
com 5% v/v e por fim as com concentragbes de 10% v/v. Independente da
concentracdo de acido a primeira emulsdo a se formar foi sempre com HCI
seguida da emulsao de mesma concentragao de HNO3.

Dentre os surfactantes nao ibnicos avaliados o Tween 20 foi o que
necessitou de um maior tempo de agitacdo para a formagao das emulsdes (30
minutos em média). Tanto o HNO3;, quanto o HCI n&o influenciaram no tempo
de formacao dessas emulsdes. Ja com relacdo as concentragdes de acido, as
emulsdes que formaram primeiro foram com 10% v/v, 5% v/v e por fim as

concentracoes de 2% v/v.

7.4.2 Quebra das emulsoes

Os quatro surfactantes foram avaliados com relagao ao tempo de quebra
das emulsées em diferentes concentracbes de acido. As emulsdes formadas
com HNOj; quebram relativamente mais rapidas que as emulsées formadas

com HCI. Independente da concentracdo de surfactante ou do tipo de acido as
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emulsdes que quebraram primeiro foram as com as maiores concentracéo de
acido exceto para o SDS. A Figura 34 mostra o tempo de quebra da emulséo
para os quatro surfactantes na concentracéo de 1% m/v.

A Figura 35 mostra que os perfis de quebra das emulsdes sao
semelhantes, menor concentracdo de surfactante menor tempo de quebra.
Também observamos que a quebra da emulsdo usando Tween 20 foi muito
lenta quando comparadas com os outros surfactantes e Triton X-114 foi o
surfactante que apresentou menor tempo de quebra.

A Tabela 17 apresenta os tempos de quebra para todas as
concentracbes de surfactantes e acido (HCI e HNO3). Apesar das emulsdes
formadas com SDS quebrarem em tempos parecidos com as do Triton X-100 e
do Triton X-114 a formagao dessas emulsdes necessitaram de um tempo maior

de agitagao.
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Figura 34. Comparagao entre os tempos de quebra das emulsées com HNO3; e HCI com os surfactantes estudados (1% m/m).
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Figura 35. Comparagao entre os tempos de quebra das emulsées com HNOj3; e HCI (10,0% v/v) em diferentes concentragdes de

surfactantes.
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Tabela 17. Avaliagdo do tempo (minutos)

condicdes estudadas.

de quebra das emulsdées nas

HCI HNO;
2% 5% | 10% 2% 5% 10%
0,25% | 12 8 5 1025% | 6 4 3
TX-114
0,50% 15 11 7 0,50% 12 10 8
1,00% | 25 21 17 1,00% | 20 15 10
2,00% 30 20 15 2,00% 60 40 20
HCI HNO;
2% 5% | 10% 2% 5% 10%
0,25% 20 16 10 0,25% 10 8 6
TX-100
0,50% 45 30 20 0,50% 30 20 18
1,00% 60 40 30 1,00% 60 30 25
2,00% | 90 65 45 | 2,00% | 90 60 40
HCI HNO;
2% 5% | 10% 2% 5% 10%
0,25% a0 70 50 0,25% 60 15 7
Tween 20
0,50% | 180 120 90 0,50% | 120 60 30
1,00% | 240 180 120 | 1,00% | 140 70 40
2,00% | 260 210 170 | 2,00% | 150 90 60
HCI HNO;
2% 5% | 10% 2% 5% 10%
0,25% | 20 30 55 | 0,25% 15 25 45
SDS
0,50% | 35 50 60 | 0,50% | 30 45 55
1,00% 40 60 90 1,00% 30 50 70
2,00% 60 90 120 | 2,00% 60 75 90
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7.4.3. Avaliagao da eficiéncia da extragao

A extragdo ndo se mostrou eficiente para As (Figura 36) apresentando
baixos percentuais de extragdo tanto para HCI (< 40%) quanto para HNO3; (<
60%), o SDS apresentou os melhores percentuais de extracdo com HCI

enquanto o Tween apresentou as melhores condigdes com HNOj; para a
extracédo do As.

