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Glossario

DPSA: do inglés, Diferencial Potentiometric Stripping Analysis

NAA: do inglés, Neutron Activation Analysis

HPLC: do inglés, High Pressure Liquid Performance

CVAFS: do inglés, Cold Vapor Atomic Fluorescence Spectrometry

ICP OES: do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
ICP-MS: do inglés, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

FAAS: do inglés, Flame Atomic Absorption Spectrometry

ETAAS: do inglés, Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry
STPF: do inglés, Stablized Temperature Platform Furnace

SIMAAS: do inglés, Simultaneous Atomic Absorption Spectrometry
Ta: Temperatura de atomizagao

Tp: Temperatura de pirolise

m,: Massa caracteristica



Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos analiticos para a
determinacao simultanea de As, Co e Se em petréleo, gasolina e 6leo lubrificante
por espectrometria de absor¢cdo atdbmica com atomizacdo eletrotérmica. As
estratégias de preparo das amostras foram baseadas em emulsédo de gasolina e
petréleo e digestdo acida assistida por microondas para o 6leo lubrificante. Os
programas de aquecimento foram otimizados pela obtencéo de curvas de pirélise
e atomizacdo de solucdes analiticas de referéncia, emulsées e digeridos das
amostras, na presenca e auséncia do modificador quimico Pd + Mg. As emulsdes
de gasolina foram preparadas em tubos de vidro (Pirex®) com adicdo de Triton X-
100, &cido nitrico e agua Milli-Q. Na preparacdo das emulsdes de petrdleo foi
necessario realizar a diluicdo da amostra com hexano, seguida da adicdo de
Triton X-100, acido nitrico e agua Milli-Q. As emulsdes foram sonicadas por 2
min. As melhores condi¢cdes para a preparacao das emulsdes foram encontradas
avaliando-se as intensidades dos sinais de absorbancia de cada elemento em
funcdo da variagdo da quantidade das amostras, surfactante, teor acido e
solvente. As amostras de 6leo lubrificante foram digeridas com &cido nitrico e
peréxido de hidrogénio e analisadas ap0s a diluicdo com agua Milli-Q. As curvas
analiticas de calibracdo foram preparadas em 2% (v/v) de HNO3z + 6% (v/v) de
Triton X-100, 1% (v/v) de HNO3 + 7% (v/v) de Triton X-100 + 5% (v/v) de hexano,
0,1 % (v/v) de HNOg, para gasolina, petroleo e 6leo lubrificante, respectivamente.
Os limites de deteccéo (n=10) foram 7,2 ug L™ para As, 1,0 pg L™ para Co e 5,0
ug L™ para Se em gasolina; 7,0 pg L™ para As, 1,3 pg L™ para Co e 5,7 ug L™
para Se em petréleo; e 3,9 ug L™ para As, 1,0 pg L™ para Co e 4,0 pg L™ para Se
para oleo lubrificante. As recuperacdes obtidas foram de 94 a 112% para adicdo
de 20 pg L™ de As, 92 a 117% para 10 pug L™ de Co e 94 a 129% para 20 ug L™
de Se adicionados nas amostras de gasolina (n=5), petrdleo (n=4) e Oleo

lubrificante (n=4).



Abstract

In this work analytical methods were developed for simultaneous
determination of As, Co and Se in gasoline, petroleum and lubricating oil by
graphite furnace atomic absorption spectrometry. Strategies for the sample
preparation were based on the emulsion for gasoline and petroleum and acid
digestion using microwave oven for lubricating oil. The heating program
optimizations were carried out using pyrolysis and atomization temperatures of
analytical reference solutions, emulsions and digestate of sample solutions, in
presence and absence of Pd + Mg as chemical modifiers. The gasoline emulsions
were prepared in Pyrex® glass tubes by adding Triton X-100, nitric acid and Milli-
Q water. For the petroleum emulsion preparation it was necessary the previous
dissolution of sample with hexane, as well as Triton X-100, nitric acid and Milli-Q
water addition. All emulsions were submitted to sonication for 2 minutes. The
optimization of emulsifications were done by the evaluation of absorbance signals
versus the variations of sample quantity, surfactant, nitric acid and solvent
concentration. Lubricating oil samples were digested using a mixture of nitric acid
and hydrogen peroxide and analyzed after dilution with Milli-Q water. The
calibration curves were prepared in 2% (v/v) HNOs; + 6% (v/v) Triton X-100, 1%
(v/v) HNOg3 + 7% (v/v) Triton X-100 + 5% (v/v) hexane, 0,1 % (v/v) de HNOs, for
gasoline, petroleum and lubricating oil, respectively. The estimated detection limits
(n=10) were 7.2 pg L™ for As, 1.0 pg L™ for Co, and 5.0 pg L™ for Se in gasoline;
7.0 ug L™ for As, 1.3 pg L™ for Co, and 5.7 pg L™ for Se in petroleum; and 3.9 pg
L™ for As, 1.0 pg L™ for Co, and 4.0 ug L™ for Se in lubricating oil. Five gasoline,
four petroleum and four lubricating oil samples were analyzed and spiked with As
(20 ug L™, Co (10 pg L) and Se (20 pg L™). The obtained recoveries were 94 to
112% for As, 92 to 117% for Co and 94 to 129% for Se in gasoline, petroleum and
lubricating oil, respectively.



1. Introducdao

1.1. Origem e composicao do petréleo

Durante alguns intervalos do tempo geoldgico da Historia da Terra, uma
enorme massa de organismos vegetais e animais foi depositando no fundo dos
mares e lagos. As altas pressfes e temperaturas exercidas sobre essa matéria
organica causaram reacées quimicas complexas, dando origem ao petréleo™.

O petréleo € definido como uma mistura complexa de hidrocarbonetos
saturados, hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos policiclicos, compostos
de nitrogénio, enxofre e oxigénio. A partir da destilacdo fracionada do petroleo
obtem-se gasolina comum, combustivel de aviacdo, gas de cozinha, O6leos
lubrificantes entre varios outros produtos®. Devido & grande quantidade de
produtos derivados, direta ou indiretamente, pode-se considerar o petréleo como
uma matéria-prima essencial a vida moderna, sendo o componente basico de
mais de 6000 produtos.

Apesar da composicao quimica do petroleo ser basicamente de compostos
organicos, podem também ser encontrados compostos organocomplexos
formados principalmente por elementos metélicos e semi-metélicos®. Dentre os
varios elementos presentes ha uma predominancia de Ni e V, porém encontram-
se também concentracdes de Fe, Co, Cr, Cu, Mn, Zn, entre outros®.

As concentracdes dos metais e semi-metais presentes no petréleo podem
ser da ordem de partes por milhdo (mg L ™), podendo acarretar envenenamento
de catalisadores utilizados no fracionamento do petroleo, afetar a estabilidade
dos produtos, principalmente em fracbes mais leves como o nafta, a gasolina e o
querosene®. Esses elementos podem atuar como catalisadores acelerando
reacOes oxidativas e causando uma reducao indesejavel na estabilidade térmica
dos produtos. Um exemplo da acdo degradativa proporcionada por elementos
ocorre na gasolina que, devido as condicbes de estocagem, pode iniciar a
formacdo de peroxidos organicos que sdo decompostos por Cu, Co, Fe e Mn.
Esta decomposicdo produz espécies radicalares que reagem com as olefinas
presentes na gasolina levando a formacdo de gomas. Apés sua formacédo, as

gomas se acumulam em carburadores, injetores, entre outras partes do motor,



reduzindo a poténcia e a aceleragdo do mesmo, com o0 consequente aumento no
consumo de combustivel®.

O vanadio é um dos elementos metélicos mais liberados para a atmosfera
durante a queima de combustiveis provenientes do petréleo, podendo escoar dos
sistemas de combustéo, por vaporizacdo de seus compostos organicos volateis
ou na forma de particulas. Na destilagdo do petréleo, a maior parte desse
elemento permanece nas fracbes de hidrocarbonetos de massas moleculares
relativamente altas. Os efeitos toxicos dos compostos de vanadio resultam em
irritacdo dos olhos e do trato respiratorio superior, caracterizado por rinite,
hemorragia nasal, conjuntivite, bronquite, tosse e dor toracica, pois os pulmdes
absorvem bem os 6xidos que sdo as formas mais soltveis de vanadio’.

O arsénio e o0 selénio sdo elementos que podem ser facilmente
transferidos para fracdes mais leves do petr6leo em condi¢des normais ou
deterioradas do fracionamento®. Em ambos os casos, devido ao baixo controle de
qualidade dos combustiveis e outros produtos em relacdo a esses elementos, 0
desenvolvimento de métodos analiticos que permitam as suas determinacdes
pode ser de grande interesse para a industria petroquimica, visando controle de
qualidade e ambiental.

Em Oleos lubrificantes alguns metais como o Ba, Ca e Mg sdo adicionados
para melhorar a eficiéncia dos produtos. Porém, um controle de qualidade é
exigido para que esses elementos sejam adicionados em quantidades
adequadas, evitando a formacdo de compostos insolUveis que possam prejudicar
0s motores em longo prazo.

As determinacdes de Al, Fe e Ni em Oleos usados podem indicar um
possivel desgaste do motor. Nesses casos, a determinacdo de metais em 0Oleos
usados se caracteriza como um importante instrumento de avaliacéo,

manutenc&o e reparo de possiveis areas defeituosas®.



1.2. Técnicas analiticas utilizadas na determinacdo de elementos em

petréleo e derivados

Na literatura existem diferentes técnicas analiticas empregadas para a
determinacdo de espécies inorganicas presentes no petrleo e em seus
derivados, dentre essas estdo as eletroquimicas, merecendo destaque a analise
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por voltametria de redissolucdo anddica (DPSA)” ", a analise por ativacao

neutrénica (NAA)'?, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)*', a
espectrometria de fluorescéncia atdmica por vapor frio (CVAFS)Y®, a
espectrometria de emissao 6tica com plasma de argbnio indutivamente acoplado
(ICP OES)**8 a espectrometria de massas com fonte de plasma de arg6nio

19-22

indutivamente acoplado (ICP-MS) e a espectrometria de absorcdo atémica

com chama (FAAS) e atomizacao eletrotérmica (ETAAS)?*2°,

Apesar do elevado numero de trabalhos empregando diferentes técnicas
analiticas, deve-se avaliar, para cada metodologia adotada, a natureza e o
procedimento de preparo da amostra a ser empregado.

No caso dos métodos voltamétricos esta sensibilidade pode ser
aumentada utilizando uma etapa de pré-concentracdo na qual o elemento é
acumulado na superficie do eletrodo. Em seguida, ha uma oxidacdo destas
espécies, gerando um sinal analitico que € proporcional a concentracao de cada
elemento. Porém, o aumento da sensibilidade € alcancado com tempos de pré-
concentracdo maiores, 0 que acarreta em uma reducdo da freqiiéncia analitica.
Em geral, o alto teor de matéria organica presente nas amostras pode provocar
envenenamento dos eletrodos, impossibilitando a medida analitica. Por isso, na
maioria dos métodos eletroanaliticos, o pré-tratamento das amostras envolve
uma etapa de digestdo com substancias oxidantes fortes, esta € a condicdo
essencial para o sucesso da analise.

As técnicas espectroanaliticas (FAAS, ETAAS, ICP OES, ICP-MS) séo
muito empregadas para analise de petroleo, 6leos e combustiveis em geral.
Tanto a espectrometria de emissdo Otica como a espectrometria de massas com
fonte de plasma requerem cuidados com respeito ao preparo das amostras
devido, principalmente, as interferéncias nao especificas que podem afetar a

eficiéncia de transporte, se a nebulizacdo pneumatica for o modo escolhido para



introducdo da amostra. Além disso, a formacdo de espécies no plasma pode
afetar a estabilidade, podendo até extingui-lo, e produzir interferéncias espectrais
e isobaricas, respectivamente. Outro fator importante € que o alto teor de matéria
organica pode provocar, ao longo do tempo, a formacdo de um depdsito de
residuos carbonaceos sobre a tocha e cones de amostragem do equipamento.
Esse efeito é mais evidente nas determinacdes por ICP-MS.

