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RESUMO

A presenca de espécies metalicas em amostras de Oleo lubrificante usado (OL)
automotivo ¢ um importante indicador do nivel de desgaste sofrido por motores, ¢ pode
também atuar como fonte de contaminacao ambiental através do sistema de exaustdao
veicular. Logo, neste trabalho foram otimizados dois métodos de preparo de amostra para
determinagdo de Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn em amostras de OL usado por espectrometria de
absor¢ao atdmica com chama (F AAS). O primeiro método consistiu na digestdo acida
das amostras em chapa de aquecimento, utilizando H>SO4, HNO3; e H>O2 como agentes
oxidantes, onde a precisdio do método mostrou-se adequada com valores de RSD
inferiores a 10%, e a recuperacdo dos analitos variou de 81,7 a 109,1 %. Porém, este
método de digestdo apresentou limites de quantificagdo elevados sendo de 33,3 mgKg'!
(Al), 16,0 mgKg™! (Cr), 8,3 mgKg™! (Fe), 6,7 mgKg! (Mn), 37,2 mgKg™! (Pb) e

3,8 mgKg! (Zn), ndo sendo possivel a determinagdo por F AAS de Al, Cr, Mn e Pb nas
amostras utilizando este método. O segundo método consistiu na extragdo dos analitos por
quebra de emulsdo (EPQE) que ocorre com a quebra da emulsdo 6leo-agua gerada pela
agitagdo da amostra de OL com uma solu¢do 4cida de Triton X-114 (solucdo extratora).
Os parametros otimizados na EPQE foram: a composi¢do e volume da solugdo extratora,
o procedimento da quebra de emulsdo, o tempo de agitagdo e o solvente organico usado a
fim de diminuir a viscosidade do 6leo. Os melhores resultados obtidos foram: 1,5 mL de
solugdo extratora (6,0 % m/v de Triton X-114, 2,1 molL"' de HNOs), quebra da emulsio
por aquecimento a 80°C, 1,0 minuto de agita¢do e n-hexano como solvente organico. Os
limites de quantificacdo do método de EPQE foram de 0,700 mg Kg' (Al), 0,351 mg Kg'!
(Cr), 0,499 mg Kg! (Fe), 0,102 mg Kg' (Mn), 0,227 mg Kg! (Pb) e 0,038 mg Kg! (Zn),
sendo entdo um método mais adequado para determinacao destes analitos nas amostras de
OL por F AAS. O método de EPQE foi aplicado em quatro amostras, onde o teor dos
analitos seguiu a ordem Zn > Fe > Al > Mn > Pb > Cr. Esta tendéncia similar na ordem de
concentracdo dos analitos nas diferentes amostras evidencia que o acumulo destas
espécies no OL pode ser proveniente dos mesmos tipos de ligas metélicas utilizadas nos

motores veiculares.

Palavras-chave: Oleo lubrificante usado. Metais de desgaste. Extragio por quebra de

emulsdo. Espectrometria de absor¢ao atobmica com chama.



ABSTRACT
The presence of metallic species in used lubricating oil (LO) is an important indicator of
the wearing process undergone by engines, and can lead to environmental contamination
through vehicle exhaust system. Therefore, in this work two methods of sample
preparation for the determination of Al, Cr, Fe, Mn, Pb and Zn in used LO samples by
Flame Atomic Absorption Spectrometry (F AAS) were described. The first method is the
acid digestion of samples on hot plate, using H>SO4, HNO3 and H>O: as oxidizing agents,
where the accuracy of the method represented by RSD values is minor than 10%,
and the recovery test of the analytes ranged from 81.7 to 109.1%. However, the limits of
quantification for this method were 33.3 mgKg™' (Al), 16.0 mgKg™! (Cr), 8.3 mgKg™! (Fe),
6.7 mgKg' (Mn), 37.2 mgKg™! (Pb) and 3.8 mgKg™! (Zn), which makes this method not
suitable for the termination of Al, Cr, Mn and Pb by F AAS on used LO samples. The
second method was the extraction of the analytes by emulsion breaking (EBE), which
consisted in breaking the water-in-oil emulsion formed when mixing the sample with an
acid solution of Triton X-114 (extraction solution). The parameters optimized for the EBE
process were: the composition and volume of the extraction solution, the emulsion
breaking process, the agitation time and the use of an organic solvent that is used to
decrease sample viscosity. The results obtained were: 1.5 mL of extraction solution (6.0%
w/v Triton X-114, 2.1 molL"! HNOs3), emulsion breaking by heating at 80°C, 1.0 minute
stirring and n-hexane as the organic solvent. The limits of quantification found for the
EBE method were 0.700 mgkg™! (Al), 0.351 mgkg™! (Cr), 0.499 mgkg™! (Fe), 0.102 mgkg™!
(Mn), 0.227 mg kg (Pb) and 0.038 mgKg! (Zn). The method was applied to four
different samples, where the content of the analytes followed the order Zn > Fe > Al >
Mn > Pb > Cr. The similar tendency found for the analytes concentration on the different
samples can indicate that the accumulation of those metallic species in LO samples comes

from the same kind of metal alloys used in car engines.

Keywords: Lubricating oil. Wear metals. Emulsion breaking extraction. Atomic

absorption spectrometry.
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1. INTRODUCAO

1.1. OLEOS LUBRIFICANTES

A lubrificacdo ¢ um processo necessario quando o atrito gerado entre duas superficies rigidas
que se encontram em mutuo contato € em movimento relativo ¢ prejudicial, gerando efeitos
negativos sobre ambas as superficies, além de ocasionar até um terco da perda da energia gerada
pelo movimento das superficies. O processo de lubrificagdo acontece através da elimina¢do do
contato direto entre as superficies solidas, que se torna possivel ao se introduzir uma fina pelicula
de material fluido, proveniente de substancias denominadas lubrificantes. Esta pelicula permite a
transformagdo do atrito entre duas superficies sélidas em atrito entre as superficies sélidas e o
material fluido. Uma vez que as superficies rigidas ndo estdo em contato mutuo, o desgaste pode
ser reduzido ou at¢ mesmo eliminado (RUDENKO & BANDYOPADHYAY, 2013; ROUSSO,
1990).

Diversas substancias liquidas podem atuar como lubrificante. Entretanto, cada substancia
tera seu desempenho como lubrificante variando de acordo com suas caracteristicas fisico-
quimicas. Para que alguma substancia liquida possa operar como um bom lubrificante, algumas
caracteristicas devem ser observadas, como por exemplo, sua capacidade de formacgao da pelicula
fluida com espessura adequada para separar as superficies solidas, possuir a capacidade de
absorver choques mecanicos advindos de operagdes externas ao sistema em lubrificagdo, e ter
boa aderéncia as superficies que se deseja lubrificar (AHMED & NASSAR, 2011; ROUSSO,
1990).

As substancias liquidas mais comumente usadas como lubrificantes sdo classificadas como
6leos minerais, 0leos sintéticos e 6leos graxos. Os 6leos minerais sdo aqueles obtidos a partir do
petroleo e, portanto, suas caracteristicas estdo intrinsecamente relacionadas a natureza do petroleo
(crude oil) utilizado em sua fabricacdo. Entre os lubrificantes liquidos, os 6leos minerais sdo os
mais importantes para a lubrificacdo industrial. J& os dleos sintéticos, obtidos por sintese quimica,
surgiram devido a enorme demanda oriunda principalmente das necessidades industriais e
militares por 6leos mais resistentes a determinadas condi¢des. Os dleos graxos, por sua vez, sao
6leos de origens animal e vegetal e foram os primeiros tipos de lubrificantes liquidos a serem
empregados. Porém, apesar destes oleos possuirem boa adesdo a superficies metalicas, eles
possuem uma baixa resisténcia a oxidagdo, tornando-se rapidamente rancosos. Os 6leos graxos

podem ser adicionados aos 6leos minerais podendo constituir de 1 a 30% em massa da mistura, e

19



com isso ddo origem aos chamados 6leos compostos (CARRETEIRO & MOURA, 1998). Além
de lubrificantes liquidos, existem também lubrificantes gasosos e solidos, tais como os gases No,
O., He e o proprio ar, que sdo utilizados em rolamentos aerodindmicos, e os lubrificantes solidos
a base de grafite possuem camadas que podem deslizar umas sobre as outras, diminuindo a
fric¢do, o atrito e o desgaste das superficies a serem lubrificadas (AHMED et al., 2013).
Usualmente, aos OL comercializados sdo adicionados aditivos, que sdo compostos quimicos
sintéticos, para melhorarem a performance de atuacdo do OL durante o seu uso. Um dos aditivos
mais comumente utilizado ¢ o composto Ditiofosfato de Zinco (ZDDP), que inicialmente era
usado como antioxidante, mas atualmente ¢ usado como um agente anti-desgaste e inibidor de
corrosdao. Além do ZDDP, existem diversos aditivos que contem espécies metalicas em sua
estrutura, como molibdénio, cobre e terras raras. Alguns aditivos atuam como agentes
dispersantes e detergentes, para evitar a formacdo de gomosidades e dispersar os produtos de
combustao que podem ser gerados durante o uso do OL em motores a gasolina e diesel, além dos
aditivos antiespumantes, beneficiadores de viscosidade, dentre outros. (NASSAR et al., 2015;

SUAREZ et al., 2010).

1.2. METAIS DE DESGASTE

O desgaste de motores, rolamentos e engrenagens pode ser entendido como o processo de
remog¢ao de material constituinte da superficie metalica, onde tal remog¢ao pode ser promovida
por processos quimicos e/ou mecanicos (YILMAZ et al., 2013). Apesar da razdo principal do
processo de lubrificagdo seja diminuir o atrito entre superficies solidas, percebe-se que uma de
suas finalidades ¢ também a diminuicdo do desgaste, e consequentemente a diminuicdo da
necessidade de manuteng¢ao e troca de pecas dos motores (CARRETEIRO & MOURA, 1998).

A presenca de certas espécies metalicas no 6leo lubrificante (OL) veicular usado pode servir
como um indicador do desgaste sofrido pelos rolamentos e engrenagens de um motor, uma vez
que havendo o desgaste, as particulas do material constituinte das pegas irdo se acumular no OL
(AUCELIO et al., 2007; YAROSHCHYK et al., 2005; CARRETEIRO & MOURA, 1998).
Portanto, a determinagdo pontual de metais de desgaste nos Oleos lubrificantes usados, assim
como o monitoramento de seus teores demonstram ser importantes para garantir uma manutengao
apropriada e o bom funcionamento de motores, mancais, ¢ as demais pegas constituintes do

sistema em lubrificagdo. A Tabela 1 apresenta alguns dos tipos de desgastes mecanicos, que
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podem ser associados a presenca de determinadas espécies metalicas no OL utilizado em um

sistema de motores ferroviarios.

Tabela 1 - Tipos de desgaste associados com a presenga de algumas espécies metalicas em

amostras de OL ferroviario usado

Tipo de Desgaste Metais Presentes no Oleo Lubrificante
Desgaste em anéis, paredes de cilindros,
camisas de motor e engrenagens Fe
Desgaste em Mancais Ag, Cr, Cu, Pbe Sn
Desgaste de Pistoes Al
Desgaste de Radiadores Cu
Outros tipos de Desgaste Zn e Mn

Fonte: Adaptada de CARRETEIRO & MOURA, 1998; YAROSHCHYK et al., 2005.

Segundo reportado por CARRETEIRO & MOURA (1998), analises de OLs usados de um
sistema ferroviario puderam ser utilizadas como um indicador da necessidade de reparo no
sistema mecanico. Foi descrito que para concentragdes de Fe no referido OL acima de 50 mgL™!
foi preciso verificar as condi¢des dos anéis dos motores, concentragdes de Ag acima de 5 mgL! e
de Cr acima de 100 mgL! teve-se que verificar o estado dos mancais. Portanto, a analise pontual
de metais de desgaste nos dleos lubrificante usados, assim como o monitoramento de seus teores,
demonstrou ser importante para a adequada manutencdo e bom funcionamento de motores,

mancais, ¢ as demais pecas constituintes do sistema.

1.3. IMPACTOS AMBIENTAIS DOS OLEOS LUBRIFICANTES

O monitoramento das caracteristicas ¢ composi¢do quimica dos OLs novos e usados ¢
importante ndo apenas para garantir o bom funcionamento de motores € engrenagens, mas
também para a diminuicdo dos impactos ambientais gerados devido a sua ampla utilizacdo. Cerca
de um terco dos OLs utilizados em automéveis € perdido durante o uso, e parte dessa perda
acontece na superficie da pavimentagdo de rodovias, estradas e estacionamentos. Esse OL
perdido ¢ entdo removido da pavimentacdo por precipitagdo atmosférica (dgua de chuva), ou pela

limpeza de vias publicas, onde em perimetros urbanos, a 4gua contendo o OL ¢ captada pela rede
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de esgoto, e em perimetros rurais o OL ¢é carreado pela dgua até atingir o solo adjacente as
estradas, dguas superficiais e len¢dis freaticos (VAZQUEZ-DUHALT, 1989).

Ainda no contexto automotivo, existe uma relagdo entre o OL utilizado em motores a
gasolina e diesel, ¢ a emissao de material particulado atmosférico (MPA) pelo sistema de
exaustdo veicular (DALLMANN et al., 2014; BRANDENBERGERA et al., 2005). Segundo
reportado por PIRJOLA et al. (2015) essa relacdo ¢ intrinseca a natureza dos aditivos presentes
nos 6leos (como por exemplo aditivos que contenham Ca, Mg, P, S e Zn), assim como do
contetido metalico encontrado nos mesmos (metais de desgaste). Além disso, ¢ reportado também
que o uso de diferentes tipos de OLs em motores a gasolina pode acarretar em uma diferenca de
20 a 97% na emissao de particulas, dependendo do modo como o veiculo ¢ conduzido (Figura 1).
Assim sendo, mantendo-se o padrdo de qualidade do OL, a emissdo de MPA pode ser
consideravelmente reduzida, trazendo por consequéncia uma melhoria na qualidade do ar em
regides urbanas, onde o fluxo de veiculos é mais intenso, uma vez que a exposi¢do cronica ao
MPA proveniente de exaustdo veicular apresenta riscos a saide (MOHR et al., 2017,

DALLMANN et al., 2014; PIRJOLA et al., 2015).

Figura 1 - A) Derramamento de 6leo lubrificante em rodovia causado por acidente de 6nibus no
Distrito Federal. B) MPA sendo expelido de um veiculo na regido metropolitana de Belém do

Para.

Fonte: Portal de Noticias G1.

Elementos tais como aluminio (Al), prata (Ag), cromo (Cr), ferro (Fe), manganés (Mn),
chumbo (Pb) e zinco (Zn) sdo alguns dos metais de desgaste que estdo presentes nos OLs usados
(YAROSHCHYK et al., 2005), e que podem ser encontrados em amostras de material
particulado atmosférico (ARAUJO et al., 2013; YADAYV et al., 2016). Por isso, 0 monitoramento
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dos teores dessas espécies metalicas em OL torna-se importante para a analise das condicdes de
funcionamento dos motores veiculares, ¢ também para a diminuigdo da emissdo dessas espécies
metalicas na forma de MPA (PIRJOLA et al., 2015).

A preocupagdo da contaminagdo ambiental por metais de desgaste, tais como Pb e Cr, deve-
se ao fato de que esses elementos apresentam elevada toxicidade ao ser humano ¢ também a
outros organismos. O Pb ¢ um elemento altamente toxico para o ser humano, além de ser um
metal bioacumulativo, onde a principal forma de ingestdo desse elemento ¢ através dos sistemas
respiratorio e digestivo (PATRICK, 2006). O elemento Cr, por sua vez, possui dois estados de
oxidagdo mais comuns, Cr*" e Cr%", onde as espécies de Cr’* sdo consideradas micronutrientes e
atuam no metabolismo da glicose e lipideos em mamiferos. Ja as espécies de Cr®" apresentam
caracteristicas toxicas, como a geracdo de problemas respiratdrios oriundos da inalacdo de

materiais que contenham cromo hexavalente (KOTAS & STASICKA, 2000).

1.4. DETERMINACAO DE ESPECIES METALICAS EM AMOSTRAS DE OLEO
LUBRIFICANTE

Existem diversas técnicas analiticas estabelecidas para a determinagdo do teor de espécies
metalicas em O6leos, como por exemplo a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacdo em modo chama e
forno de grafite (F AAS ¢ GF AAS, respectivamente) e Fluorescéncia de Raios X (XRF),
(BRUM et al., 2018; MOTA et al., 2017, YANG-MING et al., 2015; LEITE et al., 2015,
MELLOA et al., 2012; AUCELIO et al., 2007; YAROSHCHYK et al., 2005). Apesar da alta
sensibilidade analitica, as técnicas de ICP OES, ICP-MS e XRF apresentam alto custo de
instrumentagdo, levando a limitagdes quanto aos seus respectivos usos, € particularmente, a
técnica de XRF apresenta dificuldades de se encontrar padrdes para diferentes tipos de amostras,
embora seja uma técnica nao destrutiva (ALVES, 2016; BEDARD et al., 2010).

