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Resumo

A presenca de espécies metélicas em derivados de petr6leo pode ocasionar
varios problemas tais como corroséo, envenenamento do catalisador, polui¢do ambiental
e danos a saude. Portanto, o desenvolvimento de métodos analiticos para determinacgéo
de metais é de extrema importancia no controle de qualidade dos derivados. Neste
trabalho foi investigado um método baseado na quebra de microemulsao para extracéo e
determinacdo de Pb, Ni, Fe e Cu em amostras de nafta. Primeiramente, uma
microemulsdo do tipo agua em o6leo foi formada, através da mistura de uma aliquota da
amostra com n-propanol e HNOs. Posteriormente, a quebra da microemulséo foi
induzida pela adicdo de &gua, formando duas fases imisciveis: uma fase de nafta / n-
propanol (na parte superior) e uma solucdo de &gua / n-propanol / HNOsz (na parte
inferior). Os analitos presentes na amostra foram extraidos para a fase inferior (extrato),
sendo coletados e determinados pela técnica de espectrometria de absorcdo atdmica de
alta resolucdo com fonte continua e chama. Um diagrama de fases foi utilizado para
investigar a composicdo mais adequada para formacdo da microemulsdo. As condicGes
relacionadas a extracdo dos analitos, como concentracdo de HNOsz e o tempo de
agitacdo, e a quantidade de agua usada para induzir a quebra da microemulsao, foram
otimizadas. Dois métodos de calibracdo (externa e matrizagcdo) com padrdes aquosos e
organicos foram investigados. A composi¢do da microemulsdo adotada foi de 7 mL de
nafta, 3 mL de n-propanol, 250 pL da solucdo de 7 mol L' de HNO3 e 300 pL de agua
ultrapura para induzir a quebra, obtendo-se um volume de 3 mL de extrato. Extracdes
sucessivas mostraram que a eficiéncia da extracdo para todos os analitos foram na faixa
de 82 a 100%. Os limites de deteccdo (LD) para Pb, Ni, Fe e Cu foram de 0,034, 0,015,
0,007 e 0,005 mg L*, respectivamente. Para avaliar a exatiddo do método foram
realizados ensaios de recuperacdo e comparacdo entre técnicas. Os resultados obtidos
foram satisfatdrios, pois a recuperacdo obtida para todos os analitos foi de 84 a 119%.
Os resultados obtidos para Fe, que foi o Unico elemento encontrado em concentragdes
acima do LD (na faixa de 0,024 a 0,071 mg L) nas amostras de nafta analisadas, foram

comparados com a técnica de espectrometria de absor¢do atbmica com forno de grafite.

Palavras-chave. Andlise de nafta, elementos traco, extracdo induzida por quebra de
microemulsdo, espectrometria de absor¢do atdmica de alta resolu¢do com fonte continua

e chama.
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Abstract

The presence of metallic species in petroleum products can cause several
problems such as corrosion, poisoning of the catalyst, environmental pollution and
damage to health. Therefore, the development of analytical methods for determining
metals is extremely important in the quality control of derivatives. This work reports the
investigation of a method based on microemulsion breaking for extraction and
determination of Pb, Ni, Fe, and Cu from naphtha samples. Firstly, the water in oil
(w/0) microemulsion was formed through simple mixing the sample aliquot with n-
propanol and HNOas. Afterward, the microemulsion breaking was induced by the
addition of water, yielding two immiscible phases: a naphtha/n-propanol phase (on the
top), and a water/n-propanol/HNO3 solution (at the bottom). The analytes present in the
sample were extracted for the lower phase (extract), being collected and determined by
high-resolution continuum source flame atomic absorption spectrometry. A phase
diagram was used to investigate the most suitable composition for forming the
microemulsion. The conditions related to the extraction of the analytes, such as HNOs
concentration and stirring time, and the amount of water used to induce the breakdown
of the microemulsion, were optimized. Two calibration methods (external and matrix
matching) with aqueous or organic standards were investigated. The composition of the
microemulsion adopted was 7 mL of naphtha, 3 mL of n-propanol, 250 pL of 7 mol L™
HNOs3 solution and 300 L of ultrapure water to induce the microemulsion breaking and
approximately 3 mL of extract was obtained. Successive extractions were performed to
evaluate the efficiency of the extraction and the results found were in the range of 82-
100%. The limits of detection (LOD) for Pb, Ni, Fe and Cu were 0.034, 0.015, 0.007 e
0.005 mg L™, respectively. To evaluate the accuracy of the method, recovery tests and
comparison between techniques were performed. The results obtained for Fe, the only
element found in concentrations above the LD (in the range of 0.024 to 0.071 mg L) in
the analyzed naphtha samples, were compared with those obtained by graphite furnace

atomic absorption spectrometry.
Keywords. Naphtha analysis, trace elements, extraction induced by microemulsion

breaking, sample preparation, high-resolution continuum source flame atomic

absorption spectrometry.
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1. Introducéao

Derivados de petrdleo sdo produtos obtidos no processo de separacdo do 0leo
cru, atraves da destilagdo atmosférica ou fracionada em refinarias. A crescente demanda
por produtos petroliferos, seja para fins energéticos, através da utilizacdo como
combustiveis, seja para producdo de solventes ou produtos, como plasticos e
embalagens na industria petroquimica, torna necessaria a importagdo de matérias-primas
como nafta e outros derivados liquidos. No Brasil, o consumo de nafta petroquimica é
cerca de 9 milhdes de toneladas por ano. Entretanto, a producdo nacional é inferior a
demanda, além da utilizacdo expressiva da nafta na producdo de gasolina, o que torna o
pais importador.? Independente do destino ao qual serd designada essa matéria-prima,
esta deve atender as especificagdes dos 6rgaos reguladores. Devido a variabilidade e a
falta de padronizacdo dos produtores, ndo existe uma unica especificacdo técnica de
nafta. Entretanto, uma especificacio denominada S&P Global Platts,?> que abrange as
faixas de variacdo de qualidade que a nafta apresenta, tem sido utilizada.

A estabilidade dos derivados de petrdleo esta ligada a presenca de alguns metais
em sua composicio,® como Cu, Fe, Ni e Pb, que sdo constituintes naturais do petréleo
ou que podem ser transferidos durante o processo de refino.* Mesmo em baixas
concentracdes, esses metais podem causar problemas graves nas etapas de
processamento do petréleo, como envenenamento do catalisador, corrosdo, afetando
assim os produtos finais.> Além disso, a liberagdo desses compostos metalicos para o
meio ambiente durante o refino e a queima de combustiveis pode causar problemas a
salide e ambientais.® Assim, o desenvolvimento de métodos analiticos para monitorar o
teor de elementos traco tem sido necessario e importante para o controle de qualidade da
nafta e outros derivados de petréleo.

Véarios métodos analiticos para determinacdo de elementos traco em derivados
de petréleo podem ser encontrados na literatura. Esses métodos geralmente séo
baseados em tecnicas espectrométricas de alta sensibilidade, como: espectrometria de
absorcdo atbmica com chama (F AAS), espectrometria de absorc¢do atdbmica com forno
de grafite (GF AAS), geracdo fotoquimica de vapor acoplada a espectrometria de
absorcéo atdomica (PVG-AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) e espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS).* Nos Gltimos anos, a espectrometria de absorcdo atdmica de

alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS), tanto no modo chama como com
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forno de grafite, tem mostrado seu potencial para analise de combustiveis.”® Essa
técnica permite a determinacdo de varios elementos em um modo simultdneo ou
sequencial rapido, assim como, melhora a relacao sinal / ruido e, consequentemente, o
limite de detecgéo (LD).°

E importante ressaltar que a maioria dessas técnicas requer um pré-tratamento
adequado da amostra, para tornar esta mais compativel com a instrumentagdo utilizada
para a analise. De fato, a analise direta de amostras liquidas com alto teor orgéanico pode
causar varios problemas e dificuldades na determinacio de metais.'* Por exemplo, esta
introdugdo da amostra € critica no F AAS, porque a carga organica da amostra pode
causar instabilidade da chama e podem surgir problemas relacionados ao transporte da
amostra.’! Enquanto isso, 0 uso de GF AAS permite a introducéo direta de amostras e
apresenta algumas vantagens devido a sua alta sensibilidade, robustez e tolerancia ao
alto teor organico nas amostras.'? No entanto, essa técnica tem uma baixa frequéncia
analitica e um cuidado especial deve ser tomado devido as propriedades fisico-quimicas
dos liquidos organicos.*® Problemas relacionados & volatilidade e baixa viscosidade da
amostra podem ocasionar uma baixa reprodutibilidade e precisdo nas medidas. As
técnicas de espectrometria com plasma indutivamente acoplado (ICP) sdo capazes de
determinar varios elementos simultaneamente; no entanto, a presenca da matriz
organica pode afetar as caracteristicas do plasma.* De fato, a combustdo incompleta do
carbono pode ocorrer no plasma, formando depositos de fuligem e perturbando sua
estabilidade.*!!