Para limitar a quantidade de compostos organicos no plasma, e permitir a
utilizacdo de procedimentos de introducdo mais rapidos e eficientes, algumas
medidas s&o propostas, tais como, 0 uso de camara de nebulizagéo refrigerada,
nebulizador ultrassénico sem a membrana de dessolvatacdo, ou com a
membrana de dessolvatacdo criogénica e adicdo de oxigénio ao gas de
introducdo da amostra no plasma. Quando comparado com solu¢des aquosas, a
adicdo de solventes orgéanicos geralmente requer o uso de altas poténcias de
radiofreqUéncia e de baixas vaz6es do gas do plasma, uma vez que um plasma
mais energético € necessario para compensar a elevada quantidade de matéria
organica. Apesar das vantagens associadas a introducdo direta de solventes
organicos no ICP, considera-se que o desempenho em termos de estabilidade do
plasma e os limites de deteccdo sejam substancialmente piores do que aqueles
observados para solucdes aquosas®®. Em geral, quando comparada com a
espectrometria de absorcdo atbmica com chama, os limites de deteccéo
conseguidos com ICP OES sdo menores ou equiparaveis, porém, seu carater
multielementar propicia um grande aumento na frequéncia analitica.

A espectrometria de massas com fonte de plasma de argonio
indutivamente acoplado (ICP-MS) se destaca pela alta sensibilidade quando
comparada as outras técnicas espectroscopicas. Porém, como mencionado
acima, as interferéncias isobaricas podem comprometer severamente as
determinacdes de alguns elementos.

A espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizacdo eletrotérmica
apresenta alta sensibilidade e moderada interferéncia espectral. E amplamente
aplicada na determinacéo de tracos e ultra-tracos de elementos em diversos tipos
de amostras. Devido ao programa de aquecimento que se estabelece e ao uso de
modificadores quimicos, em alguns casos, € possivel realizar um pré-tratamento

da amostra in situ no interior do tubo de grafite como, por exemplo, digestéo,



vaporizacado de concomitantes, etc. Em geral, a ado¢ao dos itens contemplados
nas condicdes STPF é fundamental para o sucesso da analise, uma vez que

propicia um aumento da sensibilidade e reducéo dos indices de interferéncias®’.

1.3. Espectrometria de absorcao atbmica com atomizacao eletrotérmica e

deteccéo simultanea

Quando se deseja determinar varios elementos por espectrometria de
absorcao atdbmica com atomizacédo eletrotérmica em uma mesma amostra ou em
diferentes amostras, surge a principal limitacdo da técnica, a frequéncia analitica.
Os longos tempos requeridos nos programas de aquecimento e a necessidade de
se utilizar diferentes programas de aquecimento para cada analito, aumenta o
tempo total das analises?®.

O crescente interesse por métodos analiticos que possibilitem
determinacdes multielementares de elementos em niveis de traco e ultra-tracos
em diversos tipos de amostras, implicando em maior frequéncia analitica e
reducdo de custos, incentivaram as pesquisas no sentido de tornar a
espectrometria de absorcdo atObmica capaz de realizar determinacdes
multielementares simultaneas?.

O desenvolvimento da espectrometria de absorcdo atdbmica com
atomizacao eletrotérmica e deteccdo simultdnea (SIMAAS) teve inicio em 1979
com os trabalhos de Harnly e colaboradores®. No entanto, os desenvolvimentos
instrumentais se seguiram por varios anos até que no inicio da década de 1990
foi introduzido comercialmente o primeiro espectrometro multielementar com
capacidade para deteccdo simultdnea. O desenvolvimento deste espectrémetro
agregou valor aos espectrbmetros monoelementares, além de preservar as
caracteristicas analiticas como alta sensibilidade e limite de deteccéo,
possibilitaram também a determinacdo de até seis elementos simultaneamente
minimizando a principal desvantagem dos equipamentos monoelementares, que
€ a baixa freqUéncia analitica.

O sucesso das determinagbes multielementares por SIMAAS depende do
ajuste compromissado de parametros (temperatura de pirélise e atomizacéo,

modificador quimico, tempo de pirdlise e diluicdo da amostra) os quais podem
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comprometer severamente a sensibilidade. Quando se trabalha em equipamentos
monoelementares todos 0s parametros instrumentais e experimentais sao
ajustados para um unico elemento. Em condi¢cbes simultaneas, as temperaturas
de pirdlise sdo determinadas com base no elemento mais volétil, enquanto as
melhores condi¢gbes de atomizacao sao adotadas em funcao do analito de menor
volatilidade. Analogamente as medidas em ETAAS monoelementar, em
determinacdes multielementares, o uso de modificadores quimicos também €&, na
maioria das vezes, imprescindivel. De maneira geral, o0 emprego das condi¢cdes
STPF é determinante para o sucesso da anélise.

Dentre os grandes avancos obtidos por meio da modificagdo quimica
destaca-se o trabalho de Schlemmer e Welz*!, que propdem uma mistura de
nitrato de paladio e nitrato de magnésio para aumentar a estabilidade térmica de
mais de 21 elementos diferentes. Em decorréncia desse fato, a mistura Pd + Mg
€ denominada modificador quimico universal e tem sido amplamente utilizada nas
determinacdes por ETAAS e SIMAAS.

Comparativamente aos instrumentos monoelementares, as aplicacdes da
SIMAAS ainda sao limitadas, necessitando ser ampliada para maior numero de
elementos e maior diversidade de amostras?®®. Existem trabalhos visando a

32,33 3435 cabelo®®, bebidas®’, e

determinacao elementar em urina®>°, soro sanguineo
alcool combustivel®®3°. Ainda ndo ha aplicacdes da espectrometria de absorcéo
atdbmica e deteccdo simultdnea na andlise de derivados de petréleo. Pode ser
encontrado apenas um trabalho relacionado a determinacdo de elementos em
Oleos por espectrometria de absorcdo atbmica com chama e deteccao sequencial

rapida®.

1.4. Preparo de amostras para a determinacédo de elementos em petréleo e

seus derivados

Em geral, as determinacfes por técnicas espectroscopicas requerem um
tratamento prévio das amostras. A escolha de um procedimento de preparo de

amostra é critica para 0 sucesso das analises e alguns fatores importantes

devem ser considerados, tais como, custo, tempo de preparo, contaminacao,
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perdas do analito e diluicdo. As técnicas de emissdo e absor¢do séo bastante
destrutivas, e estao sujeitas as interferéncias espectrais e ndo espectrais.

A espectrometria de absorcdo atbmica € a mais seletiva das técnicas. Se
compararmos a FAAS com a ETAAS, observa-se que a atomizacao eletrotérmica
oferece uma maior sensibilidade e requer uma pequena fragdo da amostra para
realizar as determinagfes. Algumas amostras podem ser analisadas diretamente
ou apos a dissolucdo ou digestdo acida. Em geral, quando sao analisadas
diretamente, é possivel realizar um pré-tratamento no interior do tubo de grafite,
por intermédio de um programa de aquecimento adequado, simplificando o
procedimento experimental e minimizando contaminagdes ou perdas do analitos.

A analise de combustiveis e Oleos lubrificantes apresenta algumas
dificuldades quando é realizada de maneira direta via métodos espectroscopicos
de absorcdo atbmica com chama e emissdo atomica. Considerando a
nebulizacdo pneumética como o sistema de introdugdo de amostra mais usual
para essas técnicas, a introducdo direta pode gerar flutuacbes do sinal e a
reducao da sensibilidade. Em alguns casos, o uso de padrées organometalicos &
inevitavel, porém, propicia um aumento nos custos das analises*’.

Dentre as alternativas propostas para andlise de gasolina, 6leos
lubrificantes e petréleo podemos destacar métodos de calcinacdo das amostras
seguidas de um tratamento com HNOs. Este procedimento estabelecido por
Palus*® possibilitou a calibracdo do aparelho com solucéo analitica de referéncia
e as determinagdes de Ba, Ca, Mg, Zn, Cu, Fe, Pb e Cd foram realizadas por
FAAS. Porém, o método oferece desvantagens devido ao longo tempo de
preparo da amostra e risco de perdas por volatilizacdo de elementos como Cd,
Pb e Zn.

A digestdo total da amostra, utilizando forno de microondas, tem se
tornado uma grande alternativa para reduzir o teor de carbono presente na
matriz. Em geral, a decomposi¢cdo de materiais organicos por via umida implica
no aquecimento da amostra na presenca de um acido mineral oxidante
concentrado, de misturas de &cidos oxidantes, ou mistura de um &cido oxidante
com peréxido de hidrogénio. Em geral, os acidos com propriedades oxidantes
usados na decomposicdo de amostras organicas por via umida sdao o HNOg,

H,SO, e HCIO,. Estes acidos podem ser usados individualmente (exceto o
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perclorico) ou combinados uns com os outros. S&o0 comuns as combinacdes de
HNO;3; ou H,SO, com H,O,. Combinando o poder oxidante dos acidos com
temperatura e pressao torna-se possivel oxidar completamente a maioria das
amostras, deixando os elementos a serem determinados em formas inorganicas
simples dissolvidas na solug&o®.

A decomposigéo por via umida também pode ser utilizada para digestao de
amostras visando a determinacédo de nitrogénio, fésforo e enxofre. Entretanto,
alguns elementos podem ser perdidos completa ou parcialmente por volatilizacdo
caso seja utilizado um sistema aberto. Incluem-se, neste caso, os halogénios,
além de antimonio, boro, mercirio e selénio®.

Nos procedimentos de analise quimica, os sistemas geradores de ondas
ultra-sénicas séo largamente empregados na etapa de preparo de amostras, seja
em processos de extracdo de espécies quimicas, dissolu¢cdo de amostras solidas
ou preparo de emulsdes (quando se trabalha com amostras viscosas). Os
fundamentos para aplicacdo do ultra-som nesses processos estéo relacionados
com as ondas de choques resultantes da aplicacdo do campo acustico sobre um
meio material. Essas ondas acentuam a interacdo entre o solvente e a superficie
dos solidos, aumentando, na solucéo, a concentracdo das espécies presentes no
material sob investigacdo®. Curtius e colaboradores tém utilizado procedimentos
analiticos assistidos por ultra-som visando o0 preparo de emulsbes e
determinacao de elementos traco, em diferentes tipos de produtos derivados do
petrleo por espectrometria de absorcéo atémica*?**°. As vantagens atribuidas
ao uso de emulsdes no preparo de amostras viscosas residem no fato de que néo
ha necessidade de digestdo da matéria organica ou uso de grandes quantidades
de solventes organicos. O uso de emulsdes pode reduzir o conteido de matéria
organica na solucéo final para valores abaixo de 5% (m/m). Quando o Oleo é
disperso em &gua, a amostra apresenta um comportamento similar ao de uma
solugdo aquosa e o uso de padrdes organometalicos para calibracdo torna-se
desnecessario, uma vez que se pode realizar a calibracdo utilizando padrdes

inorganicos aquosos™®.
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2. Objetivo

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de métodos para a
determinacao simultanea de As, Co e Se em gasolina, 6leo lubrificante e petrdleo
por espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacdo eletrotérmica e

deteccgéo simultanea (SIMAAS).
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3. Parte Experimental

3.1. Instrumentacéo

Todas as medidas foram realizadas em um espectrometro de absorcéo
atdbmica com atomizacao eletrotérmica e detec¢do simultdnea, modelo SIMAA-
6000 (Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA), equipado com sistema de correcao de
fundo baseado no efeito Zeeman, sistema O6ptico de separacdo da radiacdo
constituido de um prisma e uma rede Echelle, tubo de grafite pirolitico com
plataforma integrada, aquecimento transversal e detector de estado solido,
constituido de um arranjo contendo 60 fotodinodos. As solugbes foram
dispensadas no tubo de grafite por meio do auto-amostrador, modelo AS-72 do
mesmo fabricante.