As técnicas F AAS e GF AAS sdo técnicas analiticas utilizadas para determinacdo de espécies
metalicas e alguns ndo metais em baixas concentragdes provenientes de diversos tipos de
amostras, com sensibilidade adequada. Adicionalmente, a técnica de F AAS possui baixo custo
de operagdo quando comparadas a outras técnicas espectroanaliticas, além de ser uma técnica de

facil operagao e possuir exatidao e precisao adequadas para determinagdo de diversos analitos em
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diferentes tipos de matrizes (GOMEZ—NIETO et al., 2017; LOURDES et al., 2016; BEDARD &
LINGE, 2010). Porém, apesar de ter uma frequéncia analitica superior a GF AAS, a técnica de

F AAS possui algumas limitacdes como, por exemplo, o alto consumo de amostra e limites de
detecgdo (LD) na faixa de miligramas por litro na solugdo de leitura. Ja a técnica GF AAS devido
a sua alta sensibilidade possui LD na faixa de microgramas por litro, baixo consumo de amostra,
e a possibilidade do uso de modificadores quimicos para o tratamento térmico da amostra
diretamente no tubo de grafite (MIMURA et al., 2016; REIS, 2014; LOURDES et al., 2016;
WELZ et al., 1999).

As técnicas de F AAS e GF AAS requerem em sua grande maioria uma etapa prévia de
tratamento de amostra antes da realizagdo da anéalise. Esta etapa pode envolver diversos processos
fisico-quimicos, tais como dilui¢do, digestdo acida, abertura de amostras e extracdes (OLIVEIRA,
2013; PROIDAKOVA & VASILEVA, 2009). Neste contexto, diversos métodos de digestdo
acida vém sendo utilizados como preparo de amostra para andlise de espécies metalicas em
amostras de oleos, de forma a se obter resultados satisfatorios, porém com uso de quantidades
expressivas de acidos concentrados a altas temperaturas. Portanto, métodos alternativos de
preparo de amostra visando menor consumo de reagentes e energia, além de uma maior
seguranga do analista vém sendo investigados (YAMAR, 2010; COSTA et al., 2005; BELLIDO-
MILLA et al., 2002). Dentre estes, os métodos de extracao tais como a micro extracao em fluxo
continuo, extracao por quebra de emulsdo e a extragdo em ponto nuvem estdo ganhando destaque
na literatura como métodos de extracdo de metais em matrizes oleosas (CALDAS et al., 2013;
SOUZA et al., 2004; BURGUEIRA et al., 2000).

A extragdo por quebra de emulsdo baseia-se na propriedade de solugdes aquosas de
surfactantes em meio acido de formarem emulsdes estaveis quando misturadas a amostras com
alto teor de substancias hidrofobicas como solventes organicos e 6leos. As emulsdes podem ser
do tipo dgua-em-6leo (W/O, water-in-oil) ou 6leo-em-agua (O/W, oil-in-water). Uma emulsdo
consiste em pequenas goticulas de uma substancia dispersa em uma fase continua (o 6leo ¢ a fase
continua em emulsdes do tipo W/O, e a 4gua ¢ a fase continua em emulsdes do tipo O/W).
Devido a alta dispersdo destas goticulas pela fase continua, a superficie de contato entre os dois
meios aumenta consideravelmente, facilitando entdo a transferéncias de substancias de uma fase
para a outra. Apds este processo, a emulsdo gerada pode ser quebrada por dois diferentes

processos, sendo eles a centrifugacdo que ird separar os dois diferentes meios devido a diferenga
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de densidade entre eles, e o processo de aquecimento, que ira favorecer a formag¢ao de um meio
aquoso micelar rico em moléculas do surfactante, que ira, portanto, separar as fases entre os
diferentes meios (BRUM et al., 2018; LEITE et al., 2018; CASSELLA et al., 2010).

Logo, a extracdo de espécies metalicas em OL veicular por quebra de emulsio ¢ uma
estratégia factivel, de alta frequéncia analitica e baixo custo operacional, quando comparada a
outras formas de preparo de amostra, pois obtém-se informagdes sobre o teor de analitos em
amostras de OL, podendo ser utilizada como ferramenta para verificar as condigdes de
funcionamento de motores pelo monitoramento dos teores dos metais de desgaste que se

acumulam no mesmo durante a utilizagao do veiculo.

1.5. ESTUDO SOBRE A PRESENCA DE Cr(Ill) E Cr(VI) EXTRAIDOS DAS
AMOSTRAS DE OL VEICULAR

Podem ser encontrados na literatura cientifica diversos trabalhos reportando os teores totais
de Cr em amostras de OL veicular, e amostras semelhantes, como ¢ relatado por Yang-Ming et al.
(2015) em um estudo realizado em OL usado, onde foram encontrados teores de Cr nas amostras
analisadas variando de 0,44 a 2,08 mgL!. Leite et al. (2015), Pollidoro et al. (2008), e Carballo et
al. (2013) descrevem em seus trabalhos concentra¢des de Cr variando de 1,02 a 8,46 nugg!, 0,69 a
1,09 ugg! e 1,55 a 5,21ugg™, respectivamente. Existe uma grande diferenga no teor de Cr entre
os trabalhos relatados, pois as amostras sdo amostras de origens diferentes, lotes e diferente
composicdo quimica original, mostrando a necessidade constante de monitoramento deste
elemento neste tipo de amostra.

Além de ser encontrado nas amostras de OL, o cromo também pode ser encontrado em
amostras de material particulado atmosférico e poeira ressuspendida, como mostra o trabalho de
Zero et al. (2016) em que os teores de Cr em amostras de MPA sdo maiores na area urbana
(maior fluxo de automoveis), do que na area rural de Saravejo, capital da Bésnia e Herzegovina.
Outro trabalho que reporta a presenca de Cr foi realizado por Mimura et al. (2017), em que a
amostra analisada de material particulado ressuspendido coletada na cidade de Juiz de Fora
(Minas Gerais, Brasil), encontrando-se concentra¢des de cromo variando de 66,2 a 87,8 pugg-'.

Tendo em vista a ocorréncia do Cromo em amostras de OL e MPAs, é necessario a obtengao
de maiores informagdes sobre este elemento nas amostras em estudo, uma vez que a sua

toxicidade depende da sua forma quimica (KOTAS & STASICKA, 2000). Neste contexto, a
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literatura cientifica carece de estudos sobre as diferentes espécies quimicas do cromo em
amostras de OL, o que pode ser devido a complexidade envolvida em estudos de especiagao
quimica.

Diversos métodos vém sendo desenvolvidos para realizar a especiacdo quimica do cromo em
amostras de agua, amostras alimentares e amostras ambientais. Dentre os métodos encontrados na
literatura, podem ser citados os métodos de especiagdo por extracdo em fase solida, co-
preciptacao, separagdo por troca ionica, métodos eletroquimicos, e métodos de separagdo como
cromatografia liquida de alta eficiéncia e eletroforese capilar (THAKUR et al, 2018;
ANDRUCH et al., 2003; GASPAR et al., 1996. WAI et. al., 1987).

Uma vez que a determina¢do do Cr serd feita por técnicas espectrométricas, € preciso langar
mao de métodos de preparo de amostra que realizam a separagdo dos ions de Cr(Ill) e Cr(IV),
pois as técnicas espectrométricas AAS, ICP OES e ICP-MS nao fazem distin¢do entre diferentes
configuragdes quimicas de um mesmo atomo. Dentre os métodos descritos na literatura que
atendem a este requisito, a técnica de extracdo em ponto nuvem (CPE, do inglés cloud point
extraction) se destaca por sua facilidade e alta frequéncia analitica. Esta técnica pode realizar a
separagdo dos ions Cr(IIl) e Cr(VI) de amostras aquosas, sendo possivel entdo a especiagdo dos
mesmos realizando a determinagdo por técnicas espectrométricas como a F AAS (GAO et al.,
2010). A extracdo em ponto nuvem ¢ uma técnica que se baseia na propriedade de solugdes
aquosas de surfactantes em tornarem-se turvas quando o surfactante atinge sua concentragdo
micelar critica (CMC) alterando-se alguma caracteristica do sistema, tais como a temperatura
e/ou pressdo. A turbidez ¢ causada pela formagdo de diferentes fases na solugdo inicial, sendo
uma fase aquosa micelar de pequeno volume e rica em surfactante, ¢ uma fase aquosa pobre em
surfactante. Diversos tipos de analitos podem ficar retidos na fase rica em surfactante, ¢ podem,
portanto, ser separados da matriz inicial por decantagdo ou centrifugagdo. O uso de surfactantes
ndo idnicos como Triton X-100 e Triton X-114 vem ganhando destaque na literatura, pois ao se
utilizar tais surfactantes, o ponto de turbidez, também chamado de ponto nuvem ¢ atingido com o
aumento da temperatura, ocorrendo a formacdo das micelas do surfactante (BEZERRA &
FERREIRA, 2006).

Yildiz et al. (2011) desenvolveram um método adequado para especiacdo quimica de Cr(III)
e Cr(VI) por CPE, com a utilizagdo de Triton X-100 como surfactante e Dietilditiocarbamato de

S6dio (NaDDTC) como complexante especifico para Cr(Ill), em amostras de dgua com
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determinagdo por F AAS. Zhu e colaboradores (2007) descreveram um estudo sobre especiagdo
de Cr por CPE, utilizando Triton X-100 como surfactante e 8-Hidroxiquinolina (8HQ) como
agente complexante especifico para espécies de Cr(Il), sendo possivel realizar a separacdo das
diferentes espécies de Cr, pois ndo foi observado a complexacao dos ions Cr(VI) com o ligante
utilizado, e o referido método foi aplicado em amostras de cigarro, com determinagdo por GF
AAS.

Apesar da técnica de especiagdo por ponto nuvem ser uma alternativa viavel e
ambientalmente amigével, ela apresenta algumas desvantagens como a necessidade de ligantes
que sejam especificos para a espécie quimica de interesse. Sabe-se, por exemplo, que o ligante
NaDDTC possui elevada afinidade por ions de Hg, Cd, Ag, Cu, Ti, Pb, dentre outros. Por isso,
em amostras complexas como amostras de OL usados, a utilizacdo desse reagente pode ndo ser
adequada (GAO et al., 2010).

Como uma alternativa a técnica de CPE, a literatura reporta um método robusto e seletivo
para a separacdo de ions Cr(IIl) e Cr(VI) de amostras aquosas. Este método descrito por Thakur e
colaboradores (2018) baseia-se na co-preciptacdo de Cr(IIl) durante a precipitagdo controlada de
Fe(IlI) na forma de Fe(OH)s. Segundo estudos reportados na literatura, ions de Cr(VI) ndo sdao
precipitados na forma de 6xidos ou hidréxidos como as espécies de Cr(III), sendo possivel entao
realizar a separagdo de ambas as espécies da amostra original, gerando assim um estudo
adequado de especiacdo quimica de Cr (THAKUR et al., 2018; FRANCO et al., 2008). Portanto,
a propriedade das espécies de Cr(IIl) de co-precipitarem com Fe(IIl) na forma de hidréxidos pode
ser usada de forma adequada para realizar um estudo de especiagdo de cromo extraido de

amostras de OL.
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2. JUSTIFICATIVA

Apesar de existirem na literatura diferentes métodos de preparo de amostra para determinacao
de espécies metdlicas em amostras de OL, ¢ sempre importante investigar novos métodos, ou
aperfeicoar os ja existentes, a fim de se obter melhores resultados com uma maior frequéncia
analitica e menor consumo de reagentes quimicos e energia. Apesar da importancia, seja
econdmica ou ambiental, da determinacdo de Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn neste tipo de amostra,
nao ha na literatura cientifica um método de extragdo simultdnea para determinagdo destes
elementos. Além disso, até o presente momento, ndo ha registro na literatura a extragdo de Ag
por quebra de emulsdo em 6leo lubrificante automotivo.

No caso do Cr, mesmo que este elemento ndo seja uma espécie majoritaria em amostras de
OL, existe uma preocupacao em um contexto ambiental e de satide publica, tendo em vista que o
Cr pode ser inserido no meio-ambiente pela utilizacdo dessas amostras em grande escala.

Segundo dados disponibilizados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
no ano de 2016, o estado de Sdo Paulo contava com a maior frota de veiculos do Brasil
(automovel, caminhao, 6nibus, motocicletas, etc) com mais de 27.332.100 unidades, seguido pelo
estado de Minas Gerais com uma frota de 10.277.988 (IBGE, 2016). Portanto, com o grande
niamero de veiculos em circulagdo no Brasil, é importante obter informac¢des mais detalhadas
sobre este tipo de amostra, a fim de evitar a exposi¢do crénica a espécies de Cr(VI) pela
populagdo. Outro importante aspecto a ser considerado ¢ o grande niimero de oficinas mecanicas
presente no pais para atender a grande demanda da frota veicular brasileira. Muitas oficinas ainda
atuam sem um rigor adequado no que diz respeito ao uso de equipamentos de seguranga
individual (EPI’s), podendo causar uma exposi¢ao cronica a espécies de Cr(VI) por parte dos
trabalhadores. A Figura 2 ilustra uma situag¢do real de um mecanico exposto ao dleo lubrificante

sem o uso de EPI’s.
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Figura 2 - Trabalhador mecanico com a pele em contato direto com OL usado.

N

Fonte: GloboPlay.

Dentro deste contexto, o0 monitoramento dos teores de Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn, assim
como a especiagdo de Cr(Ill) e Cr(VI) extraidos das amostras de OL usado se destacam como
importantes ferramentas para avaliar o bom funcionamento dos motores em lubrificacdo e

diminuir os impactos ambientais devido a ampla utiliza¢ao desse tipo de amostra.
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3. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Determinar Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn em O6leos lubrificantes automotivos usados

utilizando a técnica de Espectrometria de Absor¢do Atdmica com chama (F AAS) apods extracao

dos analitos por quebra de emulsao (EPQE).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Otimizar e validar um método baseado na técnica de F AAS para a determinacao de
Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn em amostras de OL automotivo;

Avaliar diferentes métodos de preparo de amostras para digestdo e a quantificacdo
dos analitos nas amostras dos 6leos novos e usados;

Otimizar e validar as melhores condi¢des experimentais para extragdo de Ag, Al, Cr,
Fe, Mn, Pb e Zn nas amostras de OL por quebra de emulsao;

Otimizar e validar as condi¢des experimentais para a especiacao dos ions Cr(IIl) e
Cr(VI) em amostras de OL,;

Determinar Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn no conjunto de amostras obtidas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. INSTRUMENTACAO

No desenvolvimento deste projeto foram utilizados: Balanca analitica (Mettler Toledo,
ME204), banho termostatizado (SOLAB, modelo Dubnoff SL-157/22) e Espectrometro de
Absorcao Atdmica (Thermo Scientific, SOLAAR MS5), espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu,
UV-1800), chapa aquecedora (Sterilifer, SXDI25), agitador de solucdes (Phoenix Luferco,
Vortex AP56), centrifuga (Nova Técnica, NT 810), forno mufla (MSM 2/RP32, série 09010801)

e micropipetas de volume variavel (Labmate Pro).

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes e solventes de grau analitico utilizados estdo listados a seguir: solugdes padriao
mono-elementar de Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn 1000 mg L-!, Triton X-114, 4lcool etilico P. A, n-
Hexano P.A, Tolueno P.A., H;SO498 % m/v P. A, HO, P. A, HNO3 65 % m/v P.A, FeSO4.7H,0
P. A., FeCl3.6H20 P. A., Cr(NOs)s P. A., KoCrO7 P. A. e 4gua purificada em sistema Elga com
condutividade em 18MQcm, além de vidrarias de uso geral. Todos as vidrarias foram

descontaminadas em solugdo de HNO;3 10% v/v, por no minimo 24 horas.

4.3. OBTENCAO DAS AMOSTRAS

As amostras de OL, novos e usados foram obtidas em oficinas mecénicas que realizam troca
de dleo em veiculos automotivos, nos municipios de Juiz de Fora — MG e Trés Rios — RJ. As
amostras de 6leo foram coletadas e armazenadas em tubos tipo Falcon limpos e previamente

descontaminados.

- Confecgdo de uma amostra simulada.

Foram obtidas inicialmente trés amostras diferentes de 6leo lubrificante, que foram utilizadas
para a confec¢do de uma mistura de amostra simulada (bulk), que foi utilizada durante o
desenvolvimento e otimiza¢ao dos métodos de trabalho. As amostras obtidas foram: 6leo usado
de caminhdo (Trés Rios — RJ), 6leo usado de carro (Juiz de Fora — MG) e 6leo novo de carro
(Juiz de Fora — MQG).

Cada amostra foi devidamente homogeneizada manualmente antes do processo de pesagem

para garantir a representatividade da aliquota tomada. Apds a pesagem, as amostras foram
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transferidas para um recipiente previamente descontaminado, e foram misturadas gerando entdo
uma mistura simulada chamada de Amostra Mix segundo os dados da Tabela 2. A Figura 3

ilustra a aparéncia visual de uma amostra de OL novo e uma amostra de OL usado.

Tabela 2 - Massa de cada amostra individual utilizada para a confec¢ao da “Amostra Mix”

Amostra Sigla Massa Pesada/ g
Oleo usado de caminhdo OL, 151,032
Oleo usado de carro OL, 149,890
Oleo novo de carro OL; 149,902

Fonte: Proprio Autor.

Figura 3 — Aspecto visual de duas amostras obtidas. Amostra de OL novo (amostra amarela a

esquerda, OL3) e de OL usado (amostra preta a direita, OL>).

Fonte: Proprio Autor.