(A) (8)
120 - 120 4

Tween SDS TX-100 TX-114 Tween SDS TX-100 TX-114

100

100

80 80 4

60 - 60 -

40 40 H
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-~ won N n o N
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Concentragdo do Surfactante (% m/v) Concentragdo do Surfactante (% m/v)

Figura 36. Avaliagdo da eficiéncia de extragao de Arsénio para HCI (A) e HNO3
(B), em diferentes concentragbes 2% (m), 5% (m) € 10% (m).

O SDS foi o que apresentou os menores percentuais de extragao do
cromo (Figura 37) tanto para HCI quanto para HNO3;. As melhores condi¢des
de extragcdo do cromo foram com Triton X-114 e acido nitrico e Tween com

HCI, Triton X-100 com concentragcao de acido em 10 % v/v apresentou bons
percentuais de extragao.
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(B), em diferentes concentracdes 2% (m), 5% (m) € 10% (m).

A extracado de cobre (Figura 38) foi eficiente tanto para Triton X-114
quanto para Triton X-100 com qualquer um dos acidos. Tween e SDS foram
eficientes quando HNO3 foi usado com agente extrator.
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Concentragdo do Surfactante (% m/v) Concentragdo do Surfactante (% m/v)

Figura 38. Avaliacédo da eficiéncia de extracédo de Cu para HCI (A) e HNO3; (B),
em diferentes concentragcdes 2% (m), 5% (m) e 10% (m).

O SDS também ndo mostrou ser eficiente na extracdo de chumbo
(Figura 39) enquanto que Triton X-114 e Triton X-100 mostraram serem
eficientes na extracdo com HNOj3; e HCI. A extracdao usando o Tween com

qualquer dos dois acidos nao atingiu bons valores de extragao.
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Figura 39. Avaliagdo da eficiéncia de extragdo de chumbo para HCI (A) e
HNO3 (B), em diferentes concentracdes 2% (m), 5% (m) € 10% (m).

Para manganés (Figura 40) a extragcdo usando HCI mostrou ser mais
eficiente que a extracdo com HNOj;. A extracdo com SDS e HNOj apresentou
baixa eficiéncia (< 60 %), com HCI foi melhor mas, ndo atingindo eficiéncia

maxima (90 % em média).
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Figura 40. Avaliagcao da eficiéncia de extragdo de manganés para HCI (A) e
HNO3 (B), em diferentes concentragdes 2% (m), 5% (=) € 10% (m).

Para vanadio (Figura 41) os trés surfactantes ndo-ibnicos mostraram
serem eficientes em qualquer meio acido, SDS com HCI apresentou um perfil
de extragao parecido com o Mn.
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Figura 41. Avaliacdo da eficiéncia de extracdo de Vanadio para HCI (A) e
HNO3 (B), em diferentes concentracoes 2 % (m), 5% (m) € 10% (m).

7.4.4. Figuras de mérito e aplicacao da metodologia em amostras de 6leo

Com o objetivo de obter os limites de deteccdo e quantificagdo da
metodologia para determinacdo de As, Cr, Cu, Mn, Pb e V em diferentes
amostras de 6leo, curvas analiticas preparadas em agua foram construidas.

Os limites de deteccdo foram estimados a partir dos desvios de 10
medidas consecutivas dos brancos das curvas analitica de cada elemento, de
acordo com a equagao 3o/b, onde o € o desvio padrao para as 10 medidas
consecutivas do branco e b é o coeficiente angular da curva analitica de
calibragao.

A precisdo da metodologia foi estimada a partir da quantificacdo dos
metais em cinco extratos obtidos a partir da aplicagdo do procedimento a cinco
aliquotas independente do 6leo base mineral enriquecido com 10 pg L-1 de um
padrdo organometalico com todos elementos de interesse. Os desvios padréo
relativos das cinco determinagdes foram de 5,6%, 4,8%, 2,3%, 4,3%, 3,5% e
7,7% para As, Cr, Cu, Mn, Pb e V respectivamente.