O espectrometro foi operado no modo simultaneo para 3 elementos
utilizando lampadas de descarga sem eletrodo de As (A = 193,7 nm, i = 340 mA),
Se (A =196,0 nm, i = 290 mA) e lampada de catodo oco de Co (A =242,5nm, i =
20mA).

Argbnio 99,998% v/v (Air Liquid — Sao Paulo, SP, Brasil) foi utilizado como
gas de purga e de protecdo do tubo de grafite.

O mapeamento do ultra-som foi realizado a partir de solugbes contendo Ki
e CCl,, sendo que as solucdes resultantes eram colocadas em cubetas de vidro,
de caminho 6tico de 10 mm e analisadas em um espectrofotdmetro 700 S (Fento,
Sédo Paulo, SP). As medidas foram realizadas no comprimento de onda de 352
nm.

Para a digestdo das amostras de petroleo e dleo lubrificante foi utilizado
um forno de microondas com cavidade, modelo Multiwvave 3000 (Anton Paar,
Graz, Austria).

Na preparacdo das emulsdes, as amostras foram sonicadas empregando
um banho ultra-s6nico com capacidade para 2 L, modelo 75 D (VWR Scientific
Instruments — Aquasonic, E. U. A), com frequéncia de 40 KHz e poténcia de 200
W, equipado com um temporizador, sistema de controle de temperatura e de

descarte do liquido do banho.
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3.2. Reagentes, solventes e amostras

Todas as solucdes foram preparadas com agua deionizada de alta pureza
(18 MQ cm) obtida pelo sistema de ultrapurificacdo de agua Milli-Q (Millipore,
Bedford, MA, E.U.A)).

Acido Nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi purificado por destilacio
abaixo do ponto de ebulicdo, realizada em sub-destiladores de quartzo (Marconi,
Piracicaba, SP, Brasil).

As solucdes analiticas de referéncia foram preparadas por diluicdes
sucessivas a partir de solucdes Tritisol (Merck, Darmstadt, Alemanha) contendo
1000 mg L™ de As (As,O3), Co (CoCl,) e Se (SeO,) em meio de 0,1% (v/v) de
HNOs3.

Os modificadores quimicos foram preparados a partir de Pd(NO3), e
Mg(NOs3). (Suprapur, Merck).

Solugbes saturadas de CCl,; (Cinética Quimica) em agua destilada e
dissolvidas em 3,0 mol L* de Kl (Haloquimica) foram utilizadas para o
mapeamento das ondas produzidas no ultra-som.

Para o preparo das amostras foi utilizado Triton X-100 (Merck, Darmstadt,
Alemanha) e hexano (Merck, Darmstadt, Alemanha). No procedimento de
digestdo acida assistida por microondas, utilizou-se peréxido de hidrogénio e
acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha).

As amostras de gasolina e 6leo lubrificante foram coletadas em diferentes
postos de abastecimento de combustiveis, localizados na cidade de Sao Paulo.
As amostras de petréleo foram fornecidas pelo Laboratério de Simulagédo e
Controle de Processos (LSCP) do Departamento de Engenharia Quimica da

Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.
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3.3. Procedimento

3.3.1. Descontaminacao dos materiais

Em se tratando de um estudo envolvendo a determinacdo de baixas
concentracbes de As, Co e Se, foram tomados cuidados especiais para evitar
contaminacdes.

As solucbes analiticas de referéncia foram preparadas em uma capela de
fluxo laminar classe 100 (Veco, Campinas, SP).

Toda a vidraria e recipientes para o armazenamento das solugdes foram
lavados com detergente neutro, posteriormente imersos em solucdo de HNO3
10% (v/v) por 24 horas e, somente antes da utilizacdo, esses materiais foram

enxaguados com agua Milli-Q.

3.3.2. Mapeamento do ultra-som

A energia em um banho ultra-sénico ndo esta uniformemente distribuida,
apenas uma pequena fracdo do liquido contido no interior do banho experimenta
os efeitos da cavitacdo. A intensidade do ultra-som é continuamente atenuada
por moléculas presentes no liquido devido as varias forcas de coesao que agem
no mesmo. O perfil da intensidade ultra-sénica nos banhos depende inteiramente
do tipo e da localizacdo dos transdutores*®. Portanto, ao realizar o preparo das
amostras utilizando o procedimento de emulsao foi necessario um estudo prévio
de mapeamento do ultra-som com o intuito de obter as melhores condicbes para
sonicacdo das amostras e facilitar a uniformidade da solu¢cdo para posterior
andlise.

A solucéo utilizada neste procedimento foi preparada a partir de 0,1 mL de
CCl; colocado em um baldo volumétrico de 100 mL, parcialmente preenchido
com agua Milli-Q. Adicionou-se a esta solucédo 46,9 g de Kl e avolumou-se para
100 mL com &gua. Um volume de 5 mL desta solucao foi pipetado em um tubo de
vidro de 10 mL e sonicado por 2 minutos no banho ultra-sénico.
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Em uma peca de acrilico com dimensdes um pouco maiores que a
cavidade do banho (14 cm x 23 cm) foram moldados 15 orificios de acordo com
os diametros dos tubos de ensaio (Figura 1). O mapeamento da intensidade do
ultra-som foi realizado através da sonicacao dos tubos, contendo solucéo de CCl,

e Kl, em cada uma das posicoes.

Ql Q2 Q3 O4 Os

O O O O G

Ql QZ Q3 OM QS

Figura 1: Posi¢cdes dos tubos no banho para o estudo da distribuicdo das regides

de maior intensidade da onda ultra-sonica

Além das posicdes, foi avaliado também o tempo de sonicacdo em cada
uma das posicdes. As solugbes resultantes foram analisadas no
espectrofotdbmetro, em um comprimento de onda de 352 nm, para determinar a

guantidade de |, formado durante a sonicacéo.

3.3.3. Obtencéao de curvas de pirdlise e atomizacdo na presenca e auséncia

da amostra

As curvas de pirélise e atomizacdo foram obtidas simultaneamente para
solucées contendo 40 pg L™ de As (l11), 20 pg L™ de Co (I1) e 50 pg L™ de Se (1V)
em 0,1% (v/v) de HNO3 na auséncia e presenca de modificador quimico. Uma
aliquota de 10 puL da mistura contendo 5 pg Pd(NO3), + 3 pg Mg(NO3), foi co-

injetada no interior do tubo de grafite com 10 pL da solu¢cdo multielementar com o

18



proposito de verificar a estabilizacdo térmica dos analitos na presenca desse
modificador quimico. As curvas de pirdlise foram obtidas fixando-se a
temperatura de atomizacdo em 2300 °C e variando-se a temperatura de pirdlise
de 200 a 1400 °C, com incrementos sucessivos de 200 °C. Para a obtenc¢édo das
curvas de atomizacao, fixou-se a melhor temperatura de pirélise e variou-se a de
atomizacdo de 2000 °C a 2400 °C, com incrementos sucessivos de 100 °C. O
programa de aquecimento utilizado para a otimizacdo das temperaturas esta

descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Programa de aquecimento para obtencdo das curvas de temperatura

de pirdlise (Tp) e atomizagao (Tp).

Etapa T(°C) Rampa (s) Patamar(s) Fluxo de Ar  Leitura
(mL min™)
Secagem 1 110 20 10 250 N&ao
Secagem 2 130 5 20 250 Nao
Pirdlise* Tp 15 15 250 Nao
Atomizacgao** Ta 0 5 0 Sim
Limpeza 2600 1 5 250 Nao

* Tp = Temperatura de pirélise; ** Ta = Temperatura de atomizacao;

Com o intuito de otimizar os programas de aquecimento na presenca das
amostras, também foram obtidas curvas de pirGlise e atomizacdo para as

emulsBes de gasolina, petrdleo e para os digeridos de 6leo lubrificante.

3.3.4. Preparacao das emulsdes

As emulsdes foram preparadas em tubos de vidro do tipo pirex® de 10 mL
de volume. As variacbes nas concentracbes dos componentes (amostra,
surfactante e acido) presentes em cada emulsédo foram avaliadas com o intuito de
obter as melhores condi¢cdes de preparo das amostras. Para isso avaliaram-se

concentracbes entre 1 — 20% (v/v) de gasolina, fixando a concentracdo dos
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demais reagentes em 8% (v/v) de Triton X-100 e 20 % (v/v) de HNOs;. Em
seguida, fixou-se a melhor concentracdo de gasolina e variou a porcentagem de
surfactante em uma faixa de concentracao entre 2 — 8 % (v/v). Posteriormente,
verificou-se a influéncia da acidez variando-se a concentracdo de HNO3 entre 0 —
20% (v/v). Para cada estudo foi adicionada solucdo analitica de referéncia
contendo 40 pug L™ de As (Ill) + 20 pug L™ de Co (I1) + 50 pg L™ de Se (1V), diluindo
a mistura final com agua milli-Q até 10 mL. As solucdes foram sonicadas por 2
minutos para proporcionar melhor homogeneidade e facilitar a extracdo dos
analitos.

Devido as dificuldades encontradas para a preparacdo das emulsdes
diretamente do petrdleo, o mesmo teve que ser previamente dissolvido em
hexano. Para isso foi feito um estudo para avaliar a melhor concentracéo de
hexano utilizada para a dissolucéo inicial do petréleo. Para massas de 0,1 g de
petréleo variou-se a porcentagem de hexano entre 1 - 7% (v/v), a concentracao
de Triton X-100 foi mantida em 7 % (v/v). Em seguida, fixou-se a melhor
concentracdo de hexano e variou-se a porcentagem de surfactante em uma faixa
de concentracdo entre 1 — 10 % (v/v). Nesse estudo, a concentracdo de acido
nitrico foi mantida constante em 0,1% v/v. Para cada caso foi adicionada solucao
multielementar contendo 40 pg L™ de As (ll) + 20 ug L™ de Co (I1) + 50 pg L™ de

Se (IV), diluindo a mistura final com agua Milli-Q até 10 mL.

3.3.5. Digestao das amostras

As amostras de petréleo e oleo lubrificante foram digeridas em forno de
microondas com cavidade, utilizando 0,1 g de amostra + 4 mL de &cido nitrico + 2
mL de H,0O, + 2 mL de agua Milli-Q. Apos a digestao e resfriamento dos frascos a
temperatura ambiente, as amostras foram diluidas com agua Milli-Q até
completar 10 mL de solucdo. O programa de aquecimento utilizado para o forno

de microondas esta descrito na Tabela 2.
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Tabela 2: Programa de aquecimento para digestdo &acida assistida por
microondas das amostras de petréleo e 6leo lubrificante.

Etapa Temperatura Rampa (min) Patamar (min) Exaustao
(°C)
1 80 05 02 1
2 140 05 05 1
3 190 10 35 1
4 - - 20 2

3.3.6. Determinacao simultanea de As, Co e Se nas amostras por SIMAAS

As determinacfes de As, Co e Se em gasolina, petréleo e 6leo foram
realizadas apos a obtencdo da melhor condigédo para calibragdo do equipamento,
utiizando emulsées e digestbes como os procedimentos de preparo das
amostras. Os testes de adicdo e recuperacdo, determinacdo dos limites de
deteccdo (L.D.) e de quantificacdo (L.Q.) e massa caracteristica para cada

elemento foram calculados em cada metodologia.

3.3.6.1. Amostras de gasolina

Para avaliar efeitos de interferéncia foram preparadas curvas de calibragao
contendo As (20 — 80 ug L) + Co (8 — 32 pug L") + Se (20 — 80 pg L™) na
presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NO3), + 3 ug de Mg(NO3), em trés
diferentes meios: 2% (v/v) de HNO3, 6% (v/v) de Triton X-100 + 2% (v/v) de HNO3
e 5% (m/v) de gasolina + 6% (v/v) de Triton X-100 + 2% (v/v) de HNOs. Agua
Milli-Q era adicionada a estas misturas até um volume de 10 mL. Apds a adicéo
dos reagentes cada solucao analitica foi submetida a sonicagdo por um periodo
de 2 minutos.