4.4. OTIMIZACAO INSTRUMENTAL DO ESPECTROMETRO DE ABSORCAO
ATOMICA NO MODO CHAMA (F AAS)

Os parametros instrumentais do F AAS foram otimizados, tomando-se como base os
valores recomendados pelo fabricante do equipamento. Os parametros otimizados foram a vazao
do gas acetileno (C2H3z), a largura da fenda e a altura do queimador. Para realizar a otimizacao,
foi utilizado uma solu¢do padrdo em meio similar ao das amostras (mesma condi¢do das curvas
analiticas), de concentragdo indicada pelo manual do equipamento: Ag (2,5 mgL™), Al (30,0

mgL™), Cr (5,0 mgL™"), Fe (5,0 mgL"'), Mn (2,0 mgL™"), Pb (7,0 mgL") ¢ Zn (1,0 mgL"). Para
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cada analito, a largura da fenda, altura do queimador e a vazdo do gés acetileno foram variadas
separadamente, a fim de se obter o melhor sinal de absorvancia, alcangando assim as condi¢des
instrumentais mais sensiveis para determinagdo dos analitos de trabalho. A Tabela 3 apresenta as

condi¢des instrumentais utilizadas na determinacdo dos analitos de trabalho.

Tabela 3 - Parametros instrumentais do F AAS usados durante as analises deste trabalho

Vazio do
Largura da Altura do Corrente da
Gases CHz / A/nm ‘
_ Fenda/ nm Queimador/ mm Lampada/ mA
Lmin!
Ag Ar/CoH, 0,9 328,1 0,5 7,8/9,4% 6,0
Al N20/C:H: 4,2 309,3 0,5 9,4/11,0* 10,0
Cr N>0O/C:H: 4,3 357.9 0,5 6,2/10,2%* 6,0
Fe Ar/CoHz 1,0 2483 0,2 7,0/10,2%* 6,0
Mn Ar/CoH; 1,0 279.,5 0,2 7,8/17,0% 5,0
Pb Ar/CoHa 0,9 217,0 0,5 6,2/11,0%* 4,0
Zn Ar/CoHa 1,2 213,9 0,5 5,4/9,4* 5,0

* Altura do queimador para analises de solugdes contendo H>SOs. Fonte: Proprio Autor

4.5. DETERMINACAO DOS TEORES TOTAIS DE Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb E Zn
EM AMOSTRAS DE OL USADO

Para a determinacdo dos teores totais foi realizado uma digestdo acida em sistema aberto em
refluxo, em chapa de aquecimento. Neste método, uma massa de 0,3500g de amostra foi pesada
em um béquer, e a este béquer foram adicionados simultaneamente 4 mL de H2SOu(concentrado) € 4
mL de HNO3(concentrado) €, ap0s 12 horas em pré-digestdo a frio, o béquer foi entdo aquecido a
250°C até a redugdo de volume. Apos este processo, foram feitas adi¢des sucessivas de HNOs, de
2 em 2mL até que a liberacdo dos vapores nitrosos de coloragdo castanha ndo fosse mais
observada, também sob aquecimento a 250°C. Por fim, adi¢des sucessivas de 2 em 2 mL de H20:
foram feitas a frio, até que ndo fosse mais verificado desprendimento de gases. Apos cada adigdo
de H>Oz o béquer foi aquecido a 250°C até a reducao de volume. Ao final da digestdo, a solucao

obtida foi transferida para um tubo Falcon (previamente calibrado) e teve seu volume completado

33



para 30,0 mL com 4agua deionizada. Além das amostras foram realizados também ensaios
experimentais do branco de digestdo. Para cada amostra e branco foi realizado um estudo de
densidade da solucdo digerida para realizar o ajuste do volume final, uma vez que tubos Falcon
ndo sdo materiais volumétricos. A Figura 4 representa de forma esquemadtica o procedimento

experimental.

Figura 4 — Esquema do procedimento adotado para analise de OL com digestao acida em chapa

de aquecimento e determinagdo por F AAS.

4 mL de Aquecimento
H>50; 250°C
ﬁ
4 mL de
HNO:
0,350¢ de Pré-Digestio

12 horas

Amostra

. Aquecimento 2 mL de
& 250°C H:0:
. A frio
) )
Avolumar
para 30 mL
Estudo de densidade das snl_l-luopﬁes ) eterminacin
obtidas ao final da digestdo por F AAS

Fonte: Proprio Autor.
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A determinagdo dos analitos foi feita por F AAS. A calibragao instrumental foi realizada
preparando-se curvas analiticas em meio de 2,0 % m/v de HNOs e 3,0 % m/v de H2SOs, a partir
de padrdes comerciais de concentragdo de 1000 mgL!, para cada analito. Para a determinagio de
Al, todas as solugdes de amostras e curvas analiticas foram preparadas em 0,2 % m/v de KCI, que
atua como supressor de ioniza¢do. Todas as curvas usadas para determinagdo dos analitos foram

adequadamente validadas empregando-se a anélise de variancias (ANOVA) a 95% de confianga.

4.6. EXTRACAO DE Al, Cr, Fe, Mn, Pb E Zn EM AMOSTRAS DE OL USADO
POR QUEBRA DE EMULSAO (EPQE).

O procedimento utilizado para a extragdo dos analitos por quebra de emulsdo foi adaptado do
procedimento descrito por CASSELLA et al. (2010), onde a EPQE foi aplicada a amostras de
6leo diesel. Logo, para a extragdo dos analitos por quebra de emulsdo, uma massa de OL de
3,500 g foi pesada em um tubo Falcon de 15,00 mL de capacidade. Entdo, a esse tubo foi
adicionado 1,50 mL do solvente organico (n-hexano) e 1,50 mL da solugdo extratora (Solugdo de
Triton X-114 6,0 % m/v, em meio de HNO3; 2,10 molL"). O frasco foi mantido em agitagdo em
um agitador vortex por um minuto, e apds isso, o frasco foi colocado em banho termostatizado a
80°C por 30 minutos, até que houvesse a quebra da emulsdo gerada no processo de agitagdo. A
fase aquosa que contém os analitos extraidos foi coletada com o auxilio de uma pipeta e diluida
para 5,00 mL em um baldo volumétrico. A concentracao e volume das solugdes utilizadas, assim
como o procedimento de extracdo foram extensivamente otimizados a fim de se obter as
melhores condigdes de extracdo dos analitos. A Figura 5 representa de forma esquematica o

procedimento experimental.
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Figura 5 — Esquema do procedimento adotado para analise de OL com extracdo dos analitos por

quebra de emulsdo e determinagdo por F AAS.

=
1,5 mL de Agitacao i .
Soluc¢ao Extratora 1 minuto t -
- —> P “=~AP56
1,5 mL de - &
n-Hexano | - Q
i 0
3,50g de Aqueclmerfto 80°C
Amostra por 30 min
Remover o
sobrenadante

A

==
Avolumar a fase
aquosa
‘ h S mL

Determinacio por
F AAS

A 4

Fonte: Proprio Autor.

A determinacdo dos analitos extraidos das amostras por quebra de emulsdo foi feita por F
AAS. A calibragdo instrumental foi realizada preparando-se curvas analiticas na mesma solugao
do branco, a partir de padrdes comerciais de concentragdo de 1000 mgL™!, para cada analito. Para
a determinacdo de Al, todas as solu¢des de amostras e curvas analiticas foram preparadas em
0,02 % m/v de KCl. Todas as curvas usadas para determinagdo dos analitos foram

adequadamente validadas empregando-se a andlise de variancias (ANOVA) a 95% de confianca.

4.7. DETERMINACAO DE Fe(Il)/Fe(Ill) E Cr(III)/Cr(VI) NAS AMOSTRAS DE
OL
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Em estudos de especiagdo de Fe ¢ importante realizar a remogao do excesso de O dissolvido
na agua utilizada para preparar as solucdes de trabalho, para que ndo haja a oxidagdo do Fe(Il) a
Fe(Ill), o que pode gerar resultados inadequados (SANTANA-CASSIANO et al., 2005). Para
isso, em um béquer de 500 mL foi adicionado 400 mL de agua, que foi aquecido em chapa de
aquecimento a 285°C, onde foi utilizado um béquer coberto com vidro de relégio para favorecer
um sistema de refluxo. Assim que a dgua entrou em ebuli¢do, foi contabilizado o tempo de uma
hora. Ao fim do tempo estimado, essa 4gua que permaneceu em ebulicdo por uma hora foi usada
para o preparo das solugdes nesta etapa do trabalho. Este procedimento para remocdo do O2
dissolvido foi descrito por BUTLER et al. (1994).

Inicialmente, foram preparadas as solug¢des estoque de cada uma das espécies de interesse, a
partir dos sais FeSO4.7H,0, FeCl3.6H20, Cr(NO3); e K:CrO7, que foram utilizadas durante as
etapas de otimizagdo, validagdo e para construgdo das curvas analiticas empregando as dilui¢des

necessarias.

- Preparo das Solucdes Estoque de Fe(Il) /Fe(III)

Foi preparado em um baldo volumétrico de 50,00 mL uma solugdo padrao de Fe(Il) em uma
concentra¢do de 5,25 mmolL"!, em meio de HCl a 2,0 % v/v, pesando-se a massa necessaria de
FeS04.7H20. Foi preparada em um baldo volumétrico de 25,00 mL, uma solu¢do de Fe(Ill) em
uma concentragdo de 5,13 mmolL! em meio de HCI 2,0 % v/v, pesando-se a massa necessaria de

FeCl3.6H>0.

- Preparo das Solugdes Estoque de Cr(III) /Cr(VI)

Em um baldo volumétrico de 50,00 mL foi preparada uma solucdo de Cr(III) em uma
concentra¢do de 7,02 mmolL"!, em meio de HNO3 2,0 % v/v, pesando-se a massa necessaria de
Cr(NO3)3. Em um baldo volumétrico de 50,00 mL foi preparada uma solugdo de Cr(VI) em uma
concentra¢do de 9,61 mmolL-!, em meio de HNO;3 2,0 % v/v, pesando-se a massa necessaria de

K>Cr09.

- Extragdo e Determinagdo das Espécies de Fe(Il) e Fe(IlI) das amostras de OL
No procedimento utilizado para a extragdo de Fe(Il) e Fe(Ill) por quebra de emulsdo, uma

massa de OL de 3,500 g foi pesada em um tubo Falcon de 15,00 mL de capacidade. Entao, a esse
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tubo foi adicionado 1,50 mL do solvente organico (n-hexano) e 1,50 mL da solug¢do extratora
(Solu¢do de Triton X-114 6,0 % m/v, em meio de HCI 2,10 molL"). O frasco foi mantido em
agitagdo em um agitador vortex por um minuto, e apos isso, o frasco foi colocado em banho
termostatizado a 80°C por 30 minutos, até que houvesse a quebra da emulsdo gerada no processo
de agitacdo. A fase aquosa que contém os analitos extraidos foi coletada com o auxilio de uma
pipeta e diluida para 5,00 mL em um baldao volumétrico.

A determinacdo do teor total de Fe foi realizada por espectrofotometria UV-Vis,
monitorando-se a absorvancia do complexo do [Fe(1,10-fenentrolina)s]?>*, no comprimento de
onda de 511 nm. Para isso, uma aliquota de 500 pL da solugdo de amostra gerada na extragdo por
quebra de emulsao (EPQE) foi transferida para um baldao de 10,00 mL. Ao baldo foi adicionado
1,0 mL de uma solu¢do de tampdo acetato (2,0 molL"!, pH = 5,6), 200 uL de uma solucdo de
1,10-fenentrolina a 0,30 % m/v, 200 pL de uma solu¢do de NH,OH.HCI a 10% m/v (usado para
reduzir as espécies de Fe(Ill) a Fe(Il)), e em seguida seu volume foi completado com agua
deionizada até a marca de aferi¢do. Apds um intervalo de 15 minutos, necessario para formagao
do complexo de coloragdo laranja [Fe(1,10-fenentrolina);]**, a solugdo foi introduzida em uma
cubeta de vidro e analisada por espectrofotometria UV-Vis.

Para a determinagdo de Fe(Il), uma aliquota de 500 uL da solugdo de amostra gerada na
EPQE foi transferida para um baldao de 10,00 mL. A esse baldo foi adicionado 1,0 mL de uma
solugdo de tampdo acetato (2,0 molL"!, pH = 5,6), 200 uL de uma solugdo de 1,10-fenentrolina a
0,30 % m/v, e em seguida seu volume foi completado com agua deionizada até a marca de
afericdo. Apds um intervalo de 15 minutos, necessario para formac¢ao do complexo de coloragdo
laranja [Fe(1,10-fenentrolina)s]**, a solugdo foi introduzida em uma cubeta de vidro e analisada
por espectrofotometria UV-Vis.

A determinacdo de Fe(Ill) foi realizada subtraindo-se o valor de concentra¢do obtido para
Fe(II) da concentragdo obtida na determinacao de Fe total.

A determinacdo das espécies de Cr seria realizada por F AAS, com a utilizagdo dos gases
oxido nitroso (N20) e acetileno (CoHz). Durante a realizacdo da etapa dos estudos de especiacao,
ndo foi possivel realizar a determinacao analitica do Cr devido a falta da chama de N>O-C:H»
(temperatura de aproximadamente 2700°C), que ¢ indispensavel para determinacdo desse
elemento por F AAS, principalmente em amostras que contenham altas concentragdes de Fe, pois

durante o mecanismo de atomizagdo do Cr na chama, ha a possibilidade de formacao do
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composto FeCr207, que ¢ um composto termicamente estdvel que ndo se decompde com a chama
de ar-acetileno (temperatura de aproximadamente 2250°C) (WELZ et al., 1999). Logo, a
especiagdo do Cr extraido das amostras de OL por EPQE sera feito como uma etapa futura em

relacdo a este trabalho.

4.8. FIGURAS DE MERITO

As figuras de mérito analisadas durante esta etapa do trabalho foram a seletividade do
método (efeito de matriz, através da comparagdo das inclinagdes das curvas analiticas e das
curvas de adi¢do de padrdo), a sensibilidade (concentragdo caracteristica de cada analito, Cy),
exatidao (ensaios de adigdo e recuperagdao de analito), precisdo (estimativa do desvio padrao
absoluto, SD, e do desvio padrao relativo, RSD, de n réplicas auténticas), além dos limite de
detecg¢do (LD) e quantificacao (LQ) (MIMURA et al, 2016; LOURDES et al., 2016; BRITO et
al., 2003; INMETRO, 2016; ANVISA, 2017). As equagdes descritas de 1 a 6 representam as

figuras de mérito.

X médio — & , onde n ¢ o namero total de medidas (Equacao 1)

SD = /Z(x%ﬂlwmo)z , onde n ¢ o nimero total de medidas (Equagio 2)

RSD = 5D x100 (Equacdo 3)
médio

CO = Coefici(:z’:f::ngular (Equagao 4)

LD = 3,3 X Spranco (Equagio 5)

Coeficiente Angular

10 xS branco

LQ = (Equagio 6)

Coeficiente Angular
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4.9. DESCARTE E RESIDUOS
Durante todas as etapas deste trabalho buscou-se a diminui¢do do volume de residuos
gerados, a fim de adequar os métodos empregados nos pardmetros da quimica verde (FARIAS et
al., 2011), um dos objetivos deste trabalho. Os residuos acidos e orginicos gerados durante o
desenvolvimento deste trabalho foram armazenados em frascos devidamente identificados, e

encaminhados para a Coordenacdo de Sustentabilidade da UFJF.

40



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. DETERMINACAO DOS TEORES TOTAIS DE Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb E Zn EM
AMOSTRAS DE OLEO LUBRIFICANTE (OL) USADO

5.1.1 Avaliagdo do método de digestao acida das amostras de OL

O sucesso de andlises utilizando-se técnicas espectroanaliticas ¢ influenciado diretamente
pelo método de preparo de amostra aplicado previamente a andlise, que deve ser realizado a fim
de se adequar a amostra inicial as condi¢des necessarias para a introdu¢do da mesma nos
respectivos equipamentos de andlise. Para anélises utilizando-se a técnica de F AAS, € necessario
que a amostra final a ser introduzida no espectrometro (solucdo de leitura) esteja no estado
liquido, para que possa ser aspirada para o interior do espectrometro com o auxilio de um capilar.
Neste contexto, a analise de OL por F AAS pode ser feita diretamente, dissolvendo-se o 6leo em
solventes organicos adequados, tais como querosene de aviacdo, tolueno e n-hexano que sdo
usados para promover a diminui¢ao da viscosidade da amostra de leitura. Porém, neste método de
analise € necessario o uso de padrdes organometalicos dissolvidos em um 6leo base para realizar
a calibragdo instrumental. Além disso, deve-se atentar para possiveis diferengas de viscosidade
entre a amostra € a curva analitica a fim de garantir a similaridade da vazao da nebulizagdo entre
as mesmas, ¢ verificar também a estabilidade da estequiometria da chama, que pode ser alterada,
pois tanto os solventes organicos quanto o OL sdo inflamaveis (FILHO & NETO, 2008). Portanto,
devido a auséncia de padroes adequados para a calibragdo instrumental, a andlise direta das
amostras de OL nao foi realizada.

Outra abordagem também encontrada na literatura é a carboniza¢do da amostra de oleo
seguida por digestdo acida das cinzas obtidas (YAWAR, 2010; SILVEIRA et al, 2010).
Entretanto, apods testes realizados no forno mufla disponivel no Departamento de Quimica da
UFIJF, verificou-se que a obten¢do das cinzas ndo se mostrou adequada, uma vez que houve a
formag¢do de muita fuligem que contaminou o ensaio do branco do método. Isto pode ser
observado na Figura 6, onde o almofariz contendo o branco do método (a esquerda na parte
inferior) e um branco fortificado (a direita na parte inferior) ficaram impregnados com a fuligem

desprendida das amostras.
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Figura 6 - Resultado da queima da Amostra Mix em forno Mufla.

Amostral .. Amostra2

Branco Branco; . cicaao

Fonte: Proprio Autor.