De modo a superar 0s problemas descritos acima, diferentes métodos de preparo
de amostras foram desenvolvidos, tais como: decomposicdo da amostra por via Umida,
diluicdo com solventes adequados, sistemas emulsionados (emulsdo / microemulsdo),
extracéo / pré-concentragdo do analito, entre outros.**?

A decomposi¢do por via Umida é normalmente realizada usando A&cidos
inorganicos para reduzir o teor organico da amostra e converter a matriz da amostra em
um meio aquoso; portanto, padroes aquosos podem ser usados para a calibragdo. No
entanto, é necessario um grande volume de amostras e ainda podem ocorrer riscos de
contaminacdo e perda de analitos, além do longo tempo necessario para a execugédo
desse método.* A diluicdo com solventes organicos ¢ o método mais simples e rapido;
no entanto, alguns inconvenientes devem ser considerados, tais como: a perda de
estabilidade do analito apds a diluigdo, adsorgdo deste nas paredes dos recipientes; a

concentracdo do analito pode aumentar devido a evaporacdo do solvente, levando a uma
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baixa reprodutibilidade; a necessidade de calibragdo com padrfes organicos; e a
toxicidade dos solventes organicos normalmente utilizados no processo.!! O uso de
sistemas emulsionados (emulsdo / microemulsdo) estabiliza os analitos em fase aquosa,
diminuindo a viscosidade da amostra e a carga organica, alem de permitir o uso de
padres inorganicos para calibracdo.”!** O uso de métodos de extragdo permite a
transferéncia quantitativa de diferentes analitos de uma fase complexa para uma fase
aquosa, que é mais facil de analisar,'® bem como a ocorréncia de melhoria nos limites
de detecgdo (LD ).™

Nesse contexto, foi proposta a extracdo induzida por quebra de emulsdo (EIEB)
para a extracdo de metais de amostras de 6leo. O processo baseia-se na formacdo de um
sistema de emulsdo de dleo com surfactante e acido, seguido pela subsequente quebra
da emulsdo por aquecimento ou centrifugacdo,'? levando & formacio de duas ou trés
fases: (i) fase organica contendo a amostra de 6leo, (ii) fase aquosa contendo &cido e 0s
elementos trago extraidos e (iii) fase rica em surfactante.!” A EIEB apresenta algumas
vantagens, como a sua simplicidade e rapidez inerentes, uma vez que a quebra da
emulsdo ocorre normalmente entre 15-20 minutos e melhora no LD devido a pré-
concentracdo dos analitos. Além disso, o meio final contendo os analitos € uma solugédo
aquosa, compativel com a instrumentacéao, tornando possivel o uso de solucgdes padrao
aquosas para calibracdo.> Mais recentemente foi proposto o método de extracio
baseado na quebra de microemulsdo (EIMB) como preparo de amostra; esta apresentou
vantagens em relacdo ao método EIEB, tais como, preparo da microemulsdo por simples
mistura dos componentes. Além disso, a quebra da microemulsdo ndo exigiu
aquecimento nem centrifugacdo, sendo alcancada apenas pela adicdo de 4gua ao sistema
e posterior agitaco.*®

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método rapido, simples e
confiavel para a determinagdo de Pb, Ni, Fe e Cu em amostras de nafta usando a técnica
HR-CS F AAS. O método proposto é baseado na extragdo do analito induzida pela
quebra da microemulsdo, na qual uma alta frequéncia analitica e uma determinacéao
sequencial rapida sdo alcancadas. Considerando isso, foram avaliados a composi¢do da
microemulsdo, concentracdo de acido nitrico, quantidade de agua utilizada para romper
a microemulsdo e tempo necessario para extracdo dos analitos. Outros parametros,

como a eficiéncia de extragdo e a forma de calibracdo, também foram investigados.
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2. Revisao Bibliografica
2.1 Petroleo

O petrdleo é uma mistura de hidrocarbonetos de diferentes massas molares, de
compostos heteronucleares, agua emulsificada e elementos quimicos. Na sua
composicdo, o carbono e o hidrogénio sdo os mais abundantes, cerca de 85% e 15%,
respectivamente, seguido de compostos de enxofre na faixa de 0,05-5%. Quantidades
menos expressivas de nitrogénio em torno de 0,1%, oxigénio 2% e elementos metalicos
em nivel de traco (0,01-0,1%) também esto presentes no petréleo.®

O petréleo é encontrado em formacgdes geoldgicas e normalmente separado
através da torre de destilacdo em diferentes fracbes para fornecer vérios tipos de
combustiveis.®

A demanda energética mundial ainda tem forte dependéncia do petréleo e no
Brasil ndo é diferente, apesar do aumento da participacdo de fontes renovaveis nos
ultimos anos, o consumo energético ainda é mais significativo com a utilizacdo dos
derivados de petrdleo.

A producéo nacional dos derivados de petroleo em 2018 foi de 108,2 milhdes de
m3, sendo que 87% do total produzido foram de derivados energéticos, sdo eles, 6leo
diesel, gasolina A, 6leo combustivel, Gas Liquefeito de Petrdleo (GLP), Querosene de
aviacdo (QAV); e 13% de ndo energéticos, destacando-se o coque, a nafta, asfalto e
solventes. Na tabela | é apresentada a porcentagem de producdo dos derivados de

petrdleo energéticos e na tabela Il a producio dos ndo energéticos em 2018.2°

Tabela I. Producdo nacional de derivados energéticos em 2018 apds o fracionamento e

craqueamento do petrdleo.

Fracédo do petroleo Porcentagem de producao (%)
Oleo diesel 44.4
Gasolina A 26,6
Oleo combustivel 11,4
GLP 10,7
QAV 6,8
Outros 0,1

Fonte: Anudrio Estatistico Brasileiro do Petréleo, gas natural e biocombustiveis (2019)
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Tabela 11. Producdo nacional de derivados nao energéticos em 2018 ap6s o

fracionamento e craqueamento do petroleo

Fracdo do petroleo Porcentagem de producéo (%)
Coque 31,8
Nafta 28,9
Asfalto 13,5
Solvente 2,4
Outros 23,4

Fonte: Anuério Estatistico Brasileiro do Petréleo, gas natural e biocombustiveis (2019)

A qualidade do petréleo e dos seus derivados € de extrema importancia e o nivel
de elementos é um dos critérios de qualidade estabelecidos pela industria petroquimica.
Esses elementos podem ser originados de vérias fontes, tais como: origem natural do
préprio petrdleo, sendo os mais abundantes o enxofre, o vanadio e o niquel. Além disso,
contaminantes podem ser introduzidos, juntamente com aditivos (Pb, Mn, Al) ou como
produtos de corrosdo durante o processo de refino, armazenamento e transporte dos

derivados (Fe, Cu, Zn).?*

2.2 Nafta

A nafta é constituida por uma mistura complexa de parafinas, naftalenos,
olefinas e aromaticos, com pequenas quantidades de enxofre e de nitrogénio, contendo
de 5 a 12 4tomos de carbono. E um derivado de petréleo obtido principalmente por
destilacdo direta do petréleo com ponto de ebulicdo entre 30 °C a 200 °C e que
corresponde por cerca de 15 a 30% da fracdo do petr6leo. No entanto, a nafta também
pode ser produzida através do craqueamento catalitico de fracdes mais pesadas do
petroleo.??

A principal forma de obtengdo da nafta se da através da destilacdo atmosférica,
processo que separa o petroleo em diferentes fracGes e que é realizado em uma coluna
de destilacéo ou de fracionamento. O petroleo é aquecido em uma fornalha, direcionado
a torre ou coluna de destilacdo e introduzido na parte inferior desta, onde uma alta
temperatura € mantida e & medida que o petroleo quente vaporiza, as perfuragdes de

cada bandeja permitem que o vapor suba dentro da coluna. Alguns hidrocarbonetos no
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vapor condensam e permanecem na bandeja, a medida que a temperatura do vapor cai,
juntamente com a temperatura mais baixa do liquido, faz com que compostos mais
pesados que permanecem no estado vapor condensem a medida que sobem na torre e a
quantidade de liquido aumenta em cada bandeja e em varios niveis da coluna e o liquido
é entdo retirado. Os produtos mais leves sdo retirados na parte superior da coluna, tais
como, GLP, nafta, gasolina e os mais pesados na parte inferior, sdo eles, 6leo diesel,
6leo lubrificante, residuos.?® Na figura 1 podem ser observadas as temperaturas
utilizadas para a obtencéao das diferentes fracdes dos derivados de petrdleo durante o seu

fracionamento.