Cinco amostras de gasolina foram preparadas seguindo o0 mesmo critério

anteriormente descrito [5% (v/v) de gasolina + 6% (v/v) de Triton X-100 + 2% (v/v)
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de HNO3], sem e com adic&io de 40 pug L™ de As (lI) + 20 ug L™ de Co (I1) + 50 pg

L™ de Se (1V), diluindo a mistura final com agua Milli-Q até 10 mL.

3.3.6.2. Amostras de petréleo

Para avaliar efeitos de interferéncia foram preparadas curvas de calibragao
contendo As (20 — 80 pug L) + Co (8 — 32 pg L™ + Se (20 — 100 ug L™) na
presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NOs), + 3 ug de Mg(NO3), em trés
diferentes meios: 0,1% (v/v) de HNOs3; 0,1% (v/v) de HNO3 + 5% (v/v) de Hexano
+ 7% (v/v) de Triton X-100; em 0,1 g de petrdleo + 0,1% (v/v) de HNO3; + 5% (v/v)
de Hexano + 7% (v/v) de Triton X-100. Agua Milli-Q era adicionada a estas
misturas até um volume de 10 mL. ApoOs a adicdo dos reagentes cada solucdo
analitica foi submetida a sonicacdo por um periodo de 2 minutos. As curvas de
calibracdo foram obtidas em presenca de amostra de petrdleo digerida, utilizando
o modificador quimico Pd — Mg.

Para avaliar a interferéncia de sulfato, foram adicionadas 2,5 g L™ de
Na,SO, nas amostras de petréleo digerido e na emulsdo. Nesse caso, além da
mistura contendo 5 pug de Pd(NOs3), + 3 ug de Mg(NO3),, a mistura de 20 ug de
Pd(NO3), + 10 ug de Mg(NO3), foi também avaliada como modificador quimico.

Quatro amostras de petroleo foram preparadas seguindo o mesmo critério
anteriormente descrito [0,1 g de petréleo + 500 uL de hexano + 6% (v/v) de Triton
X-100 + 1% (v/v) de HNO3], sem e com adicdo de 40 pg L™ de As (Ill) + 20 ug L™
de Co (Il) + 50 pg L™ de Se (1V), diluindo a mistura final com agua Milli-Q até 10

mL.
3.3.6.3. Amostras de 6leo lubrificante

As amostras de 6leo foram digeridas usando o programa de aquecimento
descrito na Tabela 2.

Uma aliquota de solucdo multielementar de As (20 pg L™) + Co (10 pg L™) +

Se (20 pg LY foi adicionada aos digeridos para avaliar a recuperagdo na
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presenca do modificador quimico contendo 5 pg de Pd(NOs), + 3 ug de
Mg(NO3)2
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4. Resultados e Discussdes

4.1. Mapeamento do ultra-som

Os efeitos quimicos provocados pelos ultra-sons ocorrem devido ao
fenbmeno da cavitacdo, que é o processo de nucleacao, crescimento e colapso
de bolhas transientes em liquidos expostos a ondas ultra-s6nicas de baixa
frequéncia (< 1 MHz). As ondas ultra-sdnicas se propagam através de um liquido
em ciclos alternados de compressado e expansao, porém, caso a onda acustica
tenha presséo suficientemente alta, pode vencer as forgas intermoleculares num
ponto do liquido, criando uma cavidade para a qual podem se difundir, durante a
etapa de expansdo, 0s gases e vapores presentes no liquido. Na etapa de
compressdo 0S gases e vapores nado retornam completamente para o liquido,
resultando em aumento efetivo do tamanho da cavidade durante os ciclos
seguintes de compressao e expansao até que seja atingido seu diametro critico,
entrando em violento colapso. O colapso das bolhas transientes provoca a
liberacdo de grande quantidade de energia, gerando temperaturas locais
instantaneas muito elevadas (5200 K) e pressdes da ordem de centenas de
atmosferas. As altas temperaturas e pressdes geradas permitem a formacao de
radicais livres e outros compostos*®*’.

A energia de um banho ultra-sénico ndo esta uniformemente distribuida.
Apenas uma pequena fragdo do liquido proximo as vizinhancas do transdutor
experimenta os efeitos sonoquimicos com maior intensidade.

Para viabilizar procedimentos de preparo de amostra baseados no efeito
da cavitacdo € aconselhavel realizar um mapeamento do banho ultra-sénico para
determinar onde se concentram as regifes de maior intensidade das ondas. Além
disso, a sonicacdo em uma regido especifica do banho melhora a precisdo do
preparo da amostra, influenciando no resultado final.

As regifes de intensidade das ondas no banho foram determinadas pela
formacao de I, a partir de uma solucdo contendo 3 mol L™ de KI diluidos em uma
solucdo saturada de CCl,. O aparecimento da coloracdo amarela, devido a
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formacao de |,, se deve a formagéo e colapso das bolhas de cavitacdo, formadas
ao sonicar esta solugéo.

E importante ressaltar que, a velocidade de formacéo de |, a partir de uma
solucdo de Kl pode ser aumentada na presenca de pequenas quantidades de
CCl,, devido & geracdo sonoquimica de radicais a partir do haloalcano, o qual
libera o I, mais rapidamente®®. Ap6s a sonicacdo, o I, é determinado
qualitativamente em um espectrofotdmetro de absor¢cdo molecular. Os resultados

obtidos estéo indicados na Figura 2.
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Figura 2: Absorbancia da solucdo contendo I, para cada posicdo localizada na

cavidade do ultra-som (n=3).

Nota-se que ndo h& uma distribuicdo uniforme do campo ultra-sénico, pois
em algumas regides a intensidade sonoquimica é maior do que em outras
posicdes. Isto se deve ao fato de que, a presenca de mais de um transdutor no

banho propicia o surgimento de diferentes regides do campo ultra-sénico. Em
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regides préximas aos transdutores (posi¢coes 4, 6, 7, 8, 12, 13 e 14) tem-se maior
intensidade sonoquimica do que em posi¢des distantes destes, indicando, assim,
as regides onde o fendbmeno de cavitacdo foi mais intenso.

O nivel de agua no interior do banho foram avaliados entre 1 e 2 L,
obtendo-se melhores resultados quando foi atingida a capacidade maxima do
banho (2 L). A adigc&o de 0,2 % (v/v) de Triton X-100 & 4gua contida no interior do
banho possibilitou uma melhora nos resultados e, portanto, foi empregada em
todas as determinacgdes.

O tempo de sonicacao da solucéo (Figura 3) foi avaliado na posi¢cao onde
se observou a maior intensidade do fendmeno de cavitagdo (posicao 8). Os
resultados indicam uma pequena variacdo entre os intervalos de tempo de 1 e 2
minutos. No entanto, considerando a maior intensidade do sinal, escolheu-se 2

minutos como o tempo ideal para sonicacao da solugao.
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Figura 3: Absorbancia em funcdo do tempo de sonicagao (n=3).
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Os resultados apresentados na figura 3 revelam que, em solugdes onde o
tempo de exposicdo as ondas ultra-sbnicas é maior, ha um aumento de
intensidade devido a quantidade de |, formado. Mas, este efeito podera ser
reduzido se ocorrer & volatilizacéo ou oxidacéo do I, formado durante a reacdo?®.
Pode-se considerar que esse processo ocorreu quando a solucgéo foi submetida a
180 min. de sonicagédo, justificando a pequena queda no sinal de absorbancia
nesse ponto.

Baseado nos resultados descritos anteriormente, foram estabelecidas
etapas em que, a cada adicao de reagente, havia a sonicacao das solu¢cdes na
regido central do banho por um intervalo de tempo de 2 minutos. Portanto, por
meio deste procedimento foi possivel aumentar a estabilidade das emulsdes por

um intervalo de tempo maior.
4.2. Estudo do comportamento térmico das solucdes aquosas

Em ETAAS a otimizacdo do programa de aquecimento € uma das tarefas
mais importantes. E nessa etapa da metodologia que se procura a melhor
temperatura de pirdlise e de atomizagdo, bem como os melhores tempos de
duracdo de cada uma das etapas. Na pirolise busca-se a melhor temperatura
para eliminar a maior quantidade possivel da matriz sem volatilizar o analito®. Em
uma determinagdo simultanea essa tarefa torna-se mais importante ainda, o
programa de aquecimento deve ser otimizado ndo para um, mas para dois ou até
seis elementos. Buscar uma condicdo de compromisso para determinacéo
simultanea em SIMAAS nao é uma tarefa facil. Em geral, os elementos possuem
volatilidades diferentes, tornando-se necessario 0 ajuste compromissado de
parametros como temperatura de pirdlise e atomizacédo, que podem comprometer
a sensibilidade do método. Portanto, as caracteristicas térmicas de todos os
elementos de interesse devem ser respeitadas. A temperatura de pirélise e
atomizacdo € escolhida para que se obtenha a melhor condicdo para a
determinacdo multielementar, mesmo que sejam diferentes daquelas utilizadas
nos procedimentos monoelementares.

As curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo foram obtidas

simultaneamente para As, Co e Se em meio de 0,1 % (v/v) de HNO3 (Figura 4).
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Figura 4: Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para 40 ng L™ de As,
20 ug L™* de Co e 50 pg L™ de Se em 0,1% v/v HNO3, na auséncia de modificador
quimico. (Ta = 2300 °C durante o estudo da pirélise, T, = 400 °C durante o estudo

da atomizacgéao)

Como se trata de uma determinagéao simultanea a escolha da temperatura
de pirdlise dever ser feita com base no elemento mais volatil. No caso do Se, a
400 °C inicia-se a reducéo do sinal analitico, chegando a valores de absorbancia
proximos a 0,005, quando a temperatura de pirolise é de 1400 °C. E importante
frisar que 400 °C é uma temperatura relativamente baixa para vaporizar alguns
compostos inorganicos que podem estar presentes na matriz. Nesse caso, 0
emprego de modificador quimico é uma condicdo essencial para aumentar a
estabilidade térmica do Se tanto em solugdo aquosa como na amostra, facilitando

a eliminagéo dos concomitantes e minimizando interferéncias na fase vapor*®*°,
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Além de estabilizar termicamente os analitos, os modificadores quimicos
também auxiliam na formacdo de precursores atdbmicos que aumentam a
eficiéncia de atomizacéo.

As curvas de pirélise e atomizacdo com o modificador quimico estéo

apresentadas na Figura 5.
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Figura 5: Curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo para 40 pg L™ de As,
20 ng L™* de Co e 50 ug L™ de Se em 0,1% v/iv HNO3, na presenca do modificador
quimico 5 pg de Pd(NOs), + 3 ng de Mg(NO3)2. (T4 = 2300 °C durante a etapa de

pirélise, T, = 1400 °C durante a etapa de atomizagao)

A partir dos resultados apresentados na Figura 5, verifica-se que o0 uso do
modificador quimico aumentou a estabilidade térmica para todos os elementos,
possibilitando uma temperatura de pirdlise de até 1800 °C para o Co. O
mecanismo de estabilizacdo térmica devido a presenca do modificador quimico
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universal foi estudado por Qiao e colaboradores®, indicando que o elemento de
interesse sofre uma dissolucdo no Pd fundido e pode se combinar quimicamente
com este formando compostos intermetéalicos. A etapa limitante desse processo
de estabilizacdo é a difusdo do analito a partir das goticulas de Pd durante a
atomizacdo. Nesse caso, o papel do Mg é promover a formacdo de pequenas
goticulas de Pd, favorecendo a difusdo do analito e, conseqgientemente, a
atomizacao.

Para a selecdo da temperatura de atomizacdo € necessario observar o
elemento que possui a menor volatilidade, uma vez que o tempo de aparecimento
do sinal é diferente para cada elemento. O aumento gradual da temperatura
propiciou sinais de absorbancia integrada com intensidades maiores até 2100 °C,
sendo esta a temperatura 6tima de atomizagcdo. Apos essa temperatura houve
reducdo dos sinais de Co e Se. Como a medida de absorbancia é feita com base
na area de pico, maiores taxas de aquecimento implicam em picos mais finos e,
consequentemente, menores areas de absorbancia.

As curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo em meio aquoso nao
garantem que o programa de aquecimento esteja otimizado, elas apenas servem
como uma avaliacdo preliminar sobre o comportamento eletrotérmico dos
elementos. Por isso, € importante observar o comportamento térmico dos
elementos de interesse na presenca da amostra.

As curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo na presenca das
emulsGes das amostras de gasolina e petrdleo estao apresentadas nas Figuras 6
e 7, respectivamente.

Em presenca de gasolina, adotou-se 1400 °C como temperatura maxima
de pirdlise e 2300 °C como temperatura de atomizagdo. A presenca dos
concomitantes ndo alterou a temperatura de pirélise dos elementos. No entanto,
ocorreu um aumento de 200 °C na temperatura de atomizacdo do As e Co, em
comparacao com a solucdo aquosa (Figura 5). Um dos fatores que podem estar
relacionados a esse aumento na temperatura de atomizacdo € a formacao de
compostos mais refratarios com As e Co, dificultando a sua volatilizacdo e

atomizagao.
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Figura 6: Curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo em emulsédo de
gasolina com adicdo de 40 pg L™ de As, 20 ug L™ de Co e 50 pg L™ de Se, na
presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NO3), + 3 ng de Mg(NO3),. (Ta =
2300 °C durante a etapa de pirdlise, T, = 1400 °C durante a etapa de

atomizacao).

Para as amostras de petrdleo (Figura 7) os sinais de absorbancia integrada
de Se sdo constantes até 1400 °C; ap6s essa temperatura ocorreu uma reducio
significativa da intensidade do sinal analitico devido a volatilizacdo de espécies
de selénio. As estabilidades térmicas de As e Co permaneceram constantes até

1600 °C, diferentemente do comportamento do Se na presenca de gasolina.
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Figura 7: Curvas de temperatura de pirolise e atomizacdo em emulsdo de
petréleo com adicdo de 40 ug L™ de As, 20 pg L™ de Co e 50 pug L™ de Se, na
presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NO3), + 3 ng de Mg(NO3).. (Ta =
2300 °C durante a etapa de pirdlise, T, = 1400 °C durante a etapa de

atomizacdao).

Esse fato pode estar associado a formacdo de compostos estaveis de
arsénio e cobalto com a matriz do petréleo.

A temperatura de atomizacdo adotada foi 2300 °C. A temperatura de 2200
°C néo foi adotada devido aos longos tempos de aparecimento e irregularidades
observadas nos sinais de absorbancia, que refletiram nos piores desvios padroes,
principalmente para As e Co (Figura 7).

As curvas de pirélise e atomizacdo de 0leo lubrificante foram obtidas para

as amostras digeridas (Figura 8).

32



0,06

i N
0,05 i i % i ﬁ\
— ! L P
&)/ —g ~_ I _  m— 1\
e S S e T
-CSU /i\e\’ '+—_'§ : [ ]
& 0,034 e |
£ | l
«© l :
2 0,02~ : l
«3 : :
e [} [}
S | |
g 0,01 H i i
| ' —m— As
0,00 - i i Se
[ T [ T [ I! II 7' Co

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Temperatura (OC)

Figura 8: Curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo em meio de solucdes
digeridas de 6leo lubrificante com adicéo de 40 ug L™ de As, 20 pg L™ de Co e 50
ng L' de Se, na presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NOs), + 3 pg de
Mg(NOs3).. (Ta = 2300 °C durante a etapa de pirdlise, T, = 1400 °C durante a
etapa de atomizagéo).

As curvas de temperatura de pirélise e atomizacao, apresentadas na figura
8, apresentaram comportamentos similares aqueles observados para as
amostras de petréleo. Por isso, a temperatura maxima de pirélise adotada foi de
1400 °C e de atomizacgdo 2300 °C.
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4.3. Otimizagdo das emulsdes

As emulsdes possuem uma ampla aplicacdo em diferentes areas da
guimica analitica devido a possibilidade de se realizar a pré-concentracdo do
elemento de interesse, o baixo custo dos procedimentos de preparo de amostra e
serem aplicaveis a diferentes tipos de amostras. Para a obtencdo destes
agregados € necessario utilizar substancias que possuem caracteristicas
anfifilicas. Os surfactantes possuem estas caracteristicas devido a sua estrutura
ser constituida por uma parte polar, que pode interagir com a fase aquosa e uma
cauda apolar que interage com a fase organica. Quando os monémeros estao
dispersos em um meio ao qual contém duas substancias imisciveis, a acdo do
surfactante auxilia na reducdo da tensédo interfacial entre ambos e propicia a
emulsificacdo destes dois liquidos®?.

Para a obtencdo de uma emulsdo metaestavel é necessario que se avalie
sua composicdo de forma a obter a melhor resposta analitica possivel. Sendo
assim, foram avaliadas as concentracdes de cada componente da emulsao e os

resultados estao apresentados a seguir.

4.3.1. Otimizacdes das emulsdes contendo gasolina

As emulsdes preparadas a partir de 5 diferentes marcas de gasolina foram
avaliadas em concentragfes de 1 a 20% (v/v) de amostra. Acima de 7,5 % (v/v)
de amostra ocorria um rapido processo de separacdo entre as fases organica e
aguosa, dificultando a amostragem da solucdo. Portanto, foram analisadas e
avaliadas apenas solucbes contendo concentracdes iguais ou inferiores a 7,5%

(v/v) de amostra (Figura 9).
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Figura 9: Variacdo do sinal de absorbancia com a porcentagem de gasolina
presente na emuls&o, com adicéo de 40 pug L™ de As, 20 ug L™* de Co e 50 ug L™
de Se, na presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NO3), + 3 pg de
Mg(NO3),.

Na figura 9 pode-se observar que para concentracbes de gasolina
superiores a 5% (v/v) ocorreu um decréscimo no sinal de absorbéancia de todos
os elementos, sendo mais acentuado para o As. Essa queda nos sinais de
absorbancia pode estar relacionada a instabilidade da emulsdo, acentuada com a
separacao de fases, observada acima de 7,5 % (v/v) de gasolina.

O efeito da concentracdo de Triton X-100 foi avaliado em solucdes
contendo de 15 a 7 % (v/v) deste surfactante, mantendo-se fixa as
concentracbes de gasolina 5% (v/v) e &cido nitrico 7% (v/v), como mostrado na

Figura 10.
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Figura 10: Variacédo do sinal de absorbancia com a porcentagem de Triton X-100
presente na emulsdo, com adicéo de 40 pg L™ de As, 20 pg L* de Coe 50 pug L™
de Se, na presenca do modificador quimico 5 ug de Pd(NO3), + 3 pg de
Mg(NO3),.

Apesar das pequenas variagcdes apresentadas em termos dos sinais de
absorbancia, as emulsbes preparadas entre 1,5 e 4% (v/v) de surfactante
permaneciam estaveis por um pequeno intervalo de tempo, sendo necessario
realizar a homogeneizacdo da solucdo antes da amostragem. Em solucdes
contendo uma porcentagem de Triton X-100 maior ou igual a 5 % (v/v) havia uma
maior estabilidade, dispensando a homogeneiza¢do constante. Além disso, a
partir de 6% (v/v) de surfactante houve um pequeno aumento na intensidade do
sinal analitico para Se e Co. Por esse motivo, adotou-se 6% (v/v) como a melhor

concentracéo de surfactante para preparar as emulsoes.
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Foi estudada a influéncia da concentracdo de acido nitrico sobre os sinais
de absorbancia dos analitos (Figura 11), sendo que a concentracao de gasolina e

de Triton X — 100 foram fixadas em 5 % (v/v) e 6 % (v/v), respectivamente.

0,06 :
0.05- |
—~ . I/t\
) — o —_
K2 —a N— h\ S
8 0,04 %”./ E\-\- .
('5 |
g | ——
£ 0,031 :
o |
(@) |
& 0,02 |
g =T :
S |
—Hm—A |
< 0,01- o |
—@— Co l
0,00 T T T T Il T T T T T T T T T

0 1 | 2 | 3 4 5 6 7 | 8
Porcentagem (V/V) de HNOg

Figura 11: Variacdo do sinal de absorbancia com a porcentagem de acido nitrico

presente na emulsdo, com adicéo de 40 pg L™ de As, 20 pg L* de Coe 50 pug L™

de Se, na presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NO3), + 3 pg de
Mg(NO3),.

O aumento da porcentagem de HNOj3; melhorou a resposta analitica.

Porém, em condi¢Bes onde havia um teor acido elevado, o efeito de supressao

do sinal foi maior para As. Devido a estas condigbes, optou-se por preparar as

amostras em 2% (v/v) de teor acido.
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4.3.2. Otimizacbes das emulsdes contendo petroleo

Devido a alta viscosidade do petroleo foi necessario utilizar um solvente
organico para realizar a dissolucdo das amostras e facilitar a emulsificacdo das
mesmas. Portanto, um estudo de diferentes porcentagens de hexano foi realizado
na etapa de dissolugcédo das amostras. A avaliagdo deste experimento considerou
a concentracdo minima de solvente necessaria para diluir totalmente as amostras

e a resposta analitica obtida ao variar o teor de hexano na solucéo (Figura 12).
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Figura 12: Variacdo do sinal de absorbancia com a porcentagem de hexano para
diluicdo de petréleo, com adicdo de 40 pug L™ de As, 20 pg L™ de Co e 50 pg L™
de Se, na presenca do modificador quimico 5 ng de Pd(NO3), + 3 pg de
Mg(NO3),.
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Amostras de petroleo diluidas com 3% (v/v) de hexano apresentavam um
residuo no interior do tubo de vidro, indicando uma solubilizacao parcial. Porém,
para uma quantidade de hexano superior a 3% (v/v) ndo foi observado nenhum
residuo de petrdleo presente nas paredes do tubo. Portanto, a melhor
concentracdo de hexano para solubilizar completamente o petroleo e néo
comprometer os resultados posteriores da preparacédo da emulsao foi 5% (v/v).

A avaliacdo do teor de surfactante presente na emulséo foi estabelecida a

partir de uma faixa de concentragéo entre 1 e 10% (v/v) (Figura 13).
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Figura 13: Variacao do sinal de absorbancia com a porcentagem de Triton X-100
presente na emuls&o de petréleo, com adicdo de 40 pg L™ de As, 20 pg L™ de Co
e 50 ug L™ de Se, na presenca do modificador quimico 5 pg de Pd(NOs), + 3 pg
de Mg(NO3),.

De modo semelhante ao que foi observado para as emulsfes de gasolina,

nas emulsdes de petrdleo contendo concentracdes inferiores a 5% (v/v) de Triton
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X-100 era necessério realizar a homogeneizacéo das solu¢des antes da andlise,
pois a separagcao entre as fases ocorria muito rapidamente. Desconsiderando
esse fato, pode se verificar que ndo ocorreu mudancas significativas nos sinais
analiticos de As e Co. No entanto, o efeito do surfactante foi mais pronunciado
para o Se, em que pode ser observado aumento significativo no sinal analitico de
absorbancia acima de 5% (v/v), com decréscimo para maiores concentracées do
surfactante, como pode ser observado na Figura 13. Sendo assim, estabeleceu-
se a concentracdo de 7%(v/v) como a melhor para o preparo das amostras de
petréleo.

Ao variar o teor acido (0 a 2% v/v) nas amostras ndo foram observadas
mudancas significativas nas intensidades dos sinais analiticos. Porém, para
prevenir um possivel efeito de adsorcdo dos analitos nas paredes do tubo,

utilizaram-se solugdes contendo 1% (v/v) de acido nitrico.

4.4. Calibracdo do equipamento

Um método instrumental de analise requer a calibracdo do equipamento
antes de proceder a medida analitica. Uma forma de identificar a existéncia de
interferéncias no desenvolvimento de um método analitico € construir curvas
analiticas de calibracdo em meio aquoso e em meio da amostra e comparar 0s
coeficientes angulares e de correlagao linear dos segmentos das retas obtidas
para cada analito. Portanto, na determinagédo de As, Co e Se em amostras de

petréleo e gasolina foi feito esse estudo para diferentes meios.