Na literatura, os trabalhos mais recorrentes de digestdo acida de amostras de oleo
lubrificantes sdo realizadas em fornos micro-ondas (FILHO & NETO, 2008). Porém, o manual
do forno micro-ondas disponivel no Departamento de Quimica da UFJF recomenda, para a
digestdo de amostras de OL, a utilizacdo de frascos de digestdo que suportam altas pressoes
durante o processo de aquecimento. Uma vez que este tipo especifico frasco ndo se encontrou
disponivel para utilizacdo durante o desenvolvimento deste este trabalho, um método de digestao
deveria ser adaptado para os frascos de digestdo disponiveis, e que para isso, seria necessaria a
utilizagdo de uma massa de amostra inferior a 60 mg, inviabilizando a andlise por F AAS devido
ao baixo nivel de concentragdo dos analitos nas amostras investigadas. Desta forma, optou-se
pela digestao acida das amostras em sistema aberto e em refluxo, em chapa de aquecimento, para
a promover a decomposi¢do da matriz organica e a mineralizagdo dos constituintes inorganicos
da amostra.

Durante os ensaios de digestao acida em chapa de aquecimento foram realizadas diversas
tentativas utilizando-se HNOj3concentrado), € H202 como agentes oxidantes. Porém, verificou-se que
apenas a utilizacdo destes reagentes ndo foi eficaz na digestdo completa das amostras de OL.
Percebeu-se também que, devida a imiscibilidade da amostra de OL com o meio aquoso presente
no HNOs, o acido evaporava durante a etapa de aquecimento sem, contudo, digerir a amostra.

Portanto, para potencializar o processo de oxida¢do da amostra durante o ataque acido, adotou-se
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também o uso do H2SO4concentrado), baseado nos procedimentos descritos por MIMURA e
colaboradores (2016) em uma digestdo de amostras semelhantes (6leo de pequi), pois o acido
sulfirico possui uma viscosidade adequada que permite uma melhor interacao do acido sobre as
amostras de o6leo, além de permitir o uso de temperaturas mais elevadas devido ao seu alto ponto
de ebuli¢do (337°C).

O primeiro procedimento de digestdo baseou-se na pesagem de uma massa de amostra de
0,3500g em um béquer previamente descontaminado. A esse béquer foi adicionado 4 mL de
H2SO4(concentrado) €, ap0s 12 horas em pré-digestao, a solugdo foi aquecida a 250°C até a redugdo de
volume. Apos este processo, foram feitas adi¢des sucessivas de HNO3(concentrado), de 2 em 2mL até
que a liberagdo de vapores nitrosos nao fosse mais observada, sob aquecimento a 250°C. Por fim,
adi¢des sucessivas de 2 em 2 mL de H»>O; foram realizadas a frio, at¢ que ndo fosse mais
verificado desprendimento de gases. Apds cada adi¢do de H20: o béquer foi aquecido novamente
a 250°C até a redugdo de volume. Ao final da digestao, a solugdo obtida foi transferida para um
tubo Falcon (previamente calibrado) e teve seu volume completado para 30,0 mL com agua
deionizada. A Figura 7 representa o esquema de digestdo evidenciando o volume de reagente

usados e o perfil das amostras durante a digestao.
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Figura 7 - Esquema adotado para a digestdo das amostras em meio acido empregando
aquecimento convencional em chapa de aquecimento. A) Método 1 de digestdo indicando o
volume total de reagentes utilizados. B) Aspecto da amostra apds a primeira etapa do processo de
digestdo (ataque acido com H>SOs).

350 mg de AdigOes sucessivas AdicGes sucessivas
Amosgtra |$ AmLde Haal, I:> de HNO,, volume I:> de H,0,, volume
total: 20 mL total: 8 mL

&

Avolumado para
30 mL com agua
deionizada

Fonte: Proprio Autor.

O alto volume de acidos e de perdxido de hidrogénio utilizados deve-se ao alto teor de
matéria organica presente na matriz oleosa estudada, uma vez que os constituintes principais de
OLs sao hidrocarbonetos, derivados do petroleo, de cadeias carbonicas podendo conter de 20 a 70
carbonos (NASSAR, 2015). Além disso, pode-se observar na Figura 7 que durante a etapa de
aquecimento da amostra com o H>SO4, ha a ocorréncia de proje¢cdes nas paredes do béquer, que
pode causar perdas de analito.

Pode-se verificar pela Figura 8 que a colorag@o das solucdes finais ficou bastante distinta
entre as replicatas experimentais (a massa da amostra Mix pesada em cada uma das trés réplicas
representadas na Figura 3 foram 0,3520 g, 0,3492 g e 0,3497g, respectivamente da esquerda para
a direita). Esta diferenga pode ter ocorrido devido a um aquecimento ndo uniforme da chapa de
aquecimento e também pela diferenca na espessura dos béqueres utilizados, uma vez que a

transferéncia de calor pode ser afetada por este parametro.
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Figura 8 - Resultado final de uma digestdo, pelo primeiro método, contendo trés replicatas

auténticas e um branco de digestdo (frasco da direita).

—
“ ,,_
-

!

_»

Fonte: Proprio Autor.

A fim de se melhorar o perfil da digestdo, uma nova etapa baseada na pesagem de uma
massa de 0,3500g de amostra foi investigada. A essa massa foram adicionados simultaneamente
4 mL de H2SOu(concentrado) € 4 mL de HNO3(concentrado) €, apds 12 horas em pré-digestdo, o béquer foi
entdo aquecido a 250°C até a reducdo de volume. Apds este processo, foram feitas adi¢des
sucessivas de HNOs, de 2 em 2mL até que a liberagdo dos vapores nitrosos de coloracdo castanha
ndo fosse mais observada, também sob aquecimento a 250°C. Por fim, adigdes sucessivas de 2
em 2 mL de H,O» foram feitas a frio, até que ndo fosse mais verificado desprendimento de gases.
Apos cada adicao de H,O» o béquer foi aquecido a 250°C até a redug@o de volume. Ao final da
digestdo, a solucdo obtida foi transferida para um tubo Falcon (previamente calibrado) e teve seu
volume completado para 30,0 mL com dgua deionizada. Com esta alteracdo, percebeu-se que
houve uma diminui¢do significativa na efervescéncia causada pelo H2SO4, evitando assim o risco
de perda de analito por projecdo. Além disso, o volume total de HNO3 e H,O, usados também
foram reduzidos. Figura 9 representa o esquema de digestdo evidenciando o volume de reagente

usados e o perfil das amostras durante a digestao
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Figura 9 - A) Esquema adotado para o Método 2 de digestdo indicando o volume total de
reagentes utilizados). B) Resultado final de uma digestao pelo Método 2, contendo trés replicatas

auténticas e um branco de digestdo (frasco da direita).

Adic¢des sucessivas
4 mLde H,SO 4
° 350 mgde |:> =e =9 |:> de HNO;, volume

mL HNO
Amostra § total: 6-8 mL
Avolumado para AdigOes sucessivas
30 mL com agua < de H,0,, volume
deionizada total: 4 mL

Fonte: Proprio Autor.

Ao final de cada digestdo, foi obtido experimentalmente a partir da Equagdo 7 o valor de
densidade (d, expressa em gem™) para cada solugdo de amostra digerida, a fim de realizar a
afericdo do volume final por massa. Uma vez obtida o valor de densidade de cada solugdo, ¢
possivel verificar o volume aferido ao final da digestdo pesando-se a massa total da solucao
digerida. Na Tabela 4 esta exemplificado o calculo da densidade de trés solugdes obtidas ao final
de uma digestdo, sendo uma solu¢do do branco do método e duas replicatas auténticas
denominadas de A; e A;. Vale ressaltar que cada um dos respectivos volumes usados para o

calculo da densidade fora tomado com o auxilio de micropipetas devidamente calibradas.
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d(gem™) = massa (g) (Equagao 7)

Volume(cm3)

Tabela 4 - Calculo das densidades das solucdes digeridas (temperatura de 23°C)

Massa de Solugdo Pesada/ g Densidade Calculada/ g cm™
Volume/ cm?
Branco A A Branco A Ar
0,02 0,0225 0,0234 0,0224 1,125 1,170 1,120
0,03 0,0338 0,0336 0,0339 1,128 1,120 1,130
0,04 0,0459 0,0451 0,0448 1,148 1,128 1,120
0,05 0,0570 0,0566 0,0566 1,140 1,132 1,132
0,06 0,0686 0,0676 0,0677 1,143 1,127 1,128
0,07 0,0798 0,0798 0,0798 1,140 1,140 1,140
0,08 0,0914 0,0905 0,0904 1,142 1,131 1,130
0,09 0,1027 0,1012 0,1021 1,141 1,124 1,134
0,10 0,1122 0,1133 0,1130 1,122 1,133 1,130
0,20 0,2293 0,2274 0,2244 1,146 1,137 1,122
0,30 0,3453 0,3394 0,3384 1,151 1,131 1,128
0,40 0,4600 0,4523 0,4493 1,150 1,131 1,123
0,50 0,5762 0,5639 0,5645 1,152 1,128 1,129
0,60 0,6880 0,6797 0,6791 1,147 1,133 1,132
0,70 0,8047 0,7856 0,7889 1,149 1,122 1,127
0,80 0,9204 0,9039 0,9062 1,150 1,129 1,133
0,90 1,0331 1,0214 1,0669 1,148 1,135 1,185
1,00 1,1564 1,1322 1,1361 1,156 1,132 1,136
Média/ gcm 1,143 1,132 1,132
Desvio Padrio (SD) / gcm™ 0,010 0,010 0,014
Desvio Padrao Relativo (RSD) / % 0,849 0,936 1,264

Fonte: Proprio Autor.

Pode-se perceber que ndo existe grandes diferencas entre os valores de densidades obtidas
para cada uma das replicatas e a solu¢ao do branco de método. Porém, os valores obtidos diferem

significativamente do valor de densidade da 4gua na mesma temperatura (0,998 gcm3).
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5.1.2 Calibragao Instrumental para Avaliacao dos Teores Totais
E conhecido que altas concentracdes de fons sulfato SOs2 podem ser uma fonte de

interferéncia na determinagdo espectroanalitica de alguns ions, tais como Ca e Cr
(PURUSHOTTAM et al., 1973). Durante o processo de geracdo e transporte do aerossol da
amostra (aspiracdo) no espectrometro de absor¢do atdmica, ¢ importante manter a similaridade
dos parametros quimicos e fisicos das solugdes de amostra e das solucdes destinadas a calibragdo
instrumental. Portanto, durante o processo de constru¢do das curvas analiticas, além do acido
nitrico foi utilizado também &cido sulfurico diluido a fim atingir uma maior similaridade entre a
curva analitica e as amostras digeridas, para compensar assim possiveis interferéncias fisicas
(diferencas de viscosidades) e quimicas (presenga de ions sulfato a altas concentragdes).

Partindo-se de padrdes mono-elementares de 1000 mgL! foram feitas curvas analiticas de
calibragao externa, em meio de 2,0 % m/v de HNOs e 3,0 % m/v de H>SOs. A faixa linear foi de
(0,0 mgL!'—- 0,1 mgL"' - 0,4 mgL"'- 0,7 mgL"'— 1,0 mgL"'- 1,3 mgL"' - 1,6 mgL") para Ag, Cr,
Fe, Mn, Pb e Zn. Para a quantificagdo de Al a faixa linear foi de (0,0 mgL"'— 2,5 mgL! -
5,0 mgL'— 10,0 mgL'— 15,0 mgL"'-20,0 mgL-'— 25,0 mgL").

Para realizar a validacdo das curvas analiticas foi aplicado inicialmente o teste de Shapiro-
Wilk, realizado sobre os residuos dos respectivos modelos de regressdo gerados, para verificar se
tais residuos podem ser descritos como pertencentes a uma distribui¢do normal de Gauss. Como
pode ser observado na Tabela 5, o valor da estatistica calculada (Wcaiculado) foi maior que o valor
tabelado a 95% de confianga, rejeitando-se a hipdtese de nao normalidade dos residuos. Outro
teste estatistico também realizado a 95% de confianca foi o teste de Cochran, utilizado para a
certificagdo de que os sinais de absorvancia obtidos para cada ponto da curva sdo homocedéasticos.
Uma vez que os resultados obedecem aos parametros de normalidade e homocedasticidade
(Ceateutado < Crabelado) @ analise de variancias (ANOVA) pode entdo ser aplicada. Os valores obtidos
para a falta de ajuste e a significancia do modelo ajustado a 95% de confianga estdo descritos na

Tabela 5.
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Tabela 5 - Testes de Shapiro-Wilk, Cochran e Anélise de Variancia a 95% de confianca para as
curvas analiticas em meio de 2% m/v HNO3 e 3% m/v H2SOs. Wiabelado = 0,892; Crabelado = 0,684;
F(falta de ajuste)tabelado = 3,26 (GLI = 4, GL, = 12), F(signiﬁcémcia do modelo)tabelado = 4,49 (GLI = 1, GL, = 16)

Faltade Significancia

Weatculado  Cealeulado ~ Ajuste do Modelo  Inclinagdo  Intercepto R’
Fealculado Fealculado
Ag 0,988 0,398 0,118 3492 0,1419 0,0065 0,9999
Al 0,939 0,446 1,903 1986 0,0065 -0,0035  0,9976
Cr 0,908 0,338 0,145 5409 0,0692 0,0009 0,9998
Fe 0,969 0,310 0,598 733 0,0477 0,0038 0,9970
Mn 0,978 0,398 0,688 1942 0,1040 0,0010 0,9988
Pb 0,897 0,307 0,349 595 0,0290 -0,0006  0,9976
Zn 0,934 0,542 1,021 1394 0,2520 0,0075 0,9979

Fonte: Proprio Autor.

Segundo os resultados demonstrados na Tabela 5, ndo h4 evidéncias para considerar a
falta de ajuste do modelo de regressdo gerado para cada curva analitica, uma vez que os valores
de Falculado foram menores do que os valores tabelados. Além disso, pelos valore do Feaculado para
a significancia do modelo, pode-se dizer que as equacdes das retas geradas explicam o modelo
estatistico adequadamente, pois Feaiculado > 10 x F~liabelado. Portanto, estas curvas analiticas puderam
ser utilizadas para a determinagao dos analitos durante as analises das amostras.

Todos os elementos, exceto o Al, foram quantificados em faixas de concentragdes
menores do que indicado pelo fabricante do equipamento, a fim de se adequar as curvas analiticas
aos baixos teores dos analitos na amostra de OL. As curvas geradas para o Zn e a Ag foram as
que apresentaram melhor sensibilidade. Porém, a curva para Al apresentou uma baixa
sensibilidade, mesmo trabalhando-se dentro da faixa de concentragdo recomendada pelo

fabricante do equipamento.

5.1.3 Figuras de mérito referentes ao Método 2 de digestdo acida

Para a andlise da seletividade e efeito de matriz, foram construidas curvas analiticas (2%
m/v HNOs3 e 3% m/v H2SO4) e curvas de adicao de padrao, em triplicatas auténticas. Desta forma,
foram obtidas trés diferentes inclinagdes para cada tipo de curva, das quais as médias das

inclinagdes foram comparadas aplicando-se o Teste-# de Student ndo pareado com variancias
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agrupadas, a fim de verificar a similaridade das médias obtidas para as inclinagdes de ambas a
curvas.

Os resultados obtidos para a comparagdo das curvas analiticas e de adi¢do de padrao estdo
presentes na Tabela 6. A Figura 10 mostra os graficos gerados que demonstram que ndo ha
diferengas significativas nas inclina¢des das curvas, como pode ser confirmado pelo Teste-z, onde
os valores de tcalculado foram menores que o valor de tubelado @ 95% de confianca, mostrando que
ndo ha evidéncias de efeitos de matriz significativos para o método de digestao investigado. Logo,
este resultado ratifica que a utilizagdo do acido sulfurico na confec¢do das curvas analiticas foi
uma escolha apropriada para reduzir as interferéncias causadas pela presenga dos ions sulfato e

por possiveis diferencas fisico-quimicas entre a curva analitica e as solugdes de leitura.

Tabela 6 - Resultado para a comparagcdo das médias obtidas para as inclinagdes das curvas
analiticas (CA) e curvas de adi¢do de padrao (AP) para cada analito usando F AAS. Os testes
estatisticos (Teste F e Teste # ndo pareado com variancias agrupadas) foram realizados a 95% de

confianga com 7z =3. Fup = 19,00 (n1 = 3, n2 = 3); twp = 2,776 (n1 = 3, no = 3)

Curva Inclinagio Intercepto ~ R>  Varidnciada Featc tealc

Inclinagao
CA 0,0689 0,0020  0,9993  2,88,10°

Ag 3,36 1,881
AP 0,0637 0,0054  0,9993 9,68x10°
CA 0,0024 0,0044  0,9973 5,005,107

Al 16,00 0,274
AP 0,0025 0,0113  0,9972  8,004108
CA 0,0153 0,0004  0,9987  5,00107

Cr 4,00 1,842
AP 0,0167 0,0019  0,9966 1,25 107
CA 0,0164 0,0009  0,9973 1,42,10°

Fe 1,86 0,530
AP 0,0173 0,0039  0,9985  2,64410°
CA 0,0383 0,0007  0,9923  2,71107

Mn 10,24 0,501
AP 0,0391 0,0039  0,9965 2,64510°
CA 0,0124 0,0054  0,9951 2,45 107

Pb 1,65 1,47
AP 0,0134 0,0062 09943 4,05 107
B

7n CA 0,1013 0,0152 09936  8,06410 3.48 1,553
AP 0,0884 0,0666 0,975 231107

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 10: Comparacdo das curvas analiticas e curvas de adi¢do de padrdo para Ag, Al, Cr, Fe,

Mn e Zn.
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A precisdo do método de digestdo proposto foi avaliada pelos valores de RSD que foram
inferiores a 10% durante as andlises da amostra Mix (n = 3). A exatiddo foi avaliada através de
um estudo de adi¢do e recuperacao realizado na Amostra Mix, em dois niveis diferentes de
concentragdo (0,50 e 1,50 mgL™!, para Ag, Cr, Fe, Mn e Pb; 4,00 ¢ 22,00 mgL"!' para Al; 3,00 e
7,00 mgL! para Zn), tendo sido obtido valores de recuperagdo que variaram de 81,7 a 109,1%

(Tabela 7).