Figura 1. Torre de destilagdo fracionada de petrdleo (adaptada de Wolf Lubrificantes)?*

Outra maneira da nafta ser produzida é através do cragueamento térmico ou
catalitico, que consiste em transformar uma fracdo de hidrocarbonetos pesados da torre
de destilacdo em produtos mais leves, como nafta e gasolina. Ou seja, nesse processo
ocorre a quebra de moléculas de hidrocarbonetos maiores em moléculas menores, para
atingir esse objetivo, o craqueamento térmico utiliza calor no processo, enguanto o
craqueamento catalitico utiliza catalisadores para esse fim.?®

Na refinaria, a nafta pode receber diferentes cortes na coluna de destilagdo e ser
classificada em nafta leve e pesada.® A nafta leve é a fracdo que contém os
hidrocarbonetos Cs — Cs e ponto de ebulicdo entre 30 °C a 90 °C, geralmente

apresentando maior propor¢do de parafinas na sua composicdo.?? Atualmente, a
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demanda global por nafta leve é em torno 378 milhdes de toneladas por ano, sendo que
60% desta matéria prima € utilizada na producéo de olefinas e aproximadamente 30% é
empregada na formulacdo da gasolina. No entanto, a nafta leve apresenta um baixo
numero de octanos e alta pressdao de vapor, tornando indesejavel sua utilizacdo na
mistura com a gasolina. Porém, atraves do processo de isomerizagdo, ocorre a
conversdo de parafinas de cadeia linear em parafinas ramificadas, sendo assim, possivel
superar tal problema, como consequéncia, ocorre um aumento no ndmero de octanos,
juntamente com uma ramificacio méaxima.?® A nafta pesada é a fragdo com ponto de
ebulicdo entre 90 °C e 200 °C e que possui predominancia de naftalenos na sua
composicdo, usada principalmente na reforma catalitica, através do processo de
desidrogenacéo para obtencio de aromaticos.?2?

A reforma catalitica € realizada em temperaturas elevadas (450 °C — 520 °C) e
pressdo moderada (4 — 30 bar). E necessario um catalisador adequado (normalmente
metais do grupo da platina) e presenca de hidrogénio. As principais reacdes que
envolvem o processo de reforma catalitica sdo a desidrogenacdo, isomerizacao,
dehidrociclizacdo, hidrogendlise e hidrocragueamento. Como ja visto anteriormente, a
desidrogenacdo é uma das mais importantes reacdes da reforma catalitica, através dela
naftalenos sdo transformados em aromaticos. Assim como, parafinas lineares sdo
reorganizadas para produzir parafinas ramificadas através do processo de isomerizacéao.
Aromaticos podem ser formados através da dehidrociclizacdo de parafinas. Por fim, as
reacfes onde ocorrem cisdes de ligacbes carbono/carbono, sdo a hidrogenolise e o
hidrocraqueamento que podem resultar em parafinas de baixo peso molecular.??

O objetivo da reforma catalitica € aumentar o ndmero de octanos da nafta,
tornando adequada a mistura com gasolina, uma vez que o nimero de octanos € um
requisito de qualidade da gasolina, pois representa a sua capacidade de resistir a
detonacdo. A composicdo de parafinas, olefinas, naftalenos e aromaticos na nafta esta
relacionada a baixa ou alta octanagem. Concentracdes elevadas de aromaticos
significam que a nafta apresenta um alto nimero de octanos. Entretanto, nafta com alto
teor parafinico deve apresentar um baixo numero de octanos, necessitando condi¢des
mais severas de reacdo para atingir um elevado nimero de octanagem. Portanto, a
composicao da nafta depende da sua faixa de ebuli¢do, da origem do petréleo, da forma
de obtencdo (oriunda diretamente da destilagdo fracionada ou produzida por

craqueamento catalitico ou térmico de fracdes mais pesadas do petréleo).??
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A utilizacdo da nafta como matéria-prima para producdo de produtos
petroquimicos é muito comum em alguns paises, principalmente na Asia, ja nos EUA e
Oriente Médio, o gas natural é a matéria-prima mais usada.”®> No Brasil, a maior
industria petroquimica, a Braskem, utiliza a nafta principalmente para producdo de
eteno.

A cadeia petroquimica é organizada em produtores de primeira, segunda e
terceira geracdo, com base na transformacdo de diversas materias-primas ou insumos.
Os produtores da 12 geracdo sao responsaveis pela fabricacdo de petroquimicos basicos,
principalmente em olefinas (eteno, propeno e butadieno) e aromaticos (benzeno, tolueno
e xilenos), através do craqueamento das matérias-primas (nafta, etano, propano,
butano). A 22 geracdo é responsavel pela producdo de petroguimicos intermediérios,
como resinas (polietileno, polipropileno, cloreto de polivinila), através da
polimerizagdo. Os produtores de 32 geragdo, os transformadores, recebem os produtos
petroquimicos intermediarios (as resinas termoplasticas) e transformam em produtos

finais, como embalagens, plasticos, entre outros.*

2.3 A presenca de metais em nafta

Alguns elementos estdo presentes no petroéleo, tais como: As, B, Ba, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Se, Si, Sn, Sr, V, Zn, dentre outros e
possivelmente nos seus derivados. Ja& outros podem ser introduzidos no processo de
refino (Al, As, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn) ou adicionados como aditivos ou
catalisadores (Al, As, B, Ba, Ca, Co, Cr, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Sn, Si, V e Zn). O teor de
elementos traco, tais como V e Ni no petréleo, tem grande significado geoquimico, pois
a razdo desses elementos fornece informacdes sobre a origem geoldgica do petréleo.*

Elementos como Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn e
V podem afetar a eficiéncia no processo de cragueamento catalitico, assim como, a
presenca de Cu pode afetar a estabilidade do produto final e reduzir a atividade de
antioxidantes na gasolina. As, Hg e Pb podem afetar a saude humana e causar poluicéo
ambiental, quando liberados ao meio ambiente. Além disso, Cu, Fe, Mn podem causar
aumento nos produtos de oxidacdo. Por fim, elementos como Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
e Zn presentes nos combustiveis podem ocasionar problemas de corrosio no motor.*

Reatores cataliticos sdo utilizados para melhorar a qualidade e assim, agregar

valor as fragdes mais pesadas do petréleo. A presenca de contaminantes (como Pb, Cr,
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Fe, As, Cd, Cu, Se, Hg, Sr, Ba) nesse processo pode causar danos graves e irreversiveis
ao catalisador, pois esses metais atuam como “venenos”, reduzindo a sua eficiéncia.?’
Outro problema relatado ¢ em relagdo a corrosdo nos equipamentos e referente ao
lancamento de espécies metalicas a atmosfera. Os elementos mais monitorados na
indUstria petroquimica sdo Cu, Fe, Pb, S, As e Hg, devido & alta probabilidade de
ocorréncia no petroleo e efeitos nocivos ao catalisador.?

A estabilidade da nafta pode ser influenciada pela presenca de elementos traco,
uma vez que a concentracdo de metais, mesmo que em niveis baixos, pode acelerar as
reagbes de oxidacdo de substancias organicas,?® além dos problemas mencionados
anteriormente. Portanto, o conhecimento da concentracdo destes elementos é de grande
importancia nos processos de craqueamento, fracionamento e corrosdo, assim como

para fins ambientais.

2.4 Controle de qualidade da nafta

O orgao responsavel pela qualidade dos combustiveis, biocombustiveis e
derivados de petrdleo no Brasil é a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). Este 6rgdo regulamenta e estabelece especificacbes para
garantir qualidade minima aos combustiveis, de modo que estes desempenhem sua
funcdo como esperado, além de especificar o método que devera ser empregado na
analise.*® No entanto, a ANP n3o estabelece regulamentacdes para amostras de nafta,
somente para gasolina e demais combustiveis.