4.4.1. Método de calibracdo para amostras de gasolina

As curvas de calibracdo foram obtidas simultaneamente para As, Co e Se
a partir de diferentes solucdes, sendo que, a sobreposi¢cdo ou nao destes graficos
possibilitou a identificacdo do meio ideal para realizar as determinacdes nas
amostras. Essas curvas foram obtidas em diferentes meios: 2% (v/v) de HNO3,
6% (v/v) de Triton X-100 e 6% (v/v) de Triton X-100 + 5% (v/v) de gasolina
(Figura 14).
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Figura 14: Curvas de calibragcédo para determinacdo de As, Co e Se em gasolina

em diferentes meios, contendo o modificador quimico 5 ng de Pd + 3 ug de Mg.
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Nota-se que ha uma relacéo linear entre os diferentes meios de calibragéo,
pois a resposta analitica € proporcional a concentracdo das solucbes. Apesar
desta linearidade, existe outro fator a ser considerado, a compatibilidade entre o
preparo da amostra e o procedimento de calibracdo. Neste caso, considera-se
que as curvas de calibracdo na presenca da amostra e em meio de solugéo
aguosa apresentem um comportamento similar. Analisando os dados contidos na
Figura 14, verifica-se que os valores dos coeficientes angulares das curvas de
calibracdo sdo muito proximos, mas a sobreposicdo destas s6 é efetiva em
solugdes preparadas a partir de 2% (v/v) de HNO3 + 6% (v/v) de Triton X-100 e
2% (v/v) de HNO3 + 6% (v/v) de Triton X-100 + 5% (v/v) de gasolina.

A partir dos resultados obtidos, pode-se realizar a determinacdo de As, Co
e Se em gasolina utilizando solu¢cBes analiticas de referéncia em meio de 2%
(v/v) de HNO3 + 6% (v/v) de Triton X-100 para calibragdo do espectrometro de

absorcao atomica.

4.4.2. Método de calibracdo para amostras de petréleo

Um estudo semelhante foi realizado para as amostras de petroleo em trés
diferentes meios, o primeiro continha 1% (v/v) de HNO3 e solucdo analitica de
referéncia, o segundo foi preparado em 1% (v/v) de HNO3 + 7 % (v/v) de Triton X-
100 + 5% (v/v) de Hexano, o terceiro meio continha 1% (v/v) de HNO3 + 7 % (v/v)
de Triton X-100 + 5% (v/v) de Hexano + 0,1 g de petréleo (Figura 15).

Os dados apresentados na Figura 15 mostram que ha uma resposta linear
em funcdo do aumento da concentracdo das solucdes analiticas de referéncia.
Porém, as retas de calibracdo obtidas para As e Co em meio de Triton X-100 néo
se sobrepdem aguelas obtidas nos outros meios, podendo ser resultado de uma
possivel interferéncia da matriz.

Estudos realizados em meio de amostras de petrdleo digeridas revelaram,
também que, as intensidades dos sinais analiticos para o selénio sdo menores

em meio da matriz quando comparados com solugdes aquosas (Figura 16).
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Figura 15: Curvas de calibracdo para determinacdo de As, Co e Se em petrdleo

em diferentes meios, com modificador quimico 5 pug de Pd + 3 ug de Mg.
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Figura 16: Curvas de calibracdo para As, Co e Se obtidas a partir de solugao

analitica de referéncia e amostra digerida de petréleo, com modificador quimico 5
ug de Pd(NOgs), + 3 ug de Mg(NOs)s.



As curvas analiticas apresentadas na Figura 16 possuem coeficientes
angulares e sobreposi¢oes muito similares para o As e Co. No entanto, as curvas
obtidas para 0 Se em meio aquoso e na presenca da amostra digerida
apresentam coeficientes angulares diferentes e ndo ha uma sobreposicdo dos
resultados.

Se compararmos as curvas analiticas apresentadas na Figura 15 com
aguelas da Figura 16, podemos observar uma inversdao no comportamento. Ou
seja, as curvas analiticas de As e Co ndo apresentaram similaridades nos seus
coeficientes para analise direta das emulsfes, no entanto, foram observadas
perfeitas coincidéncias nos coeficientes para a amostra de petroleo digerida. A
digestdo da matéria organica eliminou a interferéncia negativa observada para
esses dois elementos.

Com base nesses resultados a determinacdo simultanea de As, Co e Se
ficaria inviavel seja pela analise direta da emulsdo ou pela analise do digerido do
petréleo.

Segundo Welz, existem muitas investigacdes sobre a influéncia dos
surfactantes nas determinacbes por espectrometria de absor¢cdo atbmica com
forno grafite. No entanto, tais estudos ndo chegam a uma conclusédo definitiva
sobre os efeitos destes componentes nas determinacdes elementares por
espectrometria de absorcdo atémica®.

Porém, ao avaliar qualitativamente a composi¢do quimica das amostras de
petréleo nota-se que h& uma quantidade apreciavel de enxofre. O enxofre
presente na forma de tiocompostos pode ser convertido a sulfato quando as
amostras passam por um processo de digest&o &cida assistida por microondas®?.
Diversos estudos alertam para o fato de o sulfato ter um efeito supressor no sinal
analitico do selénio. Dentre estes, destaca-se 0 realizado por Ni e
colaboradores™, onde o efeito de diferentes sais (NaClOs, NaCl, MgCl, e
Na,SO,) foram avaliados durante a atomizacdo do selénio. Os resultados
demonstram que, dentre os diferentes anions analisados, o SO,* apresentava 0
maior efeito supressor do sinal analitico. Dentre os modificadores quimicos
empregados para minimizar este efeito interferente, apenas as misturas contendo

Pd + Sr ou Pd + Ba propiciaram uma melhora significativa nos resultados.

45



Uma avaliacdo das misturas contendo Pd + Sr ou Pd + Ba, visando a
determinacdo de Se em amostras de cabelo, foi realizado por Shan e
colaboradores®. Nesse estudo, constatou-se que o efeito supressor,
proporcionado pelo SO4*, ndo era eliminado eficientemente utilizando esses
modificadores. Como alternativa propds-se o emprego da mistura 20 pg de
Pd(NO3), + 10 ug de Mg(NOs3), e os resultados obtidos mostraram que ocorreu
uma reducédo significativa da interferéncia do sulfato, permitindo a determinacdo
de Se em digeridos de cabelo.

Considerando os resultados de Shan, foi realizado um estudo visando
confirmar a possivel interferéncia de sulfato na determinacdo de Se em amostras
de petroleo. Estas avaliagdes foram realizadas na presenca de amostra digerida
e na presenca da emulsdo de petroleo, empregando as misturas 5 pg de
Pd(NO3), + 3 ug de Mg(NO3),; e 20 nug de Pd(NO3), + 10 ug de Mg(NO3), como
modificadores quimicos. Os resultados de tais avaliacdes estdo apresentados na

Figura 17:

Recuperacéo (%)

Solucdes

Figura 17: Estudo da interferéncia de SO4* sobre o sinal analitico de selénio. (1)
Emulséo + [5ug Pd + 3 pg Mg]; (2) Emulséo + [20ug Pd + 10 pug Mg]; (3) Emulsao
+ [5ug Pd + 3 ug Mg] + 2,5 g L™ SO,%; (4) Emulséo + [20ug Pd + 10 pg Mg] + 2,5
g L™ SO,%; (5) Digestdo + [5ug Pd + 3 pg Mg]; (6) Digestéo + [20ug Pd + 10 pg
Mg].
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Algumas conclusbes podem ser tiradas da avaliagdo dos resultados
apresentados na Figura 17. Em todos os casos, o modificador quimico menos
concentrado (5ug Pd + 3 ug Mg) mostrou-se menos eficiente na redugcéo da
interferéncia de sulfato quando comparado com o modificador mais concentrado
(20pg Pd + 10 ug Mg).

A partir destes resultados, foram obtidas curvas de calibragdo em
diferentes meios (HNO3, HNOg3 + Triton X-100 e HNOg3 + Triton X-100 + Amostra)
na presenca do modificador quimico 20ug Pd + 10 pg Mg e os dados estdo
apresentados na Figura 18.

O modificador 20 ng de Pd + 10 pg de Mg possibilitou uma sobreposicao
das curvas analiticas obtidas em meio HNO3 + Triton X-100 e HNO3 + Triton X-
100 + Amostra. No entanto, quando é feita a comparacdo dessas curvas com
aguelas obtidas em meio de HNO3, ndo ha concordancia para As e Se.

A eficacia do modificador quimico contendo a mistura 20 ug de Pd + 10 ug
de Mg foi avaliada, também, em meio de amostra de petréleo digerida (Figura
19).

Os resultados permitem concluir que os analitos (As, Co e Se) podem ser
determinados diretamente em emulsdes e em digeridos de petrdleo, usando 20

ug de Pd + 10 ng de Mg como modificador quimico.
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(HNOy)
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B=1,1.10°+0,3.10° r*=0,9978 + 0,0002
(HNOj + Triton + Hexano + Petréleo)
B=1,0.10°+0,2.10°- r* =0,9975 + 0,0005

Equacéo: Y =B X

(HNO3)

B=1,9.10°+0,2.10° - r* =0,9995 + 0,0002
(HNOj3 + Triton+ Hexano)
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B=50.10"+0,1.10"-r* =0,9974 + 0,0002

Figura 18: Curvas de calibragdo para a determinacdo de As, Co e Se obtidas a

partir de solucdo analitica de referéncia em diferentes meios. (modificador

quimico 20 ug de Pd + 10 ug de Mg).
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Figura 19: Curvas de calibragdo para As, Co e Se em meio da amostra digerida

de petréleo (modificador quimico 20 ug de Pd + 10 ug de Mg).
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4.4.3. Método de calibracao para as amostras de 6leo lubrificante

As amostras digeridas de 6leo lubrificante, com adigéio de 20 pg L™ As, 10
ng L Co e 20 pg L Se, foram determinadas usando curvas analiticas de
calibragao preparadas em meio de 0,1% v/v de HNO3 (Figura 20).

As recuperacdes para cinco amostras de oleo lubrificante foram de 100%
(para As e Co) e 83 a 100% para o Se, mostrando que o método proposto &

viavel para a determinacao simultdnea desses elementos.
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Figura 20: Testes de adicdo e recuperacdo em diferentes amostras de Oleo

lubrificante, utilizando o modificador 5 ug de Pd + 3 ug de Mg.

4.5. Limites de deteccédo e quantificacdo para a determinacao de As, Co e Se

em gasolina, petroleo e dleo lubrificante
Os limites de deteccédo (LD) foram estimados a partir do desvio de 10

medidas consecutivas das solucfes dos brancos analiticos de acordo com a

equacao 3 opranco/b, ONde ohanco representa o desvio padrdo das medidas obtidas
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para o branco e b é o coeficiente angular das curvas analiticas. As solu¢des dos
brancos analiticos foram 2% (v/v) de HNO3; + 6% (v/v) Triton X-100; 1% (v/v) de
HNO3; + 7% (v/v) Triton X-100 + 5% (v/v) hexano; 40 % (v/v) de HNOg, para
gasolina, petréleo e dOleo lubrificante, respectivamente.

Os limites de deteccéo para os elementos, utilizando o método de emulséo
de gasolina, foram 7,2 pg Lpara As, 1,0 pg L™ para Co e 5,0 pg L™ para Se.
Para o método de emuls&o do petréleo foram 7,0 pg L™ para As, 1,3 pg L™ para
Co e 5,7 pug L™ para Se. E finalmente, os limites obtidos para a determinacdo dos
elementos em digeridos de 6leo lubrificante foram 3,9 pg L™ para As, 1,0 pg L™
para Co e 4,0 ug L™ para Se.