Tabela 7 - Resultados obtidos para a recuperagdo dos analitos apds ensaios de adicdo e
recuperacao

(média = SD, com n = 3)

% recuperada

Ag Al Cr Fe Mn Pb Zn
Nivel 1> 104,8+6,5 100,1+4,9 1058+4,1 98,8+16,2 88,0+0,6 91,4+ 84 853+2,2
Nivel 2 109,1 +1,5 103,8+6,6 97,4+6,8 82,4+52 102,7+1,6  92,7+£5,9 81,7+ 1,1

aNivel 1: 0,50 mgL! para Ag, Cr, Fe Mn e Pb; 4,00 mgL! para Al; 3,00 mgL! para Zn.
"Nivel 2: 1,50 mgL"! para Ag, Cr, Fe Mn e Pb; 22,00 mgL! para Al; 7,00 mgL"! para Zn.
Fonte: Proprio Autor.

A sensibilidade foi avaliada a partir da comparagdo dos valores de concentragdo
caracteristica (Co) encontrados experimentalmente, através da Equag¢do 2, com os valores
descritos pelo fabricante do equipamento (Tabela 8). Embora os valores de Co encontrados
experimentalmente estejam acima dos valores instrumentais (embora possuam a mesma ordem de
grandeza), a sensibilidade mostrou-se adequada tendo em vista que a faixa linear adotada também
foi diferente da faixa estabelecida pelo fabricante (exceto para o Al). Os LDs e LQs
instrumentais ¢ do método, calculados a partir das equagdes 5 e 6, encontram-se presentes na
Tabela 9. Apenas para os elementos Fe ¢ Zn 0 LQmétodo ficou abaixo dos seus respectivos niveis

de concentra¢dao na Amostra Mix.

Tabela 8 - Valores das concentragdes caracteristicas, Co (mgL™).

Ag Al Cr Fe Mn Pb Zn
Co calculada 0,031 0,680 0,065 0,092 0,043 0,148 0,018
Co Fabricante 0,025 0,300 0,050 0,050 0,020 0,070 0,010

Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 9 - Limites de detecg¢ao (LD) e quantificagao (LQ) instrumentais e do método (n = 10)

Instrumental/ mg L-! Método/ mg kg™!
LD LQ LD LQ
Ag 0,027 0,082 2,314 7,011
Al 0,128 0,389 10,910 33,332
Cr 0,062 0,187 5,293 16,042
Fe 0,032 0,097 2,745 8,318
Mn 0,026 0,078 2,212 6,703
Pb 0,144 0,437 12,269 37,232
Zn 0,015 0,045 1,267 3,838

Fonte: Proprio Autor.

As figuras de mérito apresentadas estdo de acordo com a literatura cientifica (MIMURA
et al, 2016; LOURDES et al., 2016; BRITO et al., 2003), mostrando que o método de digestao
utilizado ¢ adequado para a quantificacdo de Ag, Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn em amostras de OL
automotivo por F AAS, quando a concentracio dos analitos estd acima do LQ do método.

A andlise da Amostra Mix demonstrou que o nivel de concentracdo de Ag, Al, Cr, Mn ¢
Pb estd abaixo do LD do método, ndo podendo, portanto, ser quantificados por F AAS. Isto
evidencia que apesar do método de digestdo estar adequadamente validado, ele ndo ¢ indicado
para andlise de elementos trago em amostras de OL, devido a pequena massa de amostra usada na
digestao, ao volume final da digestdo e ao método de determinagdo dos analitos (F AAS). Ja os
analitos Fe e Zn encontram-se em concentragdes compativeis com o método de digestdo e de

deteccao, podendo entdo ser quantificados.

5.2 EXTRACAO DE Al, Cr, Fe, Mn, Pb E Zn EM AMOSTRAS DE OL USADO POR
QUEBRA DE EMULSAO (EPQE)
5.2.1 Otimizacao dos parametros da EPQE
A extracdo dos analitos da amostra de OL por quebra de emulsdo consiste na formacao de
uma emulsdo do tipo 6leo-agua, que é gerada a partir da mistura da amostra de OL dissolvida em
algum solvente organico, ¢ uma solucdo aquosa de um surfactante em meio acido (solugdo

extratora). Ao se aquecer a emulsdo gerada a uma dada temperatura, o surfactante utilizado ird
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atingir sua temperatura de ponto nuvem, formando micelas que irdo promover a separacdo de trés
diferentes fases: uma fase organica contendo o OL residual e o solvente organico, uma fase de
pequeno volume que ¢ formada pelas micelas do surfactante, e a fase aquosa em meio acido
contendo as espécies inorganicas extraidas (BRUM et al., 2018; CALDAS et al., 2013).

Neste contexto, a extragdo dos analitos foi otimizada avaliando-se os seguintes
parametros: A concentracao do surfactante (Triton X-114) e a concentracao de HNO3 na solugao
extratora, o procedimento para quebra da emulsdo 6leo-dgua, o tempo de agitagdo da mistura de
OL com a solugdo extratora, o volume de solucdo extratora e o solvente organico (usado para
diminui¢do da viscosidade do OL). Todas as etapas de otimizac¢ao foram realizadas em triplicatas
auténticas com ensaios do branco do método, onde o desvio padrao (SD) foi avaliado juntamente
com os valores das médias para garantir a reprodutibilidade do processo de extragdo.

Durante o procedimento utilizado para a extracdo dos analitos (descrito na se¢do 4.6)
percebeu-se que apds o periodo de aquecimento para promover a quebra da emulsdo, houve a
formacao do sistema trifasico onde o sobrenadante (fase 1) € constituido pelo OL residual diluido
com o solvente organico, a fase intermediaria (fase 2) ¢ uma fase micelar rica em surfactante, ¢ a
fase inferior (fase 3) ¢ a fase aquosa onde se encontram os analitos extraidos. Uma ilustra¢do do
processo de EPQE com a representacdo de cada fase formada apds a quebra da emulsdo esta

presente na Figura 11.
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Figura 11 — Ilustragdo do processo de formagdo e quebra da emulsdo durante a extracdo dos
analitos em amostras de OL por EPQE, onde ao final ¢ formado um sistema trifdsico com o OL e
solvente na fase superior, a fase micelar rica em surfactante sendo a fase intermediaria, ¢ a fase
inferior sendo a solu¢do aquosa contendo os analitos extraidos que serdo determinados por F

AAS.
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Fonte: Proprio Autor.

Através do ensaio do branco do método foi possivel remover a fase 2 (rica em surfactante)
sem danificéd-la (Figura 12). Em um trabalho realizado por CASSELLA et al. (2010) com
amostras de 6leo diesel ¢ reportado que a fase rica em surfactante seria a fase mais densa e que,
portanto, ¢ encontrada como sendo a fase inferior, € ndo na fase intermediaria como no presente
trabalho. Na presen¢a de amostra, a fase 2 possui coloragdao idéntica a coloragdo da fase 1,
acreditando-se que nas condi¢des de trabalho utilizadas houve formac¢do de um meio micelar
contendo OL e n-hexano no seu interior, que irdo conferir as micelas densidades menores do que
a densidade da solucdo aquosa (fase 3), e que, por isso, ela se encontra na interface entre o meio

organico € 0 meio aquoso.
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Figura 12 - A) Resultado do processo de extracdo na Amostra Mix apds a quebra da emulsao
promovida por aquecimento a 80°C por 30 minutos (1,50 mL de n-hexano, 1,50 mL de solugdo
extratora em meio de 6,0 % m/v Triton X-114 e 2,1 molL-' de HNO3). A Fase 1 ¢ o sobrenadante
contendo o OL, Fase 2 ¢ a fase intermediaria contendo as micelas do surfactante ¢ a Fase 3 é a
fase aquosa que contém os analitos extraidos B) Fase 2 constituida de micelas do surfactante

Triton X-114 obtida no ensaio do branco do método, apresentada em um vidro de reldgio.

—
Fonte: Proprio Autor.

Durante esta etapa do trabalho observou-se que mesmo utilizando os processos de
extragdo descritos a seguir, a faixa de concentracdo da Ag nas amostras encontra-se abaixo do LD
do espectrometro de absor¢cdo atomica utilizado neste trabalho e, portanto, ndo foi possivel

realizar a otimizagdo experimental do processo de extracdo para este analito.

5.2.1.1 Influéncia da concentragado do surfactante na EPQE

Para verificar a influéncia que a concentragdo do Triton X-114 exerce no processo de
formagdo da emulsdo e consequentemente na extragdo dos analitos, foram realizadas extracdes
com concentragdes deste surfactante variando entre 0, 1, 3, 6 ¢ 10 % m/v. Concentragdes acima
de
10% m/v ndo foram verificadas, pois segundo a literatura quanto maior a concentracdo de

surfactante, menor sera o volume da solugdo aquosa obtida ao final da quebra da emulsdo

(YANG-MING et al., 2015; LEITE et al., 2018).
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Como pode ser observado pela Figura 13, ndo ha resultados para 0 % de Triton X-114,
pois nao ocorreu a formagdao ¢ a quebra adequada da emulsdo sem a presenga do surfactante,
como era esperado. Os melhores resultados para as concentragdes de Triton X-114 obtidos foram
de 1 % m/v para o Fe, 3 % m/v para Pb e Zn e 6 % m/v para Al, Cr e Mn. Porém, para se obter
uma condi¢do de compromisso a fim de se realizar a extragdo simultdnea dos analitos, foi
escolhido para as anélises a concentragdo de 6 % m/v de Triton X-114, pois ndo ha diferengas
significativas entre os resultados obtidos para esta dada concentragdo e os valores 6timos para Fe,
Pb e Zn. As tabelas com os resultados dos sinais normalizados para cada analito, que foram

utilizados para as construcdes dos graficos desta se¢do, estdo presentes no Anexo A.

Figura 13 - Efeito da concentragdo de Triton X-114 na extragdo dos analitos nas amostras de OL
(1,50 mL de n-hexano, 1,50 mL de solu¢do extratora em meio de HNO;3 4,3 molL-!, 30 minutos

de centrifugacdo a 3000rpm).
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Fonte: Proprio Autor.

5.2.1.2 Influéncia da concentragdo do dacido nitrico na EPQE

O 4cido nitrico presente na solugdo extratora ¢ o responsavel por garantir a extracdo dos
analitos do meio organico para o meio aquoso, € por isso o estudo da influéncia da concentragao
deste 4acido foi importante para garantir o sucesso da extragdo. Logo, foram avaliadas
concentragdes de HNOs entre 0,0 e 8,5 molL™! (Figuras 14 ¢ 15). Como pode ser visto na

Figura 14, a extragdo em que se utilizou 8,5 molL! de HNOs ndo apresentou uma quebra de
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emulsdo adequada, impossibilitando assim a separag¢do da solu¢do aquosa do meio organico. Por

isso, ndo ha dados para este ensaio experimental na Figura 15.

Figura 14 - Resultado da extragdo dos analitos por quebra de emulsdo utilizando-se 0; 1,1; 2,1;

4.3; 6,4 ¢ 8,5 molL"! de HNOj3, respectivamente da esquerda para direita.

— -

Fonte: Proprio Autor.

Figura 15 - Efeito da concentracdo de HNOs3 na extragdo dos analitos nas amostras de OL
(1,50 mL de n-hexano, 1,50 mL de solucdo extratora em meio de 3,0 % m/v Triton X-114, 30
minutos de centrifuga¢do a 3000rpm).
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Fonte: Proprio Autor.

De acordo com os resultados da Figura 15 houve a geracdo de sinal analitico apenas para
Mn e Zn a uma concentragdo de 0,0 molL! de HNO3;, mostrando que estas espécies metalicas

estdo mais fracamente ligadas as moléculas organicas presentes no OL. Percebe-se que para as
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diferentes concentragdes de HNOs entre 1,1 e 6,4 molL! ndo ocorreram diferengas significativas
na extracdao de Al, Cr, Fe, Mn e Zn. Porém, o Pb apresentou um comportamento diferente dos
demais, onde a eficiéncia da extracdo diminuiu acentuadamente com o aumento da concentragao
do 4cido nitrico. Neste contexto, foi escolhido a concentra¢do de 2,1 molL-' de HNOs na solugdo
extratora, pois apresentou divisdo adequada das fases com a menor concentracdo de HNO;

possivel.

5.2.1.3 Influéncia do processo de quebra de emulsdo, do volume de solug¢do extratora e
do solvente organico na EPQE

O processo de quebra de emulsdo, que consiste na separacdo das fases organica e aquosa,
pode ser realizado de duas diferentes formas: 1) Por centrifugacdo 2) Por aquecimento do sistema.
Logo, foram avaliados a eficiéncia da separagdo das fases por centrifugacdo (3000 rpm por 30
minutos) e por aquecimento a 70 e 80°C por 30 minutos (temperaturas abaixo de 70°C ndo foram
suficientes para garantir a separagdo das fases de forma adequada). Os resultados obtidos estdo

presentes na Figura 16.

Figura 16 - Efeito do processo de separagao das fases na extragdo dos analitos nas amostras de
OL promovido por centrifuga¢do a 3000 rpm por 30 minutos e aquecimento a 70 e 80°C por 30

minutos (1,50 mL de n-hexano, 1,50 mL de solugdo extratora em meio de 3,0 % m/v

Triton X-114 e 2,1 molL"' de HNO3).
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Fonte: Proprio Autor.
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Apenas Fe, Mn e Zn obtiveram resultados adequados utilizando-se a centrifugacdo como

método de separagdo de fases, porém, para Mn e Zn os resultados foram semelhantes aos obtidos
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por aquecimento a 80°C. Para os demais elementos a separacdo por aquecimento mostrou-se mais
adequada evidenciando que o aquecimento do sistema facilita a extragdo dessas espécies
metalicas. Além dos valores das médias observadas para os experimentos, outro resultado
chamou atencdo para se utilizar a quebra de emulsdo por aquecimento. Este resultado foi a
diferenga visual do aspecto final das amostras submetidas a aquecimento e as amostras
submetidas a centrifugacdo, como pode ser visto na Figura 17. Portanto, a divisdo de fases ficou
melhor evidenciada ao se utilizar o aquecimento para promog¢do da quebra da emulsdo, onde a

coloragdo da solugdo final facilitou a remogao da fase aquosa de forma mais apropriada.

Figura 17 — Diferenga no aspecto visual da EPQE da Amostra Mix utilizando 1,50 mL de n-
hexano, 1,50 mL de solu¢do extratora em meio de 3,0 % m/v Triton X-114 ¢ 2,1 molL"! de HNOs,

com quebra de emulsdo promovida por aquecimento a 80°C por 30 minutos (amostra amarelada

da esquerda), e por centrifugagdo a 3000 rpm por 30 minutos (amostra amarronzada da direita).

Quebra de f Quebra de emulsao

emulsdo por i por
aquecimento ‘ centrifugagdo

Fonte: Proprio Autor.

Entretanto, ¢ importante saber se héd diferencas significativas entre os resultados obtidos
para a separacdo das fases nas duas diferentes temperaturas. Para isso, foi realizado um teste F
para a comparagdo das variancias € um teste-f para a comparagdo das médias. Pelo resultado dos
testes (Tabela 10) percebe-se que ambos os resultados sdo comparaveis, exceto os resultados
obtidos para Al e Fe, como esperado ao se analisar o grafico apresentado na Figura 16. Portanto,

o método escolhido para separacdo das fases foi o aquecimento a 80°C por 30 minutos.
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Tabela 10 - Comparacao das médias obtidas nos ensaios de quebra de emulsdo por aquecimento a

70 € 80°C. Fabelado: 19 (n1 =3, n2 = 3)

Aquecimento a 70°C Aquecimento a 80°C

Analitos Fealculado tealculado
Média + SD Média + SD
Al 0,61 £ 0,01 1,00 £ 0,15 225.00 4,49
Crb 0,94 + 0,07 1,00 + 0,04 3.06 0,71
Fe® 0,48 £ 0,06 0,70 £ 0,07 1,36 2,75
MnP 0,85+ 0,02 0,90 £ 0,03 2.25 1,73
PbP 0,96 + 0,03 1,00 £0,11 13.44 0,55
Znb 0,98 + 0,06 0,98 + 0,03 4,00 0,12

aTeste ¢ ndo pareado com variancia ndo agrupada. tabelado: 2,92 (GLcalcutado = 2,02).
"Teste ¢ ndo pareado com varidncia agrupada. tubeiado: 2,13 (GL = 4).

Fonte: Proprio Autor.