Devido a variabilidade e a falta de padronizacdo dos produtores de nafta, que
produzem diferentes tipos deste derivado, ndo existe apenas uma especificacdo técnica
para a nafta. Assim, compradores e vendedores dessa matéria-prima utilizam uma
especificacdo de mercado que abrange as faixas de variacdo de qualidade que a nafta
apresenta, denominada S&P Global Platts. Cada regido tem uma especificacdo Platts
que traduz uma boa confiabilidade a nafta tipica comercializada naquela regido. Desse
modo, consta no guia as especificacbes de produtos refinados das Américas: faixa de
ebulicdo, coloracdo, nitrogénio, enxofre, oxigenados, cloretos, olefinas, H.S e dentre os
metais, 0 chumbo e mercurio recebem especificacdes, sendo permitido, no maximo, 50
ppb de Pb em naftas pesada e padrdo, no maximo, 50 ppm de Pb e 10 ppm de Hg em

naftas leves.2
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2.5 Técnicas empregadas na determinacdo de elementos traco em nafta

Muitas técnicas sdo encontradas na literatura para a quantificacdo de metais em
amostras de nafta, dentre elas destacam-se: as técnicas baseadas em espectrometria de

absorcéo atdmica (AAS)?*31-33 ¢ em espectrometria de emissdo optica (OES).3*

2.5.1 Espectrometria de absor¢do atbmica

A espectrometria de absorcdo atbmica (AAS) é uma técnica amplamente
empregada na determinacdo de elementos traco de varias amostras, apresentando a
possibilidade de detectar mais de 70 elementos e em quantidades de partes por milhdo a
partes por bilhdo.>> A AAS é uma técnica espectroanalitica baseada na absorcio da
radiacdo por atomos livres no estado gasoso. A radiacdo eletromagnética de
comprimento de onda especifico fornece energia para que 0s atomos, no estado
fundamental ou de mais baixa energia, sejam transferidos para um estado de maior
energia ou estado excitado.3®

Quando a radiacdo atravessa um meio absorvente, uma atenuacdo do feixe de
radiacdo ocorre na propor¢cdo em que o analito é excitado e uma fracdo da radiacao
incidente (Po) é transmitida (P). Logo, a razdo entre a poténcia radiante transmitida pela

poténcia radiante incidente é dada pela transmitancia (T), expressa na equagéo 1.%°

Po equacéo 1

A Lei de absorcdo ou Lei de Beer-Lambert diz que a quantidade de radiagéo
absorvida (absorvancia) é proporcional a concentracdo de 4&tomos absorventes ao longo
do percurso 6ptico,®® sendo representada pela equacdo 2; onde, A (absorvancia,
relacionada com a transmitancia na forma logaritmica), b (comprimento do caminho
optico), & (absortividade molar) e ¢ (concentragio do analito).®> Por meio dessa relagio

é possivel mensurar a concentragdo dos elementos de interesse na amostra.

A=-1log T =¢bc equacéo 2
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Os componentes basicos de um espectrdmetro de absor¢do atdbmica sdo: uma
fonte de radiagdo, um atomizador, um monocromador, um detector (tubo
fotomultiplicador), um sistema de processamento do sinal e um sistema de

armazenamento de dados. Essa instrumentacao basica pode ser observada na figura 2.

Figura 2. Configuracdo de um espectrometro de absorcdo atdmica de feixe nico com

atomizador de chama.®’

Na espectrometria de absorcdo atbmica, a fonte de radiacdo ou fonte de linha
como é chamada, emite apenas a radiacdo especifica para cada analito, o que torna a
técnica altamente seletiva e especifica, mas monoelementar.®® Uma das fontes de
radiacdo mais empregadas em AAS ¢ a ldmpada de catodo oco, constituida de um anodo
de tungsténio e de um céatodo revestido com o préprio elemento de interesse, contendo
um gas inerte no seu interior, argénio ou nednio.®® Uma diferenca de potencial é
aplicada entre os eletrodos, 0 que provoca a ionizacdo do gas de enchimento. Os ions
formados sdo atraidos e acelerados em direcdo ao catodo, colidindo violentamente com
as paredes e arrancando os atomos contidos no interior do catodo. Alguns dos atomos
metalicos removidos do catodo recebem energia suficiente para que sejam excitados e
quando retornam ao seu estado fundamental emitem seus comprimentos de onda
caracteristicos.>*°

Para realizar a medida de absorvancia de espécies atdbmicas, € necessario que
ocorra atomizacdo da amostra, ou seja, a conversdo em 4tomos e ions gasosos. Para
IS0, sd0 necessarios dispositivos de atomizacdo que podem ser de dois tipos, sdo eles:

atomizadores continuos e atomizadores discretos. Dentre os atomizadores continuos,
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destacam-se as chama, j4 0s atomizadores discretos sdo considerados 0s
eletrotérmicos.®

Os espectrébmetros que utilizam chama como atomizador normalmente sdo
constituidos de um sistema nebulizador-queimador por mistura prévia, onde sdo
misturados os gases combustivel, oxidante e a amostra. A introdugdo da amostra é
realizada através da aspiracdo da solugdo para dentro de um nebulizador pneumatico
pelo fluxo rapido do gas oxidante. O liquido se dispersa como uma fina névoa que é
direcionada em alta velocidade sobre uma pérola de vidro, onde as goticulas se
dispersam em particulas ainda menores. A névoa, o combustivel e o oxidante fluem
pelos defletores, que promovem a homogeneizacao e evitam a passagem de goticulas
maiores.> Cerca de 5% da solugdo que foi aspirada chega até a chama, onde ocorre a
vaporizacdo e atomizacdo da amostra, o restante da solucdo é drenada para o recipiente
de descarte.®® A eficiéncia e a reprodutibilidade na atomizacdo podem influenciar a
sensibilidade, precisdo e exatidio do método.® E importante ressaltar que a atomizagéo
€ uma etapa critica em espectrometria atbmica, principalmente para amostras com alto
teor organico e que ndo passaram por um pré-tratamento. Problemas como a
instabilidade da chama e relacionados a nebulizacdo e ao transporte sdo ocasionados
devido a introduco direta dessas amostras.*!! Porém essa questio pode ser solucionada
através do preparo apropriado da amostra. No entanto, ndo ha trabalhos publicados para
determinacdo de metais em nafta utilizando a espectrometria de absorcdo atbmica com
chama (F AAS).

J& nos atomizadores eletrotérmicos, volumes discretos de amostra sdo
introduzidos, normalmente 10-50 pL. Como toda a aliquota introduzida é atomizada em
um curto intervalo de tempo, geralmente 1s, é gerado um sinal dependente do tempo,
cuja area (absorvancia integrada) é proporcional a massa de analito na solucdo medida®
e como consequéncia ocorre um aumento da sensibilidade.®® Logo, a técnica de
espectrometria de absor¢do atdbmica com forno de grafite (G FAAS) ou espectrometria
de absor¢do atdbmica eletrotérmica (ET AAS) tem sido bastante utilizada na
determinagdo de metais em nafta nos Gltimos anos.?®2°%! Nesta técnica, a amostra é
introduzida em um tubo de grafite por um orificio central, logo abaixo deste orificio esta
localizada a plataforma de L’vov que € empregada para retardar a atomizacdo do
analito, j& que o tubo aquece rapidamente, a plataforma evita o contato direto da
amostra com o tubo e, dessa forma, resultados mais reprodutiveis sdo obtidos. Nas

extremidades do tubo estdo os contatos elétricos mantidos sob refrigeragdo, uma
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corrente interna do gés de purga flui e sai pelo orificio central, assim como o fluxo de

gas externo que protege o tubo de danos causados pela alta temperatura.®®

2.5.2 Espectrometria de emissao optica

A espectrometria de emissdo Optica € amplamente utilizada em analises
qualitativas e quantitativas, uma técnica onde a maioria dos elementos pode ser excitada
e emitir radiacdo em comprimento de onda caracteristicos.*® A técnica é baseada na
emissdo espontanea de fdétons a partir de atomos e ions excitados em um plasma,
geralmente de argonio, produzido por uma descarga de radio frequéncia (RF) e mantido
por um campo eletromagnético.** O plasma é formado na extremidade de trés tubos de
quartzo concéntricos; esse conjunto de tubos é denominado tocha. O aerossol da
amostra é transportado através de um fluxo de argdnio pelo tubo interno até o plasma.
No tubo intermediario circula o fluxo de gas auxiliar (normalmente argénio), enquanto
no tubo externo passa o argonio que forma o plasma e serve para resfriamento da tocha.
A tocha é circundada por uma bobina, que por sua vez, é conectada a um gerador de
radiofrequéncia (RF), este fornece energia para a bobina, criando uma corrente
alternada de alta frequéncia e que induz um campo eletromagnético. Com o gas argoénio
fluindo pela tocha, uma descarga de alta tensdo, chamada de faisca de Tesla, é aplicada,
ionizando uma fracdo dos 4tomos de argénio gerando ions e elétrons que sao acelerados
e colidem com outros atomos de argdnio. Essa movimenta¢do na tocha gera uma
enorme quantidade de calor, que pode chegar até 10.000K e é chamada de plasma
acoplado indutivamente (ICP, do inglés Inductively Coupled Plasma).*?