Com relacdo aos parametros de mérito do método proposto, uma boa
linearidade, além de bons valores de sensibilidade e adequados valores de

limites de detecg¢ao foram obtidos. Na Tabela 18 encontram-se os coeficientes
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angulares (B) e coeficiente de determinagao (), limites de deteccdo (LD) e de

quantificacédo (LQ) do método.

Tabela 18. Parametros de mérito da metodologia.

Parametros

Analitos Faixa de LD LQ

Curva Analitica Trabalho “ 1
4, (HgL?) (ugl™)
(bg L)

As Abs = 0,003 [As ]- 0,002 5,0-60 0,26 0,86 0,9983
Cr Abs = 0,015 [Cr]+ 0,012 1,0-20 0,02 0,08 0,9988
Cu Abs = 0.008 [Cu]+ 0,020 2,5-25 0,05 0,16 0,9960
Mn Abs = 0,013 [Mn]- 0,001 1,0-20 0,01 0,03 0,9999
Pb Abs = 0,002 [Pb]+ 0,004 2,5-25 0,04 0,13 0,9994

\ Abs =0,002 [V ]+0,006 10,0-100 0,76 2,53 0,9997

O procedimento desenvolvido foi aplicado na determinacdo de As, Cr,

Cu, Mn, Pb e V por GFAAS nas seguintes amostras de dleo.
S1 = Amostra de éleo (novo) de uma bomba de vacuo de ICP-MS

S1 = Amostra de 6leo

(
S2 = Amostra de 6leo (usado) de uma bomba de vacuo de ICP-MS
(novo) lubrificante

(

S2 = Amostra de 6leo (usado) lubrificante

As quatro amostras foram analisadas usando a melhor condigdo de
extracdo para os quatro surfactantes estudados. A concentragdo escolhida
para a analise foi de 1 % m/v de surfactante e 10 % v/v de HNOj3. Os

percentuais de extracdo obtidos nessas condicbes sao apresentados na
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Tabela 19. Na Tabela 19 pode-se observar que para Triton X-100 e Triton X-
114 os percentuais de extracao séo praticamente 100 % exceto para As e para

Tween e o SDS esses percentuais variaram de acordo com cada analito.

Tabela 19. Eficiéncia da extracdo (%) nas condigdes de analise. Os valores
estdo expressos como média = DP (n = 3).

Surfactantes
Analitos

TX-100 TX-114 Tween SDS
As 33+2 55+ 4 52 +1 42 +4
Cr 98 + 2 98 + 1 71+1 88+5
Cu 9% +5 104 £ 3 100 + 1 98+3
Mn 1033 95+ 4 93+6 5117
Pb 98 £ 2 93+6 78 £1 64 +7
\Y 9117 97 +5 101+ 8 109 £ 6

Mesmo com os baixos valores dos limites de quantificagdo para arsénio
(0,86 pg L") e vanadio (2,53 pg L") ndo foi possivel quantifica-los uma vez que
as amostras apresentaram concentragbes abaixo do LQs da metodologia
proposta.

Analisando os resultados obtidos (Tabela 20) para os outros analitos
observou uma diferenca de concentragcado entre as amostras S2 e S1 superior a
20 vezes para Cr, Cu e Mn evidenciando que existe um contato (direto ou
indireto) dos metais com o 6leo na determinagao por ICP-MS. Comparando as
amostras S4 e S3 a maior diferenca (> 20 vezes) observada é para o cobre
isso se justifica pelo possivel contato do 6leo com materiais (bobina) presentes
na construcao do transformador.

Como tentativa de avaliar a exatiddo do método as determinacdes dos
analitos nas amotras foram realizadas com os quatro surfactantes usados no
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trabalho. Comparando as eficiéncias de extracdo e o resultado obtido para as

amostras verificou a concordancia entre os resultados.

Quando comparamos os resultados de concentragcdo encontrados nas

amostras observamos que os valores entre as razdes de SDS e Triton X-100

(ou Triton X-114) e as razdes de Tween e Triton X-100 (ou Triton X-114) nas

amostras sdo semelhantes aquelas encontradas nas melhores condi¢cbes de

extragao.