Os limites de quantificacdo calculados a partir da equacdo 10 Gpranco/b,
foram de 24,0 ug L™ (ou 2,4 pg Kg™) para As, 3,0 ug L™* (ou 0,3 pg Kg™) para Co
e 17,0 ug L™ (ou 1,7 pg Kg™) para Se, utilizando-se 0 método de emulséo de
gasolina. Para o método de emuls&o do petréleo, tem-se 23 pg L™ (ou 2,3 pg Kg’
Y para As, 4,3 ug L™* (ou 0,4 pg Kg™) para Co e 19,0 pg L™ (ou 1,9 pg Kg™) para
Se. Os limites de quantificacdo para os elementos em digeridos de Oleo
lubrificante foram 13,0 pg L™ (ou 1,3 pg Kg™) para As, 3,3 ug L™ (ou 0,3 pg Kg™)
para Co e 13,3 pug L™ (ou 1,3 pg Kg?) para Se.

Os valores de massa caracteristica, que pode ser definida como a massa
de um analito que produz 1% de absor¢cdo ou um sinal de 0,0044, foram
utilizados para avaliar as condicbes de operacdo do equipamento. Para isto,
realizou-se a comparacdo entre os dados fornecidos pelo manual do
equipamento e os dados experimentais (Tabela 3) obtidos através de medidas do
branco de calibracdo para os diferentes métodos de analise de amostra de

petréleo e derivados.
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Tabela 3: Valores de massa caracteristica para cada método de analise

As Co Se
mo(Teérico) m0(Experimenta|) mo(Teérico) mo(ExperimentaI) mo(Tec’)rico) mo(ExperimentaI)
Amostra
(e) (P9) (P9) () (P9) (P9)
Gasolina 51 23 53
Pe’troleo 40 45 17 24 45 69
Oleo 41 21 59

Os valores de massa caracteristicas, obtidos experimentalmente, séo
maiores do que os do manual do equipamento. Isto se deve ao fato de que,
devido a adocdo de condicbes compromissadas, estabelecidas durante o a
obtencdo do programa de aquecimento, tem — se um aumento na massa
caracteristica de cada elemento. Tais diferencas podem ser correlacionadas com
as condi¢cdes de compromisso adotadas durante o estabelecimento do programa

de aquecimento.

4.6. Determinacdo de As, Co e Se em amostras de gasolina, petréleo e Oleo

lubrificante

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que as concentragdes
de As e Se em todas as amostras analisadas estéo abaixo do limite de deteccéo.
O cobalto foi determinacdo com boa precisdo nas amostras de petréleo utilizando
0 método da emulséo.

As boas recuperacdes obtidas: 94 a 112% para As, 92 a 117% para Co e
94 a 129% para Se mostraram que esses elementos podem ser determinados
simultaneamente em gasolina, petroleo e Oleo lubrificante. Nas amostras de
petréleo foram ndo foram detectadas quantidades de As e Se em nenhuma das
amostras analisadas. Apenas em trés amostras de petréleo as recuperacoes de
Se foram superiores a 120%.
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Tabela 4: Testes de adicao e recuperacéo para a determinacdo simultanea de As, Co e Se em amostras de gasolina, éleo lubrificante e

petréleo
As Co Se
Amostra  Concentragcdo Recuperacdo Concentracéo Recuperacdo  Concentragcao Recuperacéo
(g Kg™) % (g Kg™) % (g Kg™) %
Gasolina 1 <L.D. 110* <L.D. 103** <L.D. 106***
Gasolina 2 <L.D. 110* <L.D. 101** <L.D. 104***
Gasolina 3 <L.D. 100* <L.D. 92** <L.D. 113***
Gasolina 4 <L.D. o8* <L.D. Q5** <L.D. QO+
Gasolina 5 <L.D. 99* <L.D. 99** <L.D. 115%**
Petréleo 1 <L.D. 94* 0,93 + 0,02 117* <L.D. Q7***
Petréleo 2 <L.D. 112* 0,68 + 0,03 90** <L.D. 125%%*
Petréleo 3 <L.D. 114* 0,80+ 0,01 103** <L.D. 129***
Petréleo 4 <L.D. 108* 0,70 £ 0,02 90** <L.D. 121%**
Oleo 1 <L.D. 94* <L.D. 108** <L.D. Q4 r**
Oleo 2 <L.D. 98* <L.D. 92+ <L.D. 93+
Oleo 3 <L.D. 95* <L.D. 97** <L.D. 95***
Oleo 4 <L.D. 112* <L.D. 104** <L.D. 104***

*Adicdo de 20 ug L™ de solucéo contendo As (lll)
** Adicdo de 10 pg L' de solucédo contendo Co (Il)
=+ Adicdo de 25 pg L™ de solucéo contendo Se (IV)



5. Conclusodes

Neste trabalho foram desenvolvidas diferentes estratégias analiticas de
preparo de amostras para a determinacdo simultanea de As, Co e Se por
espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite em petréleo, gasolina e
Oleo lubrificante. ApOs estudos exaustivos de otimizacdo das condi¢des ideais de
preparo das amostras foram estabelecidas condicbes adequadas para se
preparar as amostras (Tabela 5).

Os métodos de preparo das amostras por emulsées de gasolina e petréleo
contemplam alguns aspectos importantes da Quimica Analitica moderna, que
sao: velocidade analitica, conseguida com o preparo rapido das amostras e com
o carater simultaneo do espectrémetro de absorcao atdmica; minimiza¢do do uso
de reagentes oxidantes fortes para digestdo dessas amostras. As calibracdes
preparadas com solu¢bes aquosas sao vantajosas em relacdo aquelas
preparadas em solventes organicos que utilizam padrées organometalicos dos
elementos de interesse. Além do custo mais elevado dos padrdes
organometalicos, eventualmente, essas solu¢cdes podem sofrer variacdes em
suas concentragdes devido a volatilizacdo do solvente orgéanico.

A determinacdo simultanea de As, Co e Se por espectrometria de absorcéo
atdmica com forno de grafite em digeridos de 6leo lubrificante mostrou ser viavel.

O modificador quimico 20 ug de Pd + 10 ug de Mg apresentou grande
eficiéncia na eliminagéo da interferéncia provocada pelo sulfato.

Apesar dos resultados obtidos a partir do procedimento de emulséo das
amostras € necessario ressaltar que o uso de solvente organico para diluir as
amostras acaba gerando residuos que necessitam ser incinerados apés as
analises. A elevada diluicho das amostras também é um dos pontos a serem
revisados em trabalhos futuros. Assim como o uso de mistura oxidante, contendo

peroxido de hidrogénio e acido nitrico, para a andlise direta destas amostras.
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Tabela 5: Procedimentos analiticos de preparo de amostras utilizados para a determinacdo simultanea de As, Co e Se em gasolina, 6leo

lubrificante e petréleo

Gasolina Petroleo Oleo Lubrificante
Emulséo Emulséo Digestao Digestao
5 % (v/v) de gasolina 0,1 g de petréleo 0,1 g de petrdleo 0,1 g de petréleo
6 % (v/v) de Triton X-100 5 % (v/v) de Hexano 4 mL de HNO3 4 mL de HNO3
2 % (v/iv) de HNO3 7 % (v/v) de Triton X-100 2 mL de H,0; 2 mL de H,0,
8,7 mL de H,0O 1% (v/v) HNO3 4 mL de H,0O
4 mL de H;0O
8,7 mL de H,O

56



6. Referéncias bibliograficas

[1] Maria, L. C. S.; Amorim, M. C. V.; Aguiar, M. R. M. P.; Santos, Z. A. M;
Castro, P. S. C. B.; Balthazar, R. G.; Petréleo: um tema para o ensino de quimica,
Quimica Nova na escola, 15 (2002) 19-23.

[3] Aucelio, R. Q.; Curtius, A. J.; Evaluation of electrothermal atomic absorption
spectrometry for trace determination of Sh, As and Se in gasoline and kerosene
using microemulsion sample introduction and two approaches for chemical

modification, Journal of Analytical Atomic Spectrometry., 17 (2002) 242-247.

[4] Bettinelli, M.; Spezia, S.; Baroni, U.; Bizzarri, G.; Determination of trace
elements in fuel oils by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry after acid
mineralization of sample in a microwave oven, Journal of Analytical Atomic
Spectrometry., 10 (1995) 555-560.

[5] Cassella, R. J.; Barbosa, B. A. R. S.; Santelli, R. E.; Rangel, A. T.; Direct
determination of arsenic and antimony in naphtha by electrothermal atomic
absorption spectrometry with microemulsion sample introduction and iridium

permanent modifier, Analytical and Bioanalytical. Chemistry, 379 (2004) 66-71.

[6] Pereira, R.C.C.; Pasa, V.M.D.; Effect of alcohol and copper content on the
stability of automotive gasoline, Energy and Fuels, 19 (2005) 426-432.

[7] Luz, R. C. S.; Silva, L. M. S.; Marques, A. B.; Marques, E. P.; Determinacao de
vanadio em Oleo diesel por espectrometria em forno de grafite (GFAAS), Revista

Analytica, 07 (2003) 48-56.

[8] Goncalves, I. M.; Murillo, M.; Gonzalez, A. M.; Determination of metals in used
lubrificating Oil by AAS using emulsified samples, Talanta, 47 (1998) 1033-1042.

57


http://www.2petrobras.com.br/potal/Petrobras.htm

[9] Lo Coco, F.; Monaotti, P.; Rizzotti, S.; Ceccon, L.; Determination of lead in oil
products by derivative potentiometric stripping analysis, Analytica Chimica Acta,
386 (1999) 41-46.

[10] Munoz, R. A. A;; Silva, C. S.; Correia, P. R. M.; Oliveira, P. V.; Angnes, L;
Potenciometric stripping analysis for simultaneous determination of copper and
lead in lubricating oils after total digestion in a focused microwave-assisted oven,
Microchimica Acta, 149 (2005) 199-204.

[11] Pournaghi-Azar, M. H.; Ansary-Fard; Differencial pulse anodic stripping
voltammetry of lead (Il) benzoylacetonate in cloroform: Application to the analysis

of free-lead gasoline and gas oil samples, Talanta, 46 (1998) 607-614.

[12] Adeyemo, D. J.; Umar, I. M.; Jonah, S. A.; Thomas, S. A.; Agbaji, E. B.;
Akaho, E. H. K.; Trace elemental analysis of Nigerian crude oil by INAA using
miniature neutron source reactor, Journal of Raioanalytical And Nuclear
Chemistry; 261 (2004) 229-231.

[13] Khuhawar, M. Y.; Lanjwani, S. N.; Simultaneous high performance liquid
chromatographic determination of vanadium, nickel, iron and copper in crude
petroleum oils using bis (acetylpivalymethane) ethylenediimine as a complexing
reagent, Talanta, 43 (1996) 767-770.

[14] Khuhawar, M. Y.; Lanjwani, S. N.; Khaskely, G. Q.; High performance liquid
chromatrografic determination of vanadium in crude petroleum oil using bis
(salicyaldehyde) tetramethylethylenediimine, Journal of Chromatrography A, 689
(1995) 39-43.

[15] Liang, L.; Horvat, M.; Danilchik, P.; A novel analytical method for

determination of picogram levels of total mercury in gasoline and other petroleum
based products, The Science of the Total Environment, 187 (1996) 57-64.

58



[16] Souza, R. M.; Silveira, C. L. P.; Aucélio, R. Q.; Determination of refractory
elements in used lubricating oil by ICP OES employing emulsified sample
introduction and calibration with inorganic standards, Analytical Sciences, 20
(2004) 351-355.

[17] Brenner, J. B.; Zander A.; Kim, S.; Direct determination of lead in gasoline
using emulsification and argon and argon-oxygen inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 11
(1996) 91-97.

[18] Weston, K. C.; Hilligoss, D. R.; Determination of total sulphur in gasoline by
ICP OES, Atomic Spectroscopy, 22 (2001) 244-249.

[19] Saint'’Pierre, T. D.; Dias, L. F.; Pozebon, D.; Aucelio, R. Q.; Curtius, A. J.;
Welz, B.; Determination of Cu, Mn, Ni and Sn in gasoline by electrothermal
vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry, and emulsion sample
introdution, Spectrochimica Acta B, 57 (2002) 1991-2001.