O sinal de emisséo do ICP pode ser observado por meio de duas configuragdes:
umas delas é a visualizacdo radial e a outra, é axial. No modo radial, a zona analitica é
observada na lateral (perpendicularmente a posi¢do do plasma). Esse modo de leitura
permite determina¢Ges com menos ruidos, resultando em uma melhor precisdo, e uma
maior faixa linear, devido ao fato de o caminho Optico ser mais estreito, reduzindo o
efeito de auto-absorcdo. Entretanto a limitacdo dessa orientacdo estd na sensibilidade.
No modo axial, o sinal é observado no final do plasma, ou seja, ao longo de sua
orientagcdo. Desse modo, o caminho de visualizacdo é mais longo, ocasionando melhora
na sensibilidade e nos limites de detec¢do. No entanto, pode ocorrer um aumento de
interferéncias espectrais e de matriz, além da auto-absorcdo, o que leva a reducgédo da

faixa linear.*!
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O ICP foi desenvolvido para espectrometria de emissao dptica (OES) por Wendt
e Fassel em 1960, sendo considerado a fonte mais popular ndo s6 para OES, mas
também uma excelente fonte de ions para espectrometria de massas (MS). Na técnica de
ICP OES tanto espécies atdbmicas, como idnicas no estado excitado podem sofrer
relaxacdo para o estado fundamental por meio da emissdo de um fdton, que tem
energias caracteristicas e que sdo determinadas pelo nivel de energia quantizada para
cada atomo ou ion. Sendo assim, o comprimento de onda dos fétons emitidos é usado
para identificar os elementos.*! No entanto, na técnica de ICP-MS a alta temperatura do
plasma atomiza e ioniza a amostra, gerando ions que séo focalizados e orientados ao
analisador de massa quadrupolo, que por sua vez separa os ions de acordo com sua
raz&o massa-carga (m/z) e que posteriormente sdo medidos no detector.*?

A alta estabilidade, a baixa intensidade de emissdo de fundo, a capacidade
multielementar simultdnea sdo algumas das vantagens do ICP OES. A temperatura
elevada, o ambiente inerte do plasma, tornam esta técnica menos suscetivel a
interferéncias quimicas.** No entanto, o ICP apresenta algumas desvantagens, como na
introducdo de amostras com alto teor de carbono e misturas com solventes organicos no
plasma.** Essas amostras podem gerar formacdo de depdsitos de carbono na tocha, a
desestabilizacdo do plasma ou até mesmo a sua extingdo.*® Este problema pode ser
minimizado através da introducdo de um fluxo de oxigénio misturado ao argbnio no
plasma. Entretanto, € requerido nebulizador especial, sistemas de dessolvatacdo, além
da otimizagéo das vazdes dos gases,?’ 0 que torna a técnica ainda mais cara, uma vez
que seu custo, tanto de aquisicdo como de operacéo, ja é relativamente elevado.*> O ICP
¢ amplamente empregado na determinacdo de elementos traco em derivados de

petrdleo,* porém em amostras de nafta, ha poucos trabalhos publicados.®*

2.5.3 Espectrometria de absorcéo atémica de alta resolugcdo com fonte continua

A espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua
(HR-CS AAS) surgiu na década de 1990 para superar as dificuldades e limitagdes
encontradas na técnica convencional de AAS.3® Dentre as limitagOes da técnica de AAS,
a mais frequente é a determinacdo de um analito por vez, o que torna a técnica
demorada, principalmente se muitos elementos forem determinados em varias amostras.
A necessidade de uma lampada para cada analito € um problema frequente, entretanto, a

restricdo de informacGes espectrais é a maior limitacdo da espectrometria de absorgédo
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atdbmica com fonte de linha (LS AAS), devido ao intervalo estreito, que corresponde a
largura da linha atdbmica, sendo necessario a utilizagdo de mais uma lampada, como a de
deutério, para correcdo de fundo e para minimizar as interferéncias.®

A fonte continua para AAS nunca foi esquecida, na década de 90, o grupo do
Becker-Ross tornou a técnica promissora. Varios projetos foram investigados e
finalmente em 1996 um novo conceito de espetrdmetro foi proposto. A nova
configuracdo consistia em uma lampada de arco curto de xenénio, operando em modo
hot-spot, um monocromador duplo, constituido de um prisma e uma rede echelle
responsavel pela alta resolucdo e ainda, um detector de arranjo linear de dispositivos
com carga acoplada (CCD), como mostra o esquema da figura 3. Entretanto, o primeiro

modelo comercial do instrumento foi langado somente em 2004.%4

3
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~

Figura 3. Esquema de configuracdo basica de um HR- CS AAS. (1) lampada de arco
curto de xenonio; (2) espelhos focalizadores; (3) atomizador de forno de grafite; (4)
atomizador de chama; (5) fenda de entrada; (6) espelhos parabodlicos; (7) prisma; (8)
fenda intermediaria ajustavel; (9) rede echelle; e (10) detector CCD. (adaptado de Welz,
2005).10

Uma das principais alteracdes instrumentais em relacdo ao AAS convencional
foi a substituicdo da fonte de radiacdo. O equipamento é equipado com uma unica
lampada de alta intensidade para todos elementos e linhas analiticas, uma lampada de
arco curto de xenoénio de alta pressao, operando em um modo hot-spot e que emite um

espectro continuo entre 190 e 850 nm.%®
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A radiagdo emitida pela fonte é focalizada através de dois espelhos elipticos e
direcionada ao atomizador. A seguir, o feixe colimado atravessa a fenda de entrada e é
direcionado ao sistema de duplo monocromador de alta resolucdo (double echelle
monochromator — DEMON) constituido por um prisma e por uma rede echelle. O
prisma é responsavel pela baixa dispersao espectral da radiagdo, em que uma parte do
espectro continuo passa pela fenda intermediaria e € direcionado a rede echelle, onde
ocorre a alta dispersdo da parte estreita do espectro, sendo responsavel pela alta
resolucdo. A linha analitica de interesse é selecionada através da rotacdo do prisma para
posiches pré-ajustadas, através de motores de passos.’® Além disso, foi desenvolvido
um sistema para estabilizacdo dos comprimentos de onda que utiliza uma lampada de
nednio, localizada em frente a fenda intermediaria, que emite varias linhas estreitas e
que sdo separadas pela rede echelle, concluindo que, para cada posicdo da rede ha pelo
menos uma linha de Ne que ira chegar ao detector.®

O detector é constituido por um arranjo de dispositivos de carga acoplada (CCD,
do inglés, charge coupled device) que opera com 588 pixels, sendo que 200 detectores
(pixels) independentes e simultaneos sdo utilizados para propdsitos analiticos.** Desse
modo, a vizinhanca da linha analitica torna-se visivel, sendo possivel a obtencdo de
informacBes de toda regido espectral, que eram indisponiveis em equipamentos
convencionais,”® além de permitir a obtencio de um espectro tridimensional da
absorvancia em funcdo do tempo e do comprimento de onda. Outro recurso é a selecdo
do nimero de pixels, j& que cada pixel faz sua prépria medicdo e célculo da
absorvancia, funcionando como um detector independente.** Normalmente, de 1 a 5
pixels sdo usados para medir a absorcdo atdmica, os demais podem ser selecionados
para correcdo das flutuacdes de intensidade da lampada, através da utilizacdo do sistema
de feixe duplo simultaneo.®

O equipamento é controlado por um software que realiza 0 processamento dos
dados pos-leitura, além de corrigir automaticamente os eventos continuos,® que
incluem qualquer absorcdo de fundo que seja continua dentro da janela espectral. Isso
significa que o sinal obtido ja esta corrigido e o nivel de ruido é extremamente baixo,
como consequéncia, melhores limites de deteccdo, limites quantificacdo e precisdo sdo
alcancados. No entanto, se ocorrer sobreposicdo direta ou parcial da absorcdo de
concomitantes com a linha do analito, o software oferece a corre¢édo de fundo com
algoritmo de minimos quadrados (LSBC), usando espectros de referéncia,* ou seja, é

uma alternativa em que o espectro da chama sem analito ou da matriz da amostra €
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subtraido do espectro de determinada amostra, resultando no espectro somente do sinal
atdmico.®

A possibilidade de realizar medidas multielementares em sequéncia ou
simultanea, mesmo que, com velocidade inferior a da espectrometria de emissédo
atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), permite que a técnica de HR-
CS AAS seja uma alternativa viavel e de custo relativamente baixo. Muitos trabalhos
utilizando HR-CS AAS foram desenvolvidos para determinacdo de elementos trago em
derivados de petroleo, principalmente em gasolina,”®% mas para amostras de nafta

ainda n&o ha publicagdes.