Outro importante aspecto no desenvolvimento de um método de extragdo ¢ o tempo de
agitacdo do sistema para garantir a maxima interagdo dos analitos presentes na amostra original
com a solucao extratora, pois quanto mais eficiente for este contato, melhor sera a extracao dos
analitos. Por isso avaliou-se o tempo da agitagdo promovida por um agitador vortex em cinco
diferentes tempos (0,5; 1,0; 2,0; 3,0 ¢ 5,0 minutos). Para Pb ¢ Mn o melhor resultado foi obtido
com um tempo de agitacao de 30 segundos, para Fe o melhor tempo foi de 1,0 minuto e para Zn,
Cr e Al o melhor resultado foi para agitacdo de 2,0 minutos. Contudo, ndo foi observado
diferengas significativas entre os melhores resultados obtidos para Pb, Mn, Zn, Cr e Al e os
resultados obtidos com agitacdo de 1,0 minuto (Figura 18) para estes analitos. Consequentemente,

o tempo de agitacdao de 1 minuto foi escolhido para a extragdo dos analitos.
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Figura 18 - Efeito do tempo de agita¢do na extra¢do dos analitos nas amostras de OL (1,50 mL de
n-hexano, 1,50 mL de solu¢do extratora em meio de 3,0 % m/v Triton X-114 ¢ 2,1 molL"!' de

HNO:3).
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Fonte: Proprio Autor.

O volume de solucao extratora também foi avaliado para a obtengdo da melhor condi¢io
de extracdo dos analitos. Para isto, foram realizadas extragdes com trés diferentes volumes de
solu¢do extratora (0,5; 1,5 e 3,0 mL). Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 19 onde
pode ser notado que para todos os analitos 0 melhor volume foi de 1,5 mL de solucao extratora.
Nota-se também que para o volume de 0,5 mL de solugdo extratora os valores dos desvios padrao
de cada ensaio foram inadequados, o que pode ser explicado pela dificuldade de remover a fase
aquosa de pequeno volume ao fim da extragdo, fazendo com que a precisao dos resultados

obtidos fosse prejudicada.
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Figura 19 - Efeito do volume de solug@o extratora na extra¢do dos analitos nas amostras de OL
(1,50 mL de n-hexano, solu¢do extratora em meio de 3 % m/v Triton X-114 e 2,1 molL"! de
HNO:3).
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Fonte: Proprio Autor.

Por fim, foi avaliado o efeito do solvente orginico na extracdo. O uso de um solvente
organico ¢ indicado para diminuir a viscosidade do OL facilitando o processo de mistura da
amostra e a solucdo extratora, melhorando assim a extra¢do dos analitos (YANG-MING et al.,
2015; LEITE et al., 2018). Foram avaliados dois tipos diferentes de solventes organicos (tolueno
e n-hexano), onde foi observado que o n-hexano apresentou melhores resultados no processo de
extragdo (Figura 20), além de ser um solvente que apresenta uma maior facilidade de

manipulacao.
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Figura 20 - Efeito do solvente organico na extracdo dos analitos nas amostras de OL (1,50 mL do
respectivo solvente organico, 1,50 mL de solucdo extratora em meio de 3 % m/v Triton X-114 e

2,1 molL! de HNO3).
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Fonte: Proprio Autor.
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que pelo método proposto além da extragdo dos analitos, houve também a pré-concentragcdo dos
mesmos, sendo a Ag o Unico analito cuja concentragdo extraida das amostras continuou abaixo
do LD e LQ do F AAS. Além disso, o processo de extracdo se mostrou uma alternativa adequada
para andlises de rotina uma vez que um maior nimero de amostras pode ser analisado em um

menor espaco de tempo, garantindo assim uma maior frequéncia analitica.

5.2.2 Calibragdo Instrumental para Determinacdo dos Analitos Extraidos e Figuras de
Meérito da EPQE

Para a calibragdo instrumental nesta etapa do trabalho, foram feitas curvas analiticas para
Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn utilizando-se a solugdo do branco de extragdo (sobreposi¢do de matriz),
para manter uma maior similaridade fisico-quimica entre as amostras de leitura e a curva analitica.
Porém, devido a falta da correcdo de fundo (pois a lampada de Deutério queimou), que fora
utilizada durante as etapas anteriores do trabalho, algumas mudancas se fizeram necesséarias como
a mudanca do comprimento de onda usado para a determinagdo do Pb. Esta mudanga no
comprimento de onda do Pb para 283,3 nm acarretou em uma perda de sensibilidade instrumental,
além de acarretar em uma perda de precisdo entre as replicatas instrumentais.

Portanto, foram construidas curvas analiticas utilizando a solu¢do do branco de amostra, com
concentragdo variando entre (0,0 mgL"' — 0,4 mgL"' — 0,7 mgL! — 1,0 mgL! — 1,3 mgL"! —
1,6 mgL!— 1,9 mgL") para Cr, Fe, Mn, Pb e Zn. Para a quantificagdo de Al, todas as solugdes
das curvas analiticas e das amostras foram preparadas em meio de 0,20 % m/v de KCI, e a faixa
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linear foi de (0,0 mgL™'— 2,5 mgL!'— 5,0 mgL'— 10,0 mgL'- 15,0 mgL!- 20,0 mgL"! - 25,0
mgL™). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11. Pela analise dos dados presentes
na Tabela 11, pode-se afirmar que as curvas analiticas de sobreposi¢do de matriz foram
devidamente validadas, podendo ser utilizadas como um bom modelo de previsdo para a

determinagdo dos analitos deste trabalho.

Tabela 11 - Testes de Shapiro-Wilk, Cochran e Andlise de Variancia a 95% de confianca para as
curvas analiticas feitas na solucdo do branco de extracdo. Ww, = 0,892; Cwp = 0,684;

F(falta de ajuste)tab — 3,26 (GLI = 4, GL. = 12), F(signiﬁcéncia do modelo)tab — 4,49 (GLI = 1, GL: = 16)

Faltade Significancia

Wealculado Cealculado Ajuste do Modelo Inclinagﬁo Intercepto Rz
Falculado Falculado
Al 0,901 0,360 0,127 1780,0 0,0087 0,0033 0,9997
Cr 0,894 0,269 0,0063 1193,1 0,0604 0,0043 1,0000
Fe 0,916 0,359 0,153 190,9 0,0538 0,0042 0,9988
Mn 0,947 0,522 0,077 237,2 0,1157 0,0050 0,9993
Pb 0,925 0,488 0,237 170,3 0,0106 0,0025 0,9970
Zn 0,974 0,416 0,431 274,8 0,2888 0,0178 0,9972

Fonte: Proprio Autor.

Para avaliar o efeito de matriz sobre a determinagdo dos analitos foram construidas em
triplicatas auténticas a curva de sobreposicao de matriz e a curva de adi¢cdo de padrao (Figura 21).
Ambas as curvas foram comparadas, onde pode ser notado pela diferenga de inclinagao das retas
um pequeno efeito de matriz, que ndo ¢ significativo dentro da faixa de concentragdo estudada,
como pode ser corroborado utilizando-se o teste ¢ de Student em um intervalo de 95% de
confianga (Tabela 12). Portanto, as analises foram conduzidas utilizando-se este método de
calibracdo por sobreposi¢do de matriz. Este resultado demonstra que o método de extragdo

otimizado ¢ adequado para extra¢do dos analitos de interesse sem efeitos de matriz significativos.
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Tabela 12 - Resultado para a comparacao das médias obtidas para as inclinagdes das curvas

analiticas (CA) de sobreposicdo de matriz feitas utilizando a solugdo do branco de extracdo e

curvas de adi¢cdo de padrao (AP) para cada analito determinado por F AAS ap6s EPQE. Os testes

estatisticos (Teste F e Teste ¢ ndo pareado com variancias agrupadas) foram realizados a 95% de

confianga com n =3. Fp = 19,00 (n; = 3, np = 3)

Variancia da

Curva  Inclinagao Intercepto R? Featce tealc

Inclinagdo

AL CA 00087 00027 09997 253,107 5067 267
AP 0,0094 0,0097  0,9999  5,00410°

o CA 00604 0,043 10000 1,69,10¢ 34 1,29
AP 0,0630 0,0172  0,9994  5,78,10°

Fob CA 00601 00065 09997 142,10° 315 0107
AP 0,0606 0,0207  0,9904  2,64,10°

Mne CA 0,1251 0,0029  0,9986 2,714,107 4321 0,183
AP 0,1231 0,0140  0,9944  2,64,10°
b CA 0,0123 0,0068 0,9985 1,9710°

Pb AP 00132 00094 09974 124,100 >0 Oll4

_ CA 02643 00280 0,9967 142,102 172 0837
AP 0,2799 0,0515 0,9961 1,8741072

*Teste ¢ ndo pareado com variancia ndo agrupada. tubelado: 2,92 (GLcalculado = 2,08).

Teste ¢ ndo pareado com variancia agrupada. tubelado: 2,13 (GL = 4).

‘Teste ¢ ndo pareado com variancia ndo agrupada. tupelado: 2,92 (GLcalculado = 2,10).

Fonte: Proprio Autor.

66



Figura 21 - Comparagdo da curva externa por sobreposicao de matriz e curva de adi¢do de padrdo

de Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn, referente ao procedimento de EPQE e determinagao por F AAS.
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Para analisar a sensibilidade instrumental, foi calculado também a concentracao caracteristica

para cada analito (Equagdo 4). Os resultados calculados experimentalmente, assim como o0s

valores instrumentais indicados pelo fabricante do equipamento estdo apresentados na Tabela 13.
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Segundo informa o manual do F AAS, ao se utilizar a segunda linha espectral do Pb (283,3 nm)
havera uma queda de 2,5 vezes da sensibilidade analitica. Ao se comparar o valor de Co obtida
para o Pb nesta etapa (Tabela 14) com o valor de Cy apresentado na Tabela 8, pode-se perceber
que houve uma queda de sensibilidade de aproximadamente 2,8 vezes, sendo o Pb o unico analito
que apresentou uma queda de sensibilidade maior que 2 vezes sem a utilizagdo da correcao do
sinal de fundo, como pode ser verificado comparando-se os valores de Co dos demais analitos

presentes nas Tabelas 8 ¢ 13.

Tabela 13 - Valores das concentragdes caracteristicas, Co (mgL!)

Al Cr Fe Mn Pb /n
Co calculada 0,508 0,073 0,081 0,038 0,415 0,015
CO Fabricante 0,300 0,050 0,050 0,020 0,070 0,010

Fonte: Proprio Autor.

Os LDs e LQs foram calculados e estdo apresentados na Tabela 14. Nota-se que pelo
método da EPQE utilizando a calibragdo instrumental descrita, os valores de LD e LQ, tanto
instrumentais quanto do método estdo compativeis com a concentragdo dos analitos em nivel
traco nas amostras de OL usados, permitindo entdo a determinagdo destas espécies por F AAS.
Referente ao método de EPQE, o LD variou de 0,013 a 0,232 mgKg™! e o LQ variou entre 0,380
e 0,700 mg Kg™! para todos os analitos. O analito que apresentou os menores valores de LD e LQ
foi Zn, sendo este o analito que apresentou maior sensibilidade, como pode ser observado pelo
valor da inclinagdo da curva analitica deste elemento e também pelo seu valor de Co. J& o analito
com maior valor de LD e LQ foi o Al que apresentou menor sensibilidade, como indicado pelos

valores de inclinagdo da curva analitica e Co.
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Tabela 14 - Limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) instrumentais € do método (n = 10)

Analito Instrumental/ mg L-! Método/ mg kg
LD LQ LD LQ
Al 0,162 0,489 0,231 0,700
Cr 0,081 0,246 0,116 0,351
Fe 0,104 0,315 0,148 0,499
Mn 0,023 0,071 0,034 0,102
Pb 0,052 0,159 0,075 0,227
Zn 0,009 0,027 0,013 0,038

Fonte: Proprio Autor.

Para avaliar a precisdo do processo de extracao, foi realizado extragdes em nove replicatas
auténticas, onde a precisdo foi entdo avaliada pelos valores de desvio padrao relativo (Tabela 15).
Os valores obtidos para os ensaios de precisdo estdo de acordo com os valores de precisdo
reportados na literatura (CALDAS et al., 2013), para amostras semelhantes as amostras de
trabalho utilizando o método de extracao proposto. No trabalho de Caldas et al. (2013), onde
amostras de OL foram analisadas por F AAS apds quebra de emulsdo, foi reportado valores de
RSD para a determinagdo de Mn e Fe variando entre 4,0 ¢ 15,4% na determinagdo de Mn, e entre
1,6 ¢ 11,6 na a determinagao de Fe.

Nota-se que a melhor precisdo na extracao foi observada para o Cr, seguida por Zn > Al >
Fe > Mn > Pb. Devido a falta da corre¢do do sinal de fundo nesta etapa do trabalho, percebeu-se
que houve uma maior variagdo entre as replicatas instrumentais obtidas com a presenca da
correcdo do sinal de fundo, mostrando que este fator pode também ter contribuindo para os
valores de RSD mais altos, como o do Pb. Isto também pode ser evidenciado pelo valor de RSD
do Cr (5,50 %), pois este elemento ¢ o unico dentre os analitos investigados que ndo necessita de

correcao de fundo (A > 350 nm), e consequentemente foi o analito que apresentou menor RSD.
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Tabela 15 — Resultado do desvio padrdo relativo para a extragdo por quebra de emulsdo na

Amostra Mix, comn =9

Analito RSD/ %
Al 7,95
Cr 5,50
Fe 9,01
Mn 9,33
Pb 9,51
Zn 6,14

Fonte: Proprio Autor.

A exatiddo do método de extragdo pode ser avaliada pelo ensaio de adicao e recuperacao de
analito. Porém, considerando as caracteristicas das amostras investigadas (matriz organica), o
padrdo adicionado na amostra deve ser um padrdo organometalico que pode ser dissolvido nas
amostras de OL. Apesar das tentativas, ndo foi possivel obter este tipo de padrido analitico, e
nesse caso nao seria adequado realizar o ensaio de adi¢do e recuperagdo com padrdes aquosos.
Outra maneira de se obter resultados a respeito da exatiddo de um método é pela da analise de
uma amostra de referéncia certificada (CRM) ou a comparagdo dos valores obtidos pelo método
proposto com os valores obtidos por um método de referéncia. Neste sentido, a digestdo acida das
amostras foi otimizada para atuar como um método de referéncia, uma vez que realiza a
decomposi¢ao da matéria organica proveniente da amostra, e também a mineraliza¢do dos seus
constituintes inorgéanicos. Apesar do método de digestdo ter sido otimizado e validado, ele
também nao pode ser usado como um método de referéncia devido aos altos LDs para Al, Cr, Mn
e Pb (Tabela 9). Logo, para avaliar a exatiddo da EPQE foi realizado um ensaio experimental de
extragdo secundaria, ou seja, o 6leo residual proveniente da extracdo foi submetido novamente as

mesmas etapas de extracdo avaliando assim a eficiéncia da extragao.
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Figura 22 — Extragdo primaria e extracdao secundaria realizadas na Amostra Mix (1,50 mL de
n-hexano, 1,50 mL de solu¢do extratora em meio de 3 % m/v Triton X-114 e 2,1 molL"! de

HNO:3).

12 B Extrac¢io Primaria
) M Extracio Secundaria

0.
0.
0.
0.
0 [ = i - —
Al Cr Fe Mn Pb Zn

Fonte: Proprio Autor.
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Nota-se pela Figura 22 que uma Unica extragao foi suficiente para determinar os teores de
Al, Cr, Mn e Zn na amostra em estudo (restando menos do que 5 % destes analitos ao final da
primeira extracdo). Mais uma vez, este resultado corrobora o fato de Mn e Zn serem os elementos
mais labeis, sendo, portanto, mais faceis de serem extraidos da amostra de OL para a solugdo
aquosa (mesmo sem a utilizacdo de HNOs na solucdo extratora, como demonstrado na Figura 15,
secdo 5.2.1.2). Porém, Fe e Pb ndo foram extraidos adequadamente na primeira extragdo, fazendo
com que houvesse ainda uma quantidade residual elevada, que ainda pode ser detectada na
segunda extragdo (cerca de 10% e 25% para Fe e Pb, respectivamente, Anexo A). Este
comportamento era de certa forma esperado para o Pb, uma vez que a eficiéncia da sua extragao
decaiu acentuadamente com o aumento da concentracdo de HNO; na solugdo extratora, como
abordado na se¢do 5.2.1.2. Contudo, a concentragdo de 1,1 molL"' de HNOs ideal para extragdo
do Pb nao foi adequada para realizagdo da extragdo, pois a divisdo das fases ndo foi apropriada,

como visto na Figura 14.

5.2.3 Aplicagdo do Método Otimizado no Conjunto de Amostras Obtidas
A Tabela 16 traz a comparacao entre os dois métodos de preparo de amostra otimizados neste
trabalho para determinagdo de Al, Cr, Fe, Mn, Pb ¢ Zn em amostras de OL usados. Nota-se,

portanto, que o método EPQE apresenta diversas vantagens ao método de digestdo acida (DA),
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uma vez que o volume de reagentes, tempo total do preparo de amostras e a estimativa do valor
por amostra ¢ menor. Isto contribui para um aumento na frequéncia analitica e diminui¢ao de
custos, reagentes e energia, o que ¢ favoravel para se adequar as andlises de OL usados aos
padrdes da quimica verde, além de ser um método vantajosos para analises de rotina. Uma
desvantagem do método de EPQE em relagdo a digestdo acida é a massa de amostra utilizada
(3,50 g) em cada replicata, que dependendo da disponibilidade da amostra pode ser uma

limitacao.

Tabela 16 — Comparagdo entre os dois métodos de preparo de amostra desenvolvidos neste
trabalho (DA, digestdo acida; EPQE, extra¢do por quebra de emulsio) para a determinagdo de Al,
Cr, Fe, Mn, Pb e Zn em amostras de OL por F AAS

DA EPQE
Massa de Amostra 0,350¢g 3,500¢g
Reagentes H>SO4, HNO3, H202 Triton X-114, HNOs e n-Hexano
Volume Total de Reagentes 20,0 mL 2,63 mL
Tempo 25 horas 40 minutos
Temperatura de Aquecimento 250°C 80°C
Determinagao por F AAS FeeZn Al, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn

Estimativa de Custo por Amostra R$ 7,21 R$ 0,94

2 Volume total dos reagentes para DA: 4,00 mL de H,SO4, 12,00 mL de HNOs ¢ 4,00 mL de H,O,.

® Volume total dos reagentes para EPQE: 0,09 mL de Triton X-114, 1,50 mL de Hexano e 0,23 mL de
HNO:s.