Tabela 20. Resultados obtidos nas analises de o6leos. Os valores de
concentracdo (ug L) estdo expressos como média + DP (n = 3).

Analitos
Amostras Surfactantes
Cr Cu Mn Pb

TX-100 1,81+0,01 0,95+0,07 0,34+0,05 0,14 +0,02

TX-114 1,90+0,08 0,84+0,04 0,35+0,01 0,15+0,02

> Tween 1,30+ 0,05 0,85+0,09 0,31+0,03 0,14 +£0,03
SDS 1,61+0,12 0,87+0,05 0,14+0,02 0,11 +0,04

TX-100 355+0,1 37,1+0,1 8,59+0,05 0,24 +0,04

TX-114 357+0,1 37,7+0,1 9,43+0,07 0,22+0,04

52 Tween 244+01 322+04 7,2810,07 0,20+ 0,01
SDS 309+0,2 38,2+0,2 4,14+0,07 0,16+0,05

TX-100 0,10 £ 0,03 <0,16 0,07 +£0,01 0,50 + 0,06

TX-114 0,11 £ 0,01 <0,16 0,08 +0,01 0,50+ 0,06

>3 Tween 0,07 + 0,02 <0,16 0,09+0,01 0,42+0,02
SDS 0,09 + 0,06 <0,16 0,04 +0,01 0,23 +0,01

TX-100 0,24+0,02 4,33+0,10 0,11+0,01 1,15+0,11

TX-114 0,23+0,03 4,16 +0,07 0,11+0,02 1,14 +0,04

> Tween 0,17+0,01 4,04 +0,25 0,10+0,01 0,88 +0,04
SDS 0,21+0,12 4,11+0,02 0,06+0,01 0,62+0,17
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7.5. Conclusoes

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que o procedimento
de extracado induzida por quebra de emulsdo € muito promissor para a analise
de amostras de 6leo, uma vez que é simples, rapido e fornece bons limites de
deteccdo quando técnicas espectrometricas forem utilizadas como técnicas de
quantificacao.

Os resultados obtidos mostraram que as emulsdes formadas com HNO3
apresentaram tempos de quebra menores que as formadas com HCI. Exceto
para o SDS os menores tempos de quebra foram conseguidos com as maiores
concentracbes de acido. Os menores tempos de quebra foram conseguidos
com as menores concentracdes de surfactante.

A extracdo nao se mostrou eficiente para As apresentando baixos
percentuais de extragéo tanto para HCI (< 40%) quanto para HNO; (< 60%), o
SDS foi o surfactante que apresentou os menores percentuais de extragao.

Na comparagcdo com os resultados das quatro amostras para todos os
analitos a concentracdo nas amostras dos 6leos usados foram superiores em
relagdo as concentragdes encontradas nas amostras dos 6leos novos exceto,
para arsénio e vanadio que nas quatro amostras apresentaram concentragcdes
menores que os LQs da metodologia proposta.

A grande vantagem do procedimento proposto € o fato das medigdes
serem feitas em meio aquoso, diminuindo enormemente as interferéncias de

fundo observadas na técnica de GF AAS.
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8. CONCLUSAO GERAL

De acordo com os resultados obtidos, pode-se constatar a viabilidade do
procedimento de extracio induzida por quebra de emulsido para determinagao
de metais em amostras de 6leo, uma vez que, o método proposto apresenta
algumas vantagens, tais como simplicidade e rapidez, outra vantagem do
procedimento é o baixo custo, ja que a determinagao dos analitos é feita com
curvas analiticas aquosas nao sendo necessario o uso de padrdes
organometalicos que sdo bem mais caros que os padrdes inorganicos.

O método mostrou ser eficiente nas determinacdes de diferentes
amostras de 6leo por diferentes técnicas analiticas.

A grande vantagem do método € a possibilidade de pré-concentragéo da
amostra e a calibracéo feita com solugbes aquosas diminuindo enormemente
as interferéncias observadas nas técnicas utilizadas no desenvolvimento do

trabalho.
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