2.6 Métodos de preparo de amostra para determinacdo de elementos traco em
nafta

O pré-tratamento de amostras é uma etapa fundamental e provavelmente a mais
critica na determinacdo de metais em diferentes amostras, sobretudo em petréleo e seus
derivados. Nesta etapa, a possibilidade de erros é maior, elevado tempo é consumido no
preparo, além dos custos de analise.’! Logo, a escolha do método a ser utilizado, assim
como, sua compatibilidade com a técnica, a faixa de concentragdo do analito e o tipo de
matriz sdo as principais preocupagfes que antecedem a analise.*’ Diferentes métodos
para o preparo de amostras de nafta sdo relatados na literatura e serdo abordados neste
topico, tais como: digestdo acida, andlise direta, diluicdo com solventes, sistemas

emulsionados (microemulsdes e emulsdes), extracdo/pré-concentracdo do analito.

2.6.1 Digestdo acida

As baixas concentracBes de espécies inorganicas e a complexidade da matriz em
amostras de petréleo e derivados requerem estratégias analiticas que contornem as
limitacdes de suas analises. Normalmente, € necessario converter a matriz da amostra
em uma forma mais adequada ou eliminar completamente a matriz para tornar possivel
a determinacdo do analito.* O método tradicional empregado para esse fim é a
decomposicéo, e a selecdo da metodologia a ser utilizada deve estar de acordo com o
tipo de amostra, com 0s elementos que serdo determinados e a técnica analitica
empregada.*® Decomposicdo por combustdo e por via Umida sdo os métodos mais

utilizados no preparo de derivados de petréleo.*
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Nos métodos de combustdo em sistema aberto, uma amostra sofre decomposicéo
através do aquecimento em forno mufla na presenca de oxigénio, a fim de oxidar e
remover seus constituintes organicos.*® E um método simples, no entanto apresenta
algumas desvantagens como perda de elementos volateis e maior risco de
contaminacio.*® Este método tem sido mais utilizado para decomposicdo de amostras
que contém alto teor de carbono,*® como fragdes mais pesadas do petréleo. Os métodos
de combustdo em sistemas fechados em frasco de oxigénio realizam a combustdo em
um recipiente selado contendo oxigénio e os produtos da reacdo sdo absorvidos por
solventes adequados; logo ap6s o frasco de reacdo é aberto e a solugdo resultante
contendo os analitos é removida e diluida para analise.®® A bomba de combustdo de
oxigénio € um meétodo de sistema fechado classico usado na digestdo de petroleo. Neste
sistema, um fio de platina é colocado em contato com a amostra e conectado a dois
eletrodos, o sistema é pressurizado com oxigénio a 20 — 30 atm,*® a ignic&o ¢ realizada
pela corrente elétrica que aquece o fio de Pt e inicia a combust&o.>

A decomposicdo por via Umida € um dos métodos mais utilizados, que tem como
objetivo a transformacédo de matrizes complexas em solu¢fes mais simples na presenca
de &cidos e oxidantes. Os procedimentos podem ocorrer em sistemas abertos ou
fechados a alta pressdo e utilizando aquecimento térmico ou por microondas.”® A
decomposicdo em sistema aberto envolve fontes de aquecimento convencionais
(queimador Bunsen, placa de aquecimento) ou em bloco digestor aberto, entretanto
esses sistemas apresentam desvantagens, como riscos de contaminacgdo,®’ perda de
espécies volateis, longo tempo de decomposicdo, alto consumo de &cidos, além da
reduzida eficiéncia devido as baixas temperaturas?’ (que dependem da T de ebulicdo do
acido).®* Em sistemas fechados, a decomposicdo assistida por microondas tem sido
utilizada na decomposicido de petr6leo,® de modo que altas temperaturas podem ser
alcangadas a pressdes relativamente baixas.> Além do aumento da eficiéncia e redugéo
no tempo de digestdo, o risco de contaminacdo das amostras e perda de analitos sdo
minimizados.?’

N&o ha relato de trabalhos na literatura que tenham utilizado decomposicéo
como preparo de amostras em nafta, entretanto esse meétodo era tradicional na
mineralizacdo de amostras organicas como derivados de petroleo.*** Quando
comparado a outras metodologias, a decomposi¢éo apresenta desvantagens em relagéo
ao longo tempo requerido, baixa frequéncia analitica, riscos de perdas de elementos

volateis e contaminacao.
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2.6.2 Andlise direta

A introducdo direta de combustiveis apresenta alguns inconvenientes, tais como:
volatilidade, inflamabilidade e imiscibilidade com a agua, ou ainda pode acarretar
maiores problemas dependendo da técnica a ser empregada na determinacédo: i) em F
AAS, a chama pode se tornar rica em combustivel e com isso causar a instabilidade
desta; ii) em G FAAS, a dificuldade ocorre na introducdo da amostra, devido a baixa
viscosidade e tensdo superficial dos combustiveis,! gerando problemas de
reprodutibilidade e precisao nos resultados; iii) em ICP, o alto teor de organicos pode
afetar as caracteristicas do plasma, de modo que, a combustdo incompleta de carbono no
plasma pode causar depdsitos de fuligem, afetar a sua estabilidade e causar sua
extingdo.!! A utilizacdo de um fluxo de gés auxiliar e/ou fluxo de oxigénio pode ajudar
a manter o plasma estavel e ainda reduzir a deposicao de carbono na tocha, no entanto é
necessaria a otimizacao de parametros, como as vazdes dos gases e ainda a aquisicao de
um sistema especial de nebulizacdo, conectores e etc.?** Outros problemas como a
complexidade da matriz, assim como a necessidade de utilizar padrdes orgéanicos,
devido & amostra ser imiscivel com a dgua, também s&o relatados em todas as técnicas.!

Ha poucos trabalhos que envolvem andlise direta de nafta. Rebougas et al?® fez a
comparacdo da analise direta com o procedimento de microemulséo para determinagdo
de metais em nafta em GF AAS. O procedimento baseado na andlise direta mostrou
menor risco a contaminacdo, uma vez que nenhum reagente foi adicionado e baixos
limites de deteccdo foram obtidos, devido a amostra ndo ter sido diluida. Por outro lado,
foi constatado que o procedimento de microemulsdo apresenta maior estabilidade dos
padrBes/amostras. Por fim, os autores concluiram que a analise direta de amostras de
nafta ndo deve ser aplicada, devido as perdas por evaporagdo da amostra e instabilidade
dos padrdes metalicos em xileno. Resultados precisos sdo obtidos somente se os padrdes
forem analisados logo apds o preparo, porque depois de 40-60 min ocorre decaimento
do sinal. No entanto no procedimento de microemulsdo este fato ndo ocorre, devido a
estabilidade de pelo menos 6 h da solugdo padrdo, na qual ndo ocorre variagdo

significativa em sensibilidade e precisdo.?

35



2.6.3 Diluic@o com solventes organicos

A diluicdo com solventes ¢ um método simples e rapido, no entanto apresenta
alguns problemas relacionados a: (i) baixa estabilidade dos analitos apds a diluicéo,
devido a possivel adsorcao nas paredes do recipiente; (ii) concentracdo do analito pode
aumentar devido a evaporacgdo do solvente, levando a uma baixa reprodutibilidade; (iii)
necessidade de se utilizar padrdes organicos na calibragdo, que normalmente séo caros;
e (iv) toxicidade dos solventes organicos utilizados no processo.*

Os solventes mais utilizados no método de diluicdo sdo: xileno,
isobutilmetilcetona, octano, 2-propanol e tolueno!'. Recentemente foi utilizado
isooctano como diluente para determinacdo de silicio em amostras de nafta por ICP
OES.*

2.6.4 Sistemas Emulsionados

Dispersdes sdo sistemas polifasicos, no qual uma fase dispersa (na forma de
goticulas, particulas ou gas) fica dentro de outra (fase continua). Existem varios tipos de
sistemas dispersos, que recebem nomes diferentes, dependendo do estado fisico.
Quando dois liquidos imisciveis sdo colocados em um recipiente e agitados, ambas as
fases tendem a se dispersar uma pela outra através da formacdo de goticulas, esta
dispersdo é chamada de emulsdo. Dependendo do tamanho dessas goticulas, da
estabilidade termodindmica, de aspectos microscopicos e macroscopicos, esse sistema

pode ser classificado em microemulsdo ou emulso.*®

2.6.4.1 Emulsao

Emulsdo é um sistema de aparéncia leitosa que consiste em goticulas com
tamanhos que variam entre 0,5 e 50 um.*® As emulsdes podem ser de dois tipos: 6leo
em agua (O/A), onde goticulas de 6leo estdo dispersas em agua (fase continua) e agua
em 6leo (A/O), onde goticulas de agua estdo dispersas em 6leo (fase continua),'* como

pode ser observado na figura 4.
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Figura 4. Representacdo esquematica dos tipos de emulséo: a) (O/A), onde goticulas de
6leo estdo dispersas em agua (fase continua) e b) (A/O), onde goticulas de &dgua estdo
dispersas em 6leo (fase continua). Adaptada de VALASQUES, 20171