[20] Saint’Pierre, T. D.; Dias, L. F.; Maia, S. M.; Curtius, A. J.; Determination of
Cd, Cu, Fe, Pb, and TI in gasoline as emulsion by electrothermal vaporization
inductively coupled plasma mass spectrometry with analyte addition and isotope
dilution calibration techniques, Spectrochimica Acta B, 59 (2004) 551-558.

[21] Heilmann, J.; Boulyga, S. F.; Heumann, K. G.; Accurate determination of
sulphur in gasoline and related fuel samples using dilution ICP-MS with direct
sample injection and microwave-assisted digestion, Analytical Bioanalytical
Chemistry, 380 (2004) 190-197.

[22] Kumar, S. J.; Gangadharan, S.; Determination of trace elements in naphtha

by inductively coupled plasma mass spectrometry using water-in-oil emulsions,
Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 14 (1999) 967-971.

59



[23] Aucelio, R. Q.; Curtius, A. J.; Welz, B.; Sequential determination of Sb and Sn
in used lubricating oil by electrothermal atomic absorption spectrometry using Ru
as a permanent modifier and microemulsion sample introduction, Journal of
Analytical Atomic Spectrometry, 15 (2000) 1389-1393.

[24] Mora, J; Todoli, J. L.; Sempere, F. J.; Canals, A.; Hernandis, V.
Determination of metals in lubricating oils by flame atomic absorption
spectrometry using a single-bore high-pressure pneumatic nebulizer, Analyst, 125
(2000) 2344-2349.

[25] Burguera, J. L.; Salager, R. A.; Burguera, M.; Salager, J. L.; Rondon, C.;
Carrero, P.; Gallignani, M.; Brunetto; Bricefio, M.; On-line emulsification of
lubricating oils in a flow-injection system for chromium determination by
electrothermal atomic absorption spectrometry, Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, 15 (2000) 549-555.

[26] Silva, M. A. M., Frescura, V. L. A., Curtius, A. J., Determination of trace
elements in water samples by ultrasonic nebulization inductively coupled plasma
mass spectrometry after cloud point extraction, Spectrochimica Acta Part B, 55
(2000) 803-813.

[27] Slavin, W; Manning, D. C.; Carnrick, G. R.; The stabilized temperature
platform furnace, Atomic Spectroscopy, 5 (1981) 137 — 145.

[28] Fresh, G. P. G.; Dakuzaku, C. S.; Gomes Neto, J. A.; Simultaneous
multielement graphite furnace atomic absorption spectrometry — A review of the

technique and aplications, Eclética Quimica, 25 (2000) 213-226.

[29] Oliveira, P. V.; Correia, P. R. M.; Nomura, C. S.; Espectrometria de absorcao

atbmica multielementar, Analytica, 5 (2003) 52-59.

60



[30] Harnly, J. M.; O’'Haver, T. C.; Golden, B.; Wolf, W. R.; Background-Corrected
simultaneous multielement atomic absorption spectrometer, Analytical Chemistry,
51 (1979) 2007-2014.

[31] Schlemmer, G.; Welz, B.;Palladium and magnesium nitrates, a more
universal modifier for graphite furnace atomic absorption spectrometry
Spectrochemica Acta Part B, 41 (1986) 1157-1165.

[32] Hsiang, M. C.; Sung, Y. H.; Huang, S. D.; Direct and simultaneous
determination of arsenic, manganese, cobalt and nickel in urine with a
multielement graphite furnace atomic absorption spectrometer, Talanta, 62 (2004)
791-799.

[33] Oliveira, P. V.; Oliveira, E.; Multielement electrothermal atomic absorption
spectrometry: A study on direct and simultaneous determination of chromium and
manganese in urine, Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 371 (2001) 909-
914.

[34] Correia, P. R. M.; Oliveira, P. V.; Oliveira, E.; Simultaneous determination of
manganese and selenium in serum by electrothermal atomic absorption
spectrometry, Talanta, 57 (2002) 527-535.

[35] Correia, P. R. M.; Oliveira, E.; Oliveira, P. V.; Minimalism approach for
determination of Cu, Fe and Zn in serum by simultaneous electrothermal atomic
absorption spectrometry, Analytica Chimica Acta, 458 (2002) 321-329.

[36] Dong, X.; Nakaguchi, Y.; Hikari, K.; Determination of chromium, copper, iron,
manganese and lead in human hair by graphite furnace atomic absorption
spectrometry, Analytical Sciences, 14 (1998) 785-789.

[37] Freschi, G. P. G.; Dakuzaku, C. S.; Moraes, M.; NObrega, J. A.; Neto, J. A.
G.; Simultaneous determination of cadmium and lead in wine by electrothermal

atomic absorption spectrometry, Spectrochimica Acta B, 56 (2001) 1987-1993.

61



[38] Oliveira, A. P.; Moraes, M.; Neto, J. A. G.; Direct determination of Al, As, Cu,
Fe, Mn and Ni in fuel ethanol by simultaneous GFAAS using integrated platforms
pretreated with W-Rh permanent modifier together with Pd plus Mg modifier,
Atomic Spectroscopy, 23 (2002) 190-195.

[39] Oliveira, A. P.; Moraes, M.; Neto, J. A. G.; Lima, E. C.; Simultaneous
determination of Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni in fuel ethanol by GFAAS, Atomic
Spectroscopy; 23 (2002) 39-43.

[40] Hammond, J. L.; Lee, Y. I.; Noble, C. O.; Beck, J. N.; Proffitt, C. E.; Sneddon,
J.; Determination of Cd, Pb and Ni by simultaneous multielement flame atomic
absorption spectrometry in burned and unburned Venezuelan crude olil, Talanta,
47 (1998) 261-266.

[41] Anselmi, A.; Tittarelli, P.; Katskov, D. A.; Determination of trace elements by
filter furnace atomic absorption spectrometry, Spectrochimica Acta Part B, 57
(2002) 403-411.

[42] Palus, J. Z.; Examination of used oils by flame AAS for criminalistic purposes:

a diagnostic study, Forensic Science International, 91 (1998) 171-179.

[43] Krug, F. J.; Métodos de decomposicdo de amostras, CENA-USP, Piracicaba,
1999.

[44] Korn, M.; Andrade, M. V. A.; Borges, S. S.; Procedimentos analiticos
assistidos por ultra-som, Revista analytica, 3 (2003) 34-39.

[45] Curtius, A. J.; Aucelio, R. Q.; Comparative study of electrothermal atomic
absorption spectrometric methdos for the determination of silver in used
lubricating oils, Analyst, 125 (2000) 1673-1679.

[46] Nascentes, C. C.; Korn, M.; Souza, C. S.; Arruda, M. A. Z.; Use of ultrasonics
baths for analytical applications: a new approach for optimization conditions,
Journal Brasilian Chemical Society, 12 (2001) 57-63.

62



[47] Mason, T. J.; Sonochemistry, Oxford University Press, 1999

[48] Korn, M.; Borges, S. S.; Sonochemical production of oxidizing species in
water solution saturated with carbon tetrachloride, Quimica Nova, 25 (2002) 558-
562.

[49] Welz, B.; Sperling, M.; Atomic Absorption Spectrometry, 3" Edic&o,
Completely revised edition, Wiley-VHC, Weinheim, 1999.

[50] Sneddon, J.; Butcher, D. J.; A pratical quide to graphite furnace atomic
absorption spectrometry, New York, John Wiley & Sons, Inc, 1998.

[51] Qiao, H.; Jackson, K. W.; Mechanism of modification by palladium in graphite
furnace atomic absorption spectrometry, Spectrochemica Acta Part B, 46B (1991)
1841-1859.

[52] Burguera, J. L.; Burguera, M.; Analytical applications of organized assemblies
for on-line spectrometric determinations: present and future, Talanta, 64 (2004)
1099-1108.

[53] Shan, T. C.; Uso de microfrascos de digestdo em forno de microondas
focalizadas como uma alternativa para a preparacédo de amostras, Dissertacédo de
Mestrado — 1Q USP — S.P, 2003.

[54] Ni, Z. M.; Bin, H.; Bin, H. H.; Minimization of sulfate interference in selenium

determination by atomic absorption spectroscopy, Spectrochimica Acta, 46B
(1994) 947-953.

63



Curriculo Vitae

Dados Pessoais

Nome: Angerson Nogueira do Nascimento
Data de nascimento: 26/09/1979

Local de nascimento: Sao Paulo

Formagdo Académica

Ensino Fundamental
E. E. P. S. G. Prof. Raul Brasil
Suzano — SP — 1994

Ensino Médio
E. E. P. S. G. Dr. Washington Luis
Mogi das Cruzes — SP — 1998

Curso: Técnico em Quimica

Graduacéao
Universidade Federal de Sao Carlos
Sao Carlos — SP — 2003

Curso: Bacharelado em Quimica

Atuacéo Profissional

Estagio no Centro de Biotecnologia da Amazodnia — CBA
Manaus — AM — 01/2006 — 04/2006
Coordenadores: Prof? Dr2 Marcia Andréia Mesquita da Silva da Veiga e Prof. Dr.

Massayoshi Yoshida



Estagio de Iniciagdo Cientifica no Grupo de Materiais Eletroquimicos e Métodos
Eletroanaliticos - GMEME

Universidade de Sao Paulo — campus de Sao Carlos

04/2001 — 12/2003

Orientador: Prof. Dr. Sérgio Anténio Spinola Machado

Trabalhos apresentados em congressos nacionais

1. Nascimento, A. N.; Oliveira, P.V.; Correia, P.R.M.; Determinacao simultanea
de As, Co e Se em gasolina por espectrometria de absorcdo atbmica com
atomizacao eletrotérmica. 282 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de

Quimica, Pocos de Caldas, Minas Gerais, 2005.

2. Maruchi, A. K.; Rocha, F. R. P.; Nascimento, A. N.; Oliveira, P. V.; Especiacéo
de fésforo em plantas empregando diferentes procedimentos de preparo de
amostra e sistema de analise em fluxo monossegmentado. 13° Encontro Nacional

de Quimica Analitica, Niter6i, Rio de Janeiro, 2005

3. Nascimento, A. N.; Machado, S. A. S.; Determinacdo de etanol em
aguardentes utilizando ultramicroeletrodo de Ni, 11° Simpdésio Internacional de

Iniciagdo Cientifica da USP. S&o Carlos, S&o Paulo, 2003.

4. Nascimento, A. N.; Machado, S. A. S.; Estudo da eletro-oxidacdo de etanol
sobre eletrodos de Ni, Co e Ni-Co. 262 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de

Quimica, Pocos de Caldas, Minas Gerais, 2003.

5. Nascimento, A. N.; Barin, C. S.; Souza, D.; Codognoto, L.; Machado, S. A. S;
Estudo da oxidacdo eletroquimica de etanol sobre eletrodos de Ni e Co. 252
Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, Pocos de Caldas, Minas
Gerais, 2002.

65



Trabalhos submetidos e em redacéo

1. Nascimento, A. N.; Oliveira, P. V.; Correia, P. R. M.; Simultaneous
determination of As, Co e Se in gasoline by ETAAS, Atomic Spectroscopy.

(submetido).

2. Munoz, R. A. A.; Correia, P. R. M.; Nascimento, A. N.; Silva, C. S.; Oliveira,
P. V.; Angnes, L.; Evaluation of Focused and Non-Focused Microwave-Assisted
Decomposition of Crude Oil and Diesel Fuel Aiming the Determination of Cu, Hg,

Pb, and Zn by Stripping Techniques, Energy & Fuel (em redacao).

3. Nascimento, A.N.; Odnicki, M.; Machado, S. A. S; Study of eletroxidation of
ethanol using electrode de nickel, Analytical Letters (em redacao).

66



This document was created with Win2PDF available at http://www.daneprairie.com.
The unregistered version of Win2PDF is for evaluation or non-commercial use only.



http://www.daneprairie.com