¢ Os valores e pregos para cada reagentes foram verificados no site da Sigma - Aldrich (Merck), no dia
16/12/2018. Fonte: Proprio Autor.

O método otimizado de extragdo por quebra de emulsdo (EPQE) foi aplicado nas amostras,
com analises em triplicatas auténticas. Os resultados obtidos estdo dispostos nas tabelas 17 e 18,
bem como os resultados obtidos pelo método de referéncia (digestdo 4acida em chapa de

aquecimento, DA).
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Tabela 17 — Resultados obtidos para a determinacdo de Al, Cr, Mn e Pb nas amostras obtidas apods a extragdo por quebra de emulsdo

(EPQE) € ap0s digestdo acida (DA). Resultados expressos em mg Kg™! (média + desvio padrdo, n = 3)

Amostra

Mix
OL,
OL,
OL;
OL4

Al Mn Pb
EPQE DA EPQE DA EPQE DA EPQE DA
5,82 +0,46 <LD 0,89 +0,05 <LD 0,91 £ 0,08 <LD 0,90 + 0,09 <LD
8,00 £0,27 <LD 0,54 +£ 0,02 <LD 2,07 £ 0,04 <LD 0,71 + 0,04 <LD
1,50 £ 0,18 <LD 0,39 +£ 0,04 <LD 0,61 0,04 <LD 0,36 £ 0,06 <LD
1,34 +£ 0,01 <LD <LD <LD 0,32+ 0,01 <LD 0,18 0,01 <LD
12,50 + 0,45 <LD 1,98 £ 0,02 <LD 1,08 + 0,02 <LD 1,79 +£ 0,19 <LD

*Resultado obtido para determinacdo do Pb na amostra OL3 ¢ uma estimativa, pois sua concentragdo se encontra entre o0 LD e o LQ do método. Fonte: Proprio

Autor.

Tabela 18 — Resultados obtidos para a determinagdo de Fe e Zn nas amostras obtidas apos a extragdo por quebra de emulsdo (EPQE) e

apoés digestio acida (DA). Resultados expressos em mg Kg'! (média + desvio padrio, n = 3)

Amostra

Fe

/n

Mix
OL,
OL»
OL3
OL4

EPQE
38,64 + 1,64
23,96 + 2,43
12,81 +2,18
0,58 +0,05
73,06 +3,55

DA
51,7+2,10
37,02 + 3,38
25,28 +£2,24

ND

ND

EPQE

571,65 + 48,39
875,55 + 46,31
369,99 + 62,52
1103,5 + 72,09
751,32 £51,36

564,

DA
1+31,8

1056,21 £25,91
153,52 + 1,59

ND
ND

ND: Nao determinado. Fonte: Proprio Autor.
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Pode ser notado pelos dados das Tabelas 17 e 18 que em todas as amostras o Zn foi a espécie
majoritaria dentre os analitos estudados. A ordem de concentragdo dos analitos nas amostras
estudadas foi de Zn > Fe > Al > Mn, seguidos por Pb e Cr que tiveram valores proximos de
concentracdo nas amostras analisadas, lembrando que as amostras foram obtidas em diferentes
lugares e sdo de diferentes tipos de veiculos (caminhdo e carros). Isto demonstra que as espécies
metalicas que se acumulam no OL no decorrer da vida util do automovel podem ser provenientes
de um mesmo tipo de liga metélica que compde o sistema automotivo.

Apenas na analise da amostra OL3 (6leo automotivo novo) nao foi possivel quantificar com
precisao o teor de Pb, uma vez que o seu valor de concentragdo esta entre o LD e LQ do método
(0,075 € 0,227 mgKg™!, respectivamente). Além disso, nesta amostra, ndo houve a detec¢ido do Cr.
Isto sugere que a fonte destas espécies metalicas em amostras de OL estd predominantemente
ligada ao desgaste dos motores e ligas metalicas, que causa o acumulo desses elementos no OL
usado. Apesar das concentragdes de Pb e Cr terem sido as menores dentre os analitos extraidos,
ha uma preocupacao devido a ampla utilizagdo do OL, principalmente em regides urbanas, o que
pode favorecer o aumento da ocorréncia desses elementos na forma de MPA, o que deve ser
tratado com maior rigor pelas autoridades competentes (MOHR et al., 2017; DALLMANN et al.,
2014; PIRJOLA et al., 2015).

Dentre os analitos determinados, o Zn foi o Unico analito cuja concentracdo na amostra de
OL3 foi maior que nas demais. Alguns compostos organometalicos a base de Zn, tal como o
ZnDDP sdo incorporados aos OL como aditivos quimicos que melhoram o desempenho dos 6leos
atuando como antioxidantes, inibidor de corrosdo e detergente. Além disso, 0 Zn também ¢ um
elemento que ¢ incorporado ao 6leo pelo desgaste do sistema, justificando o alto teor deste
elemento encontrado nas amostras de OL. A presen¢a de Fe no 6leo novo pode estar relacionada
a contaminagdes no processo de fabricagdo, e também a presenca desta espécie metalica no
petroleo bruto. Porém, as altas concentragdes de Fe nos OLs usados devem-se aos desgastes das
ligas metélicas que compde os motores. Apesar de existirem aditivos quimicos que contenham Pb,
a principal fonte deste elemento em amostras de OL ¢ uma liga metalica chamada de modified
gunmetal, que ¢ usada em mancais de veiculos automotivos, onde a quantidade de Pb neste tipo
de liga pode variar de 1 a 6 % em massa. Outros elementos tais como Ag, B, Bi, Ca, Cd, Cr, e P
sdo adicionados a OLs em concentragdes muito baixas para melhorar o desempenho do processo

de lubrificagdo. Al, Cr e Mn sdo espécies metalicas que também sdo incorporadas aos OLs
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através do desgaste de motores e mancais durante o uso dos automodveis (RUDENKO &

BANDYOPADHYAY, 2013; SILVEIRA et al, 2010; AUCELIO et al, 2007).

5.3 ESTUDO SOBRE A PRESENCA DE Cr(IIT) E Cr(VI) NAS AMOSTRA DE OL
USADO
5.3.1 Estudo Sobre a presenca de Fe(Il) e Fe(Il) nas amostras de OL

Um dos grandes desafios para a realizagdo de um estudo de especiacdo quimica é a
otimizagdo de um método de preparo de amostra que garanta a integridade quimica das espécies
de interesse. Portanto, devido a um conhecimento prévio de parte da composi¢do quimica da
amostra obtida na sec¢ao 5.2.3, percebe-se um importante fator a ser considerado para um estudo
de especiacdo de Cr. As amostras analisadas contém um alto teor de Fe, que pode interagir com
fons de Cr, a depender da forma quimica de ambas as espécies. E conhecido que espécies de
Cr(VI) oxidam espontancamente espécies de Fe(Il) a Fe(Ill) em solugdes aquosas acidas, como
pode ser notado pelo valor dos potenciais de reducdo padrdo das espécies de Fe e Cr apresentados

pelas reagdes 1 e 2 (HAMILTON et. al., 2018; PALUCH et. al., 2017).

Fe¥'ug + e —= Fe¥'ug E’=0,771 eV (Reagdo 1)

Cr207% g + 14H'aq + 66 —» 2Cr’'ag + 7H20q) E%= 1,360 eV (Reagdo 2)

Logo, ¢ necessario monitorar os teores de Fe(Il) e Fe(Ill) durante as etapas de extragdo
dos analitos por quebra de emulsdo, para evitar que, caso haja espécies de Fe(Il) originalmente
nas amostras, estas espécies nao causem a inter-conversdo de Cr(VI) em Cr(Ill). Durante o
processo de extragdo por quebra de emulsdo ¢ utilizado uma solugdo extratora contendo 2,10
molL"! de HNOs, que por sua vez ¢ um acido com alto poder oxidante como pode ser visto pelos
potencias de reducdo padrao apresentados pelas reacdes 3-5. Devido ao poder oxidante do HNOs,
durante a etapa de extracdo dos analitos da amostra, ¢ possivel que as espécies de Fe(Il) sejam
completamente oxidadas a Fe(IIl), sem, contudo, reagir com as possiveis espécies de Cr. Por sua
vez, o acido nitrico ndo € capaz de oxidar as espécies de Cr(III) a Cr(IV) em solugdes aquosas,
ndo havendo na literatura dados que reportam a oxidacdo de Cr(Ill) a Cr(VI) por HNO; em

solucdes aquosas de surfactantes nao ionicos, como o Triton X-114.
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NO*@ag + 4H'@q + 3€ « > NOg + 2H:0 E%=0,955 eV (Reagdo 3)

NO¥%upy + 2H'ag + le& <«—— =NyOug + 2H:0  E°=0,798 eV (Reagdo 5)
aq) (aq) 2 N2V4(e) 2 > Y

Portanto, para avaliar a presenca das diferentes espécies quimicas de Fe presente nas
amostras de OL, recorreu-se a um método ja conhecido para determinacio espectrofotométrica na
regido do UV-Vis de Fe(Il), através da sua reagdo de complexagdo com a orto-fenantrolina (1,10-
fenantrolina). O complexo formado (Figura 23), de coloragdo alaranjada, possui absorvancia
caracteristica na regido do visivel (511 nm). fons Fe(III) ndo formam complexos estaveis com a
orto-fenantrolina, fazendo possivel a utilizacdo deste método para a obten¢do de informagao

sobre a presenga de ions de Fe(Il) e Fe(Ill) nas amostras (ELMAGIRBI et al., 2012).

Figura 23 — A) Estrutura molecular do composto 1,10-fenantrolina (também conhecida como
orto-fenantrolina ou o-fenantrolina), utilizado na determinag@o espectrofotométrica de Fe (I1I). B)

Complexo formado por ions Fe (II) com o-fenantrolina.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como este estudo teve por finalidade realizar a determinacdo espectrofotométrica das
espécies de Fe extraidos das amostras de OL por quebra de emulsdo, um primeiro ensaio
experimental foi realizado, a fim de se obter o espectro de absorvancia UV-Vis do Triton X-114,
para verificar se o referido composto possui alguma banda de absor¢do proxima a 511nm, que € o

comprimento de onda utilizado para a determinac¢do do complexo [Fe(1,10-fenentrolina);]**.
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Para a obtencao do espectro de absorvancia do Triton X-114, foi preparado uma solugdo
de Triton X -114 a 0,04% m/v, em meio de HCI 1,01 molL!. Esta solu¢do foi introduzida em
uma cubeta de quartzo, e foram feitas medidas nos comprimentos de onda variando entre 200 e
1100 nm. Como pode ser visto pela Figura 24, o composto Triton X-114 ndo possui nenhum
banda de absor¢do na regido de interesse na concentracdo estudada, ndo apresentando, portanto,

uma fonte de interferéncia espectral na determinagao de Fe(II).

Figura 24 — Espectro de absorvancia na regido do UV-Vis (200 a 1100 nm) de uma solugdo de

Triton X-114 a 0,04 % m/v em meio de HCI 1,01 molL-".
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Fonte: Proprio Autor.

Em seguida uma solugdo estoque de Fe(IT) a 0,525 mmolL! foi preparado a partir do sal
FeS04.7H20, em meio de HCI 0,7 molL!. Entdo, foram feitas duas curvas analiticas, com a faixa
linear de Fe(Il) variando de 20,0 a 70,0 umolL"! de Fe(Il). A primeira curva foi preparada
fazendo-se as diluicdes necessdrias para atingir a concentragdo de Fe(Il) desejada, a partir da
solucao padrao anteriormente preparada, com a adi¢cao de 1 mL de uma solug¢ao tampao de acido

acético/acetato (2,0 molL!, pH = 5,60) € 200 uL de uma solu¢do de 1,10-fenentrolina 3,0 % m/v,
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e por fim, o volume foi ajustado para 10 mL em um baldo volumétrico. A segunda curva seguiu o
mesmo procedimento, porém com a adicdo de 100 uLL de uma solu¢do de Triton X-114 a 1% m/v.

As curvas preparadas em triplicatas auténticas foram introduzidas em cubetas de vidro e
foram analisadas, sendo medida as absorvancias na faixa de comprimento de onda variando de
300 a 700nm. Ambas as curvas foram comparadas, para verificar a influéncia da presenga do
Triton X-114 sobre o complexo [Fe(1,10-fenentrolina);]**. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Curvas analiticas de Fe(II) em meio aquoso, ¢ em meio de Triton X-114 0,01 % m/v,
analisadas por espectrofotometria de UV-Vis com absorvancia medida em 511nm. Ambas as

curvas estdo com pH ajustado para 5,60 em meio de tampdo acido acético/acetato 2,0 molL™".

Curva analitica de Fe(Il) em meio aquoso e em meio de
Triton X-114
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Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 19 - Resultado para a comparacao das médias obtidas para as inclinagdes das curvas
analiticas de Fe(II) em meio aquoso e em meio de Triton X-114 0,01 % m/v. Os testes estatisticos
(Teste F e Teste ¢) foram realizados a 95% de confianca com n =3. Fp = 19,00 (n; = 3, n2 = 3);

tab = 2,92

Média da Variancia da

Curva  Replicata Inclinagao Fealculado Tcalculado
Inclinacao Inclinagao
1 0,0108
Meio
2 0,0108 0,01076 3,33 107
Aquoso
3 0,0107
31,2 1,60
Meio de 1 0,0113
Triton 2 0,0107 0,01117 1,03« 107
X-114 3 0,0112

“Teste t ndo pareado com variancia ndo agrupada. tubelado: 2,92 (GLecalculado = 2,13). Fonte: Proprio Autor.

Como pode ser observado pela Figura 25 e pela Tabela 19, as duas curvas analiticas
preparadas podem ser consideradas estatisticamente semelhantes (apesar de apresentarem uma
pequena diferenga no coeficiente linear, onde a diferenga no sinal de absorvancia foi mais
pronunciado nas concentragdes mais altas das curvas), mostrando que além de ndo possuir
nenhum banda de absor¢do na regido de interesse (511nm), o Triton X-114 ndo afetou a
sensibilidade do método de modo significativo, e ndo afetou a formacdo do complexo entre o
Fe(Il) e a
o-fenantrolina. Portanto, a curva analitica em meio aquoso foi escolhida para ser utilizada como
modelo de previsdo durante as analises das amostras. Os resultados obtidos para a validagdo da
curva encontram-se distribuidos na Tabela 20, onde pode ser visto que a curva foi
adequadamente validada, obedecendo aos pressupostos de normalidade e homocedasticidade,
além de ndo possuir evidéncias para considerar a falta de ajuste, e possuir boa significancia do

modelo de regressao gerado
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Tabela 20 - Testes de Shapiro-Wilk, Cochran e Analise de Variancia a 95% de confianca para a
curva analitica de Fe(Il)-ofenentrolina, em pH = 5,60. Ww = 0,892; Cuw = 0,684;
F(falta de ajuste)tab — 3,26 (GLI = 4, GL, = 12), F(signiﬁcémcia do modelo)tab = 4,49 (GLI = 1, GL, = 16)

Falta de Significancia da
Inclinagdo  Intercepto R? Waalculado  Cealeulado Ajuste Regressao
Fealculado Fatculado
0,0108 0,006 0,9997 0,899 0,348 0,345 4318

Fonte: Proprio Autor.

Para verificar a seletividade do método em quantificar apenas Fe(Il) na presenca de
Fe(III), duas solugdes foram preparadas, uma solugdo contendo apenas ions Fe(Ill) a 40,0 pmolL-
! (preparada a partir de NH4Fe(SO4)2 solido, em 0,7 molL"! de HCI), e outra solugdo contendo
ions Fe(III) a 40,0 umolL™! e ions Fe(Il) a 40,0 umolL™!. Foi obtido uma recuperagdo de 99,6 %
de Fe(Il) na presenca de Fe(Ill), mostrando que de fato o método esta adequado para o estudo de
especiagdo de Fe em solugdo aquosa. Para a determinagdo dos tores de Fe total, as espécies de
Fe(III) podem ser reduzidas a Fe(Il) com o auxilio de uma solugdo de cloridrato de hidroxilamina
(NH2OH.HCI) 10 % m/v. Porém, a solucdo que continha apenas Fe(IIl) ndo apresentou sinal de
absorvancia na regido de 511nm como esperado. Os espectros obtidos para ambas as solucdes

estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Espectro de absorvancia na regido de 300-700nm A) de uma solugao de Fe(Ill) a

40,0 pmolL!, contendo o-fenantrolina a 3,0 % m/v, ¢ pH = 5,60 (espectro amarelo). B) Solugédo
contendo Fe(IIl) a 40,0 pumolL!, Fe(Il) a 40,0 umolL"!, o-fenantrolina a 3,0 % m/v, € pH =
5,60 (espectro azul). Em ambas as solugdes foi adicionado 1 mL de uma solugdo tampao de acido

Acético e Acetato a 2,0 molL-!. O pH das solugdes foi ajustado com NaOH ou HCl para 5,6.

1,30000 . . . .

| 511 nm l |

Abs.

-0,00500
300,00000 S00,00000 F00,00000
nm.

Fonte: Proprio Autor.