As emulsdes sdo termodinamicamente instaveis, ndo se formam
espontaneamente, 0 que torna necessario agitacdo manual ou mecanica, além disso,
tendem & separagdo de fases dos seus componentes imisciveis ao longo do tempo.1416
Portanto, no momento que a agitacdo € cessada, as goticulas podem coalescer e ocorrer
a separacdo dos dois liquidos novamente. Para aumentar a estabilidade da emulséo é
preciso adicionar um surfactante ou tensoativo, pois este forma barreiras fisicas que
protegem a gota da coalescéncia, além de reduzir a tensdo superficial entre a 4gua e o
6leo.1

Os surfactantes sdo substancias organicas que possuem uma regido apolar
hidrofébica e uma regido polar hidrofilica na mesma molécula. Um surfactante
normalmente tem a estrutura R-X, onde R é uma cadeia linear de hidrocarbonetos e X é
0 grupo polar. Os surfactantes podem ser classificados quanto a natureza do grupo X em
4 categorias, sdo eles: ndo-ibnicos, catibnicos, anidnicos e anféteros. A escolha do
surfactante adequado, que promova a formacdo da emulsdo facilmente e garanta a sua
estabilidade, depende de alguns fatores, tais como, o Balanco Hidrofilico Lipofilico
(HLB), solubilidade, entre outros. Para o calculo do HLB sdo consideradas as
caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas da molécula, como a massa molar da parte

hidrofilica do surfactante e a massa molar total da molécula.®

2.6.4.2 Microemulséo

Microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estaveis, opticamente

transparentes e isotrdpicas, constituidas normalmente de quatro componentes, uma fase
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polar, uma apolar e outra em que o surfactante estd combinado com um co-surfactante.'*
O uso do co-surfactante possibilita a reducéo da incompatibilidade entre o 6leo e a 4gua,
permitindo a reducéo da tensdo interfacial,>® necessaria para a formacéo e estabilidade
das microemulsdes, além de impedir o aumento da viscosidade, provocada pelo
surfactante e influenciar na solubilidade das fases aquosa e oleosa. Os mais utilizados
sdo alcoois e glicois, que apresentam entre 2 — 10 atomos de carbono, dentre eles: n-
propanol,® n-butanol, 2-butanol, 2-metil-1-butanol, n-pentanol e n-hexanol. >

Estudos demonstraram que microemulsdes podem ser preparadas sem a presenca
de surfactantes, sendo denominadas surfactante-free microemulsion (SFME). AS
SFMEs também séo formadas por dois liquidos imisciveis, normalmente uma fase dgua
e a outra 6leo e um solvente completamente ou parcialmente miscivel com ambas as
fases, representando desse modo, a substancia anfifilica,>” sendo este normalmente o
proprio co-surfactante. O comportamento desse sistema é semelhante ao observado em
uma microemulsdo a base de surfactante,®® além de possibilitar reducdo no tempo de
preparo e no numero de reagentes a ser adicionado.

O tamanho das goticulas nas microemulsdes varia entre 0,01 e 0,10 pm?® e estas
podem ser classificadas como: i) (O/A) uma solucdo aquosa de um surfactante na qual é
solubilizado um oleo; ii) (A/O) uma solucdo oleosa de um surfactante na qual é
solubilizada a agua; iii) (ME bicontinua) sistema que apresenta uma transicdo continua
entre solugdo aquosa e solugdo oleosa do surfactante.>®

O uso de sistemas emulsionados apresenta muitas vantagens, tais como, a
possibilidade de um tratamento alternativo a amostras com alto teor organico, reduzindo
0 tempo de preparo, que geralmente € elevado para esse tipo de amostra, principalmente
quando método de digestdo é utilizado. A estabilidade dos analitos em solugdo e anélise
mais eficiente, evitando perdas por precipitacdo ou volatilizacdo e ainda a possibilidade
de utilizar padrdes aquosos na calibracio sdo outras vantagens desse método.® Na
literatura s&o encontrados poucos trabalhos que empregaram a emuls&o,?® no entanto, a
microemulsdo?®3132 estd sendo bastante utilizada como método de preparo de amostras

para determinacao de metais em nafta.

2.6.5 Métodos de extracdo/pré-concentracao

A extragdo € um processo que envolve a transferéncia e distribuicdo de um ou

mais componentes em duas fases imisciveis. Os méetodos de extracdo sdo classificados
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de acordo com a fase na qual o analito sera transferido, sdo elas fase liquida, sélida,
gasosa e supercritica. Para melhor descri¢cdo, geralmente sdo especificadas as duas fases
em que o analito sera distribuido, como por exemplo, extracdo liquido-liquido ou
solido-liquido. Os métodos de extracdo podem ainda ser classificados de acordo com 0s
mecanismos envolvidos no processo de separagdo, no caso da microextracdo em fase
liquida com fibra oca, extracdo acelerada de solvente, extracdo supramolecular a base de
solvente e microextracdo dispersivo liquido-liquido. Todos os métodos citados realizam
a extracdo por meio de um solvente.>®

Na extragdo liquido-liquido (LLE), ambas as fases sdo liquidas e imisciveis,
geralmente uma fase é aquosa, enquanto a outra € um solvente organico. Este método é
utilizado para extrair os metais dissolvidos em agua. Uma extracdo pode ser realizada se
o analito tiver solubilidade favoravel com o solvente organico. Entretanto, as espécies
ibnicas sdo insolUveis em solventes organicos. Desse modo, é necessario a formacao de
complexos metéalicos, visto que, complexos formados por metais e agentes quelantes séo
solGveis em solventes organicos. O agente quelante e o solvente sdo adicionados a
amostra aquosa e a mistura é agitada. Logo, o agente quelante realiza a complexacédo
dos metais, permitindo a sua separacdo da matriz aquosa. Os agentes quelantes mais
utilizados s&o ditiocarbamato de pirolidina de amonia (APDC) e 8-hidroxiquinona e o
solvente mais usado é a metilisobutilcetona (MIBK).*

Extracdo em fase sélida (SPE) envolve a particdo entre uma fase liquida (matriz
da amostra) e uma fase sélida (sorvente). A SPE é um método que permite a pré-
concentracdo de ions metélicos da solucdo por sor¢do em um adsorvente sélido. A
amostra passa por uma coluna, cartucho, tubo ou disco contendo um adsorvente que
retém os analitos, logo apos esses analitos serdo recuperados através da eluicdo com um

solvente apropriado.*:°

Trabalhos recentes de Cassella et al. destacam duas extracBes em liquidos
imisciveis, que sdo a extracdo induzida por quebra de emulsdo® e por quebra de
microemulsdo.® O método de extragdo induzida por quebra de emulséo esta baseado na
emulsificacdo da amostra de origem organica, como Oleos e combustiveis, 0 que
aumenta a area de contato entre as fases devido a formag&o de goticulas que facilitam a

transferéncia do analito para a fase aquosa.
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2.6.5.1 Extracdo Induzida por Quebra de Emulsao (EIEB)

A desestabilizacdo de uma emulsdo acaba resultando na separacdo dos seus
componentes e como consequéncia na formacdo de duas fases; essa desestabilizacdo é
denominada quebra de emulsdo.!® Muitos mecanismos podem contribuir para que a
emulsdo se torne instavel, dentre eles destacam-se: formacdo de creme (creaming),
floculacéo e coalescéncia, como pode ser observado na figura 5. Na etapa de creaming
ocorre separacdo da emulsdo por influéncia da gravidade, dependendo da densidade
entre a fase dispersa e a dispersante, enquanto a floculacdo ocorre no filme interfacial e
gotas individualmente sdo mantidas, no entanto, na coalescéncia ocorre 0 processo de
separacdo onde goticulas se unem para formar goticulas maiores que posteriormente
serdo separadas.'® Para se obter uma emulsio estavel é necessario diminuir a velocidade
de creaming, reduzindo o tamanho da gota e as diferencas de densidades da fase interna
e continua.'® Além do tipo de surfactante, da viscosidade da emulsdo formada, do peso

especifico e concentracgdo das fases e da quantidade de agitacéo.™®

2

Coalescéncia \ / Floculagiao
> Emulsdo
primaria:
gotas dispersas
na fase continua
“Creaming” Quebra

Figura 5. Esquema para ilustrar os mecanismos de desestabilizacdo de uma emuls&o.®?