Para realizar a extracdo das espécies de Fe por EPQE, faz-se necessario a utilizacdo de um
acido que ird atuar como agente extrator. Na se¢do 5.2 foi otimizada a utilizagdo de HNO3 a uma
concentra¢do de 2,1 molL"! na solu¢do extratora. Porém, para evitar a agdo oxidante deste acido,
foi realizado um estudo comparativo entre a extragdo utilizando HNOs (2,1 molL") e HCI (2,1
molL") na solugdo extratora, para verificar se a utilizagdo do HCI seria eficiente na extragdo do
Fewtl, uma vez que este acido apresenta caracteristicas complexantes, sendo usado no estudo de
especiagdo de Fe (SANTANA-CASSIANO et al., 2005). Nota-se pela analise da Figura 27 que a
extragdo utilizando-se o HCl como agente extrator foi mais eficiente do que a extragdo com
HNO3, mostrando que além de ndo possuir caracteristicas oxidantes, a utilizacdo no HCl como

proporcionou uma extragao cerca de 20% maior do que a extragdo com HNOs3 (vide Anexo A).
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Figura 27 — Comparacdo da eficiéncia de extragcdo de Fe total em amostras de OL por quebra de
emulsdo, usando HCIl e HNOs como agentes extratores. Condi¢@o de extragao: 1,50 mL de
n-hexano, 1,50 mL de solucio extratora em meio de 3 % m/v Triton X-114 ¢ 2,1 molL"!' do

respectivo acido, centrifugagdo a 3000 rpm por 30 min, com determinagdo de Feiw por F AAS.

1.2

0.8

—

0.6

0.4

Sinal Normalizado

0.2

HCl HNO3

Fonte: Proprio Autor.

Apesar da utilizagdo do HCI como agente extrator ser uma op¢ao vantajosa para extragao de
Fewl, percebeu-se ao longo deste estudo que o procedimento adotado estava ocasionando a
oxidacdo das espécies de Fe(Il) a Fe(Ill). Segundo a literatura, o acido cloridrico ndo oxida as
espécies de Fe(Il), porém caso haja oxigénio molecular (O2) dissolvido em solucdes contendo
HCI, a oxidagdo do Fe(Il) a Fe(Ill) ocorre de forma espontanea (SANTANA-CASSIANO et al.,
2005). Porsch et al. (2011) descrevem que em procedimentos de extragdo de Fe utilizando-se HCI
concentrado (acima de 1,0 molL"!) em solugdes contendo O», a oxidagdo de Fe(Il) ird ocorrer,
gerando resultados inexatos em muitos estudos de especiacdo quando esta questdo ndo ¢ levada
em consideragao.

Durante o preparo das solugdes foi utilizada dgua destilada fervida (minimo uma hora), para
remocao de O dissolvido (BUTLER et al., 1994). Entretanto, como no procedimento de EPQE
ha uma etapa de agitacdo do sistema (vortex), na presenga de um surfactante (solugdo extratora).
A combinagdo desses fatores pode fazer com que, durante a agitagdo, haja a reintroducido do
oxigénio molecular na solugdo extratora, pois o surfactante age diminuindo a tensdo superficial
entre a solugdo extratora e o ar, facilitando consequentemente a reintrodug¢ao do O.. Logo, ndo foi

possivel realizar a especiacdo de Fe pelo método descrito, sendo necessario mais estudos para
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impedir a oxidagao das espécies de Fe(Il). Porém, como ndo ha relatos na literatura da oxidagao
de Cr(IIT) a Cr(VI) por Oz e HNOs3, um estudo de especiagdo de Cr ainda pode ser realizado nas
amostras de OL, uma vez que o Fe presente em altas concentragdes ¢ oxidado pelo O, ficando
assim indisponivel para reagir com Cr(VI), evitando resultados erroneos na determinagdo de

Cr(VI).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel otimizar um método de digestdo acida para digestdo total das
amostras de OL, com seletividade, exatiddo e precisdo adequadas para determinacdo dos analitos
alvo. A sensibilidade (valores de Co) do método também se mostrou adequada, porém, os limites
de quantificacdo do método para Ag, Al, Cr, Mn e Pb ficaram acima do nivel de concentragdo
destes analitos nas amostras de OL, inviabilizando assim, a determinagdo destes analitos por F
AAS. Logo, houve a necessidade de se investir em uma nova forma de preparo de amostra ou
uma diferente técnica de determinagdo de espécies metdlicas (como, por exemplo, GF AAS ou
ICP-MS) para que haja resultados adequados dos teores totais de Ag, Al, Cr, Mn ¢ Pb nas
amostras. A determinacdo desses analitos poderia gerar valores de referéncia a fim de se obter
informacdes sobre a exatiddo do método de EPQE. O método de digestdo proposto mostrou-se
adequado para ser utilizado como um método de referéncia para a determinagdo de Fe e Zn por F
AAS nas amostras estudas, pois estes dois analitos encontram-se em concentragdes compativeis
com a técnica ¢ o método de preparo de amostra investigado.

Os parametros (volume e composi¢do da solucdo extratora, tempo de agitacdo para formagao
da emulsdo, procedimento para quebra da emulsdo e tipo de solvente organico usado para
diminuir a viscosidade) do método de extracao por quebra de emulsdo foram sistematicamente
estudados. Logo, foram obtidas as condigdes 6timas para a extragdo dos analitos das amostras de
OL. O método de EPQE associado a técnica de F AAS mostrou-se uma alternativa adequada para
a quantificacao dos analitos propostos, com precisdo e sensibilidade adequadas. Adicionalmente,
o método de EPQE possibilitou a pré-concentragdo dos analitos com maior frequéncia analitica e
menor consumo de reagentes e energia, quando comparadas a outros métodos de preparo de
amostra de Oleos lubrificantes, como a decomposi¢do em forno mufla e a digestdo acida em
sistema aberto, sendo entdo um método de preparo de amostra util para analises de rotina. Além
disso, as analises das amostras mostraram que a ordem de concentragdo dos analitos se manteve
quase sempre constante entre as amostras, sendo o Zn o elemento majoritario seguido por Fe, Al,
Mn, Pb e Cr.

Nao foi possivel realizar a especiagdo de Fe(Il) e Fe(Ill), devido a presenca de O dissolvido
nas solugdes de trabalho, assim como pela agitagdo e pelo uso do surfactante na solug¢do extratora,
0 que ocasionou na oxidagdo das espécies de Fe(Il) a Fe(Ill), impossibilitando a obtencdo de

resultados exatos, uma vez que em estudos de especiagdo deve-se langar mao de métodos de
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preparo de amostra que nao ocasionem a inter-conversao das espécies. Por outro lado, ndo ha
relatos na literatura da oxidacdo de Cr(Ill) a Cr(VI) por O e HNOs. Logo, um estudo de
especiagdo de Cr ainda pode ser realizado nas amostras de OL, uma vez que o Fe presente em
altas concentracdes ¢ oxidado pelo Oz, ficando assim indisponivel para reagir com Cr(VI),

evitando resultados erroneos na determinagao de Cr(VI).
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente trabalho apresentou resultados promissores para a extracao simultinea de Al, Cr,
Fe, Mn, Pb e Zn por quebra de emulsdo em amostras de OL usados com determinagdo por F AAS.
Porém, ¢ desejavel concluir um estudo adequado de exatiddo do método de EPQE, seja pela
analise de amostras de referéncia certificadas, através de um método de preparo de amostra
(digestdo assistida por radiacdo micro-ondas) ou empregando uma técnica diferente para
determinagdo dos analitos (GF AAS ou ICP-MS), a fim de utiliza-los como métodos de
referéncia.

Além disso, percebe-se que o método de determinacao de Fe(II) por espectrofotometria de
UV-Vis se mostrou adequado para especia¢do deste elemento que possui importante participagao
nas reagdes de equilibrio quimico envolvendo outros ions de interesse ambiental, como o Cromo.
Porém, ha uma limitagdo gerada pelo método de extracao proposto, pois este utiliza uma solugao
de surfactante em meio de HCl em altas concentracdes, o que possivelmente acarretou na
reintroducdo de oxigénio molecular no meio reacional oxidando assim as espécies de Fe(Il)
originais da amostra. Portanto, o estudo deve continuar, conduzindo-se os experimentos em
atmosfera inerte (atmosfera de N2, He ou Ar) para evitar a inter-conversdao de Fe(II) em Fe(III).
Uma vez concluido os estudos de especiagdo de Fe nas amostras de OL usados, o estudo de
especiagdo de Cr poderd ser realizado de forma mais precisa a fim de se adquirir resultados

adequados.
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ANEXO A — RESULTADOS DOS SINAIS ANALITICOS NORMALIZADOS OBTIDOS
NA OTIMIZACAO DO PROCESSO DE EXTRACAO

Durante a otimizagdo dos parametros da extra¢do foram obtidos como resposta analitica
sinais de absorvancia referente a cada analito, nos ensaios experimentais realizados em triplicatas
auténticas. Para facilitar a interpretacdo dos resultados, os sinais analiticos (absorvancia) obtidos

foram normalizados e utilizados na construgdo dos graficos apresentados na se¢do 4.3.

Tabela 1 - Resultado dos sinais de normalizados obtidos pela variacdo da concentragdo de Triton

X-114 (média + SD, com n = 3)

Triton X-114 Sinal Analitico Normalizado

(% m/v)
Al Cr Fe Mn Pb /n
1 0,81 +0,08 0,97+0,05 1,00+0,12 0,59+0,37 0,98+0,12 0,55+0,01
3 0,93+0,02 0,97+0,07 0,64+0,09 0,84+0,06 1,00+0,04 1,00+0,06
6 1,00+ 0,05 1,00+£0,03 0,89+0,08 1,00+0,06 0,87+0,06 0,99+0,23
10 0,71+0,06 0,86+0,10 0,65+0,05 0,92+0,05 0,66+0,04 0,89+ 0,02

Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 2 - Resultado dos sinais normalizados obtidos pela variagdao da concentragao de HNO;

(média + SD, com n = 3)

HNO:3 Sinal Analitico Normalizado
(molL1)
Al Cr Fe Mn Pb Zn
0 <LD <LD <LD 0,13 +0,01 <LD 0,02 + 0,01
L1 0,93+0,02 095+0,05 0,85+0,08 1,00+0,01 1,00+0,02 0,95+0,10
2,1 0,96 +0,03 1,00+0,06 1,00+0,01 0,94+0,04 083+0,10 0,94+0,06
4.2 0,96+0,10 092+0,03 0,93+0,07 091+0,05 0,75+0,02 1,00+0,9
5,3 0,99+0,06 099+0,06 093+0,06 0,77+0,04 0,68+0,07 0,96+0,17
6.4 1,00+ 0,01  0,98+0,01 0,80+0,04 091+0,01 0,60+0,04 0,75+0,06
*LD: limite de detecgdo do F AAS. Fonte: Proprio Autor.
Tabela 3 - Resultado dos sinais normalizados obtidos para diferentes métodos de quebra de
emulsdo: centrifugacdo e aquecimento a 70 e 80°C (média + SD, com n = 3)
Sinal Analitico Normalizado
Parametros
Al Cr Fe Mn Pb /n
Centrifugagdo 0,62 +0,02 0,94+0,06 1,00+0,05 1,00+0,08 0,38+0,07 1,00+ 0,02
Aquec./70°C 0614001 0,94+0,07 048+0,06 0,85+0,02 0,96+0,03 0,98 0,06
Aquec./80°C  100+0,15 1,00£0,04 0,70+0,07 0,90+0,03 1,00+0,11 0,98+ 0,03

Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 4 - Resultado dos sinais normalizados obtidos pela variacdo do tempo de agitacdo da

emulsdo para extragdo dos analitos (média + SD, com n = 3)

Agitacdo (min.)

Sinal Analitico Normalizado

Al
0,5 0,85 = 0,06
1,0 0,90 = 0,02
2,0 1,00 + 0,05
3,0 0,98 = 0,09
5,0 0,94 + 0,04

Cr

0,94 + 0,10
0,99 + 0,01
1,00 + 0,05
0,93 +£ 0,02
0,94 + 0,04

Fe

0,85+ 0.04
1,00 +0,08
0,98 + 0,06
0,77 = 0,03
0,81 +0,13

Mn

1,00 +£ 0,01
0,91 +0,02
0,88 0,03
0,87 0,04
0,74 £ 0,01

Pb

1,00 + 0,04
0,91 +£0,11
0,73 +0,03
0,60 = 0,04
0,82 +0,08

Z/n

0,85+0,03
0,96 = 0,03
1,00 +£ 0,05
0,95 +0,01
0,98 +0,10

Fonte: Proprio Autor.

Tabela 5 - Resultado dos sinais normalizados obtidos pela utilizagdo de dois tipos diferentes de

solvente organico (média + SD, com n = 3)

Sinal Analitico Normalizado

Volume de
Solugao
Extratora Al
0,5 mL 0,94 + 0,13
1,5 mL 1,00 + 0,02
3,0mL 0,82 + 0,02

Cr

Fe

Mn

Pb

/n

1,00£0,19 0,44 +0,08 0,89+0,26 0,83+0,22 0,74+0,11

0,98 0,01

1,00 £ 0,08

1,00 £0,10

0,75+0,12 0,20£0,02 0,71 +0,01

1,00 £ 0,15
0,62 + 0,09

1,00 £ 0,03
0,73 +£ 0,09

Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 6 - Resultado dos sinais normalizados obtidos pela utilizagao de dois tipos diferentes de

solvente orgéanico (média + SD, com n = 3)

Solvente Sinal Analitico Normalizado
Orgéanico

Al Cr Fe Mn Pb /n
Tolueno 0,76+0,02 0,79+0,03 0,74+0,06 0,65+0,01 0,65+0,04 0,95+0,10

n-Hexano 1,00+0,02 1,00+0,01 1,00+0,08 1,00+0,10 1,00+0,09 1,00=+0,03

Fonte: Proprio Autor.

Tabela 7 - Resultado dos sinais normalizados obtidos para a comparagdo da extracdo primaria e

secundaria na Amostra Mix (média + SD, com n = 3)

Sinal Analitico Normalizado
Extragao

Al Cr Fe Mn Pb 7/n

Primaria 1,00+0,01 1,00+0,001 1,00+0,12 1,00+£0,05 1,00+0,12 1,00+0,10
Secundaria 0,05+0,02 0,03+0,02 0,10+£0,03 0,02+0,01 0,25+0,11 0,02+0,01

Fonte: Proprio Autor.

Tabela 8 - Resultado dos sinais normalizados obtidos pela utilizagdo de HCl e HNO3 a 2,1 molL-

1 na solugao extratora para extragdao de Fe da Amostra Mix (média + SD, com n = 3)

Acido Sinal Analitico Normalizado
HCI 1,00+0,11
HNO;s 0,78 +0,12

Fonte: Proprio Autor.
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ANEXO B — ATIVIDADES ACADEMICAS REALIZADAS DURANTE O PERiODO DE
MESTRADO, 2017 - 2019.

1) Disciplinas Cursadas
212021 Seminarios I
212022 Estagio em Docéncia I — Professor Orientador: Dr. Jalio C. J. da Silva
212028 Planejamento e Otimizagdo de Experimentos — Professor Dr. Marcone A. L. de
Oliveira
212034 M¢étodos Espectroanaliticos — Professor Dr. Julio C. J. da Silva
212039 Quimica Analitica Avancada — Professores Dr. Denise Lowinsohn e Dr. Rafael

Arromba de Sousa

2) Participacio em Eventos Cientificos
19° Encontro Nacional de Quimica Analitica (ENQA) e 7° Congresso Iberoamericano de

Quimica Analitica (2018).

XXXII Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica — Minas Gerais (2018).

3) Trabalhos Apresentados em Eventos Cientificos
MARTINS, J. W; SILVA, J. C. J. Otimizacao da Extracdo Simultdnea de Al, Cr e Pb por Quebra
de Emulsdo em Amostras de Oleos Lubrificantes Usados. XXXII Encontro Regional da
Sociedade Brasileira de Quimica, Juiz de Fora, Minas Gerais, 2018. (Modo: Flash Presentation

e Poster).

MARTINS, J. W.; SILVA, J. C. J. Determination of Wear Metals in Used Lubricating Oil by
F AAS. 19° Encontro Nacional de Quimica Analitica (ENQA) e 7° Congresso

Iberoamericano de Quimica Analitica, Caldas Novas, Goias, 2018. (Modo: Poster).
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MARTINS, J. W.; LOURDES, A. M. F. O.; TAVARES, T. T.; SILVA, J. C. J.; FONTES, A. P.
S. Platinum Quantification on Metallic Complexes by F AAS. 19° Encontro Nacional de
Quimica Analitica (ENQA) e 7° Congresso Iberoamericano de Quimica Analitica, Caldas

Novas, Goids, 2018. (Modo: Poster).

4) Participacdo em Banca de Trabalho de Conclusiao de Curso (Projetos em
Quimica IT)
MATOS, M. A. C.; MARTINS, J. W. Participacdo em banca de Layce de Souza Callegaro.
Determinacdo de benzofenona-3 e 4-metilbenzilideno canfora em batons com filtro de proteg¢ao
solar por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detec¢do UV-Vis. 2018. Trabalho de

Conclusdo de Curso (Graduag¢do em Quimica) - Universidade Federal de Juiz de Fora.
5) Outras

Participacdo na Comissdo Organizadora do Evento “XXXII Encontro Regional da Sociedade

Brasileira de Quimica — Minas Gerais (2018)”.

Tutoria na Disciplina Laboratorio de Ciéncias, 1° Semestre de 2017 (Professor Orientador:

Dr. Alexandre Cuin).

Tutoria na Disciplina Andlises Qualitativas, 2° Semestre de 2017 (Professor Orientador: Dr.

Rosana Colombara).
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