Quando a quebra de emulsdo é desejada, a centrifugacdo e a temperatura
geralmente sdo 0s recursos mais simples e mais utilizados para esse fim. Sendo que a
temperatura em que ocorrerd a separacdo dependerd da composicdo da emulsdo. A
EIEB apresenta vantagens quando aplicada a amostras com alto teor orgénico, como
simplicidade, transferéncia dos analitos de uma fase complexa para uma fase aquosa
mais facil de ser analisada, o que possibilita 0 uso de padrGes aquosos e que sdao de
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baixo custo, além de evitar etapas como o método de digestdo que demandam muito
tempo.*®

Cassella et al. e outros grupos desenvolveram o método de EIEB para muitos
derivados de petrdleo, tais como, Oleo diesel, X582 ¢leo mineral,t2%* Gleo
lubrificante,® gasolina,”®’ biodiesel.%®®%® Porém, ndo existem relatos na literatura do

desenvolvimento de EIEB para determinar metais em amostras de nafta.

2.6.5.2 Extracdo Induzida por Quebra de Microemulsao (EIMB)

As microemulsdes existem em equilibrio com excesso de 6leo, excesso de agua
ou ambos. Winsor® classificou esses diferentes sistemas em quatro tipos. i) Quando a
microemulsdo (O/A) estd em equilibrio com o excesso de Gleo, € conhecida como
Winsor 1. ii) Quando a microemulsdo (A/O) esta em equilibrio com o excesso de agua é
denominada Winsor 1. iii) Quando uma microemulsdo bicontinua mantém o equilibrio
com O6leo e 4agua, onde ambas as dispersbes (A/O) e (O/A) permanecem
simultaneamente presentes, € chamada Winsor Ill. iv) Quando um sistema de
microemulsdo ndo estd em equilibrio com 6leo ou &gua, ou seja, uma mistura
homogeénea de fase Unica, ¢ chamada de Winsor V.72

As propriedades do sistema surfactante-Oleo-4gua e a formacdo de
microemulsdes, sdo muito sensiveis a pequenas variacdes nas quantidades das
substancias presentes no sistema, que sdo normalmente chamadas de varidveis de
composicao, expressas como fracdo de peso ou volume, porcentagem ou proporcao.
Desse modo, alterar a composicado desse sistema pode modificar o comportamento das
fases. Em muitos casos, a diluicdo pela dgua ou pelo 6leo pode resultar no aparecimento
ou desaparecimento de uma microemulsdo e consequentemente na sua
desestabilizacdo.> Para contornar essa situacdo, pode-se construir um diagrama de fases
ternario ou de trés componentes que tem a forma de um tridngulo equilatero, na qual
cada aresta representa um componente e internamente é preenchido de pequenos
triangulos para fornecer a localizacao precisa da composi¢do de um sistema. Através do
diagrama de fases é possivel limitar a regido de miscibilidade dos trés componentes,
visto que, em um sistema surfactante-0leo-agua, o 0leo e a agua sdo imisciveis,
produzindo um sistema binario, logo a adicdo do surfactante torna o sistema
monofasico, devido a solubilidade com ambos A/O e a mudanga de uma regido

monofasica para uma bifasica pode promover a separaco das fases.’?
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A desestabilizacdo de uma microemulsdo pode ocorrer por diluicdo em meio
aquoso, ocasionando a separacdo de fases. Esta pode ser justificada pela maior
solubilidade do surfactante em solventes polares.'® Da mesma forma, as microemulsoes
(O/A) estabilizadas com surfactantes idnicos ndo podem ser diluidas com agua para que
n&o ocorra a formacéo de duas fases.”

A diluicdo com 4agua induz a quebra da microemulsdo e como consequéncia
ocorre a separacdo de seus componentes. A EIMB apresenta as mesmas vantagens do
método de EIEB citadas anteriormente, dentre elas destacam-se a transferéncia dos
analitos de uma fase organica mais complexa, para uma fase aquosa mais facil de
analisar em técnicas de AAS, além da pré-concentracdo no extrato, o que melhora os
limites de deteccdo e a possibilidade de utilizar padrdes aquosos na calibracdo, o que
reduz o custo. Entretanto, a EIMB é mais simples e rapida que a EIEB, pois ndo é
necessario energia adicional para induzir a quebra; uma simples adicdo de agua e rapida
agitacdo é suficiente para desestabilizar a microemuls&o.

A EIMB é um método recente, proposto em 2017 por Vicentino et al. para
determinacdo de Hg em gasolina brasileira usando a técnica de CV-AAS.'
Recentemente esse método tem sido aplicado por Vinhal et al. para determinacdo de
outros metais neste mesmo tipo de amostra por diferentes técnicas, GF AAS™ e F
AAS’™ assim como a determinagdo em amostras de gasolina espanhola utilizando ICP-
MS por Vicentino et al.” e a determinacéo de Cd, Cr, Cu e Pb em amostras de gasolina
utilizando o metodo EIMB combinado & SPE utilizando a técnica de EDXRF relatada
por Meira et al.”® Até a presente data, ndo foram realizados estudos de extracdo dos
metais em amostras de nafta, o que justifica o desenvolvimento do método EIMB para

esta amostra.
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3. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de um método
analitico rapido, sensivel, exato, de baixo custo e que seja aplicado na analise de rotina
para a determinacdo sequencial de elementos traco em nafta, utilizando sistemas de
extracao/pré-concentracdo dos analitos como método de preparo de amostra. Os
elementos que foram investigados sdo aqueles relacionados a problemas de corroséo nos
equipamentos de refino ou no motor dos veiculos (Fe, Ni, Pb), por serem venenos de
catalisadores no processo catalitico (Cu, Fe, Pb), por catalisar as reacfes de oxidacdo
(Cu, Fe) e ainda, possiveis contaminantes ambientais (Pb). Como técnica de deteccao
foi utilizada a espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolugdo com fonte continua
com chama (HR-CS F AAS).

Este trabalho teve como objetivos especificos:

Investigar o procedimento de preparo de amostra através da EIMB para
determinacéo de Pb, Ni, Fe e Cu em nafta por HR-CS F AAS;

e Investigar a possibilidade de utilizacdo de solu¢bes padrdo em meio inorganico

para calibracdo, bem como as formas de calibracéo;

e Otimizar os parametros instrumentais do equipamento, como altura do
gueimador, composicdo da chama, niumero de pixels, bem como estabelecer os
parametros de mérito, tais como Limite de deteccdo (LD), Limite de

quantificacdo (LQ), Concentracdo caracteristica (Co);

e Avaliar a exatiddo do método desenvolvido através de testes de recuperacéo e

comparagao com outras técnicas analiticas;

e Aplicar o método desenvolvido na determinacdo de Pb, Ni, Fe e Cu em

amostras de nafta.
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4. Parte Experimental

4.1 Instrumentacéo

A determinagéo de Pb, Ni, Fe e Cu em amostras de nafta foi realizada utilizando
um espectrdometro de absorcdo atdbmica de alta resolucdo de fonte continua e chama,
modelo CONTRAA 300 (Analytik Jena AG, Alemanha). Uma lampada de arco curto de
xendnio de 300 W operando no modo hot-spot, caracterizada pela emissdo de uma
radiacdo em uma faixa continua de 190 a 900 nm foi usada como fonte de radiagdo. O
monocromador duplo DEMON compreendendo um prisma e uma rede echelle e o
sistema de deteccdo consistindo em um dispositivo de carga acoplada (CCD) com 588
pixels foram responsaveis pela alta resolugdo da instrumentacéo.

As determinacdes foram realizadas em chama ar-acetileno, na qual o oxidante
foi o ar, oriundo de um compressor odontoldgico, isento de Oleo, da marca Fiac
(Maringa, PR), com uma vazdo de 470 L min*, o combustivel utilizado foi o acetileno
2.8 AA com > 99% (v/v) de pureza da White Martins (Sdo Paulo, Brasil) e o queimador
usado foi o de 50 mm.

A otimizacdo das condi¢bes experimentais do espectrOmetro para analise
sequencial foi realizada com a fase extraida de uma microemulsdo enriquecida com
padrdo inorganico de cada analito na concentracéo de 2,15 mg L™ de Pb e Fe e 1,07 mg
L de Ni e Cu, respectivamente e preparada com uma amostra de nafta livre de analitos.
As condicdes da chama e a altura do queimador foram otimizadas automaticamente pelo
software, levando em considera¢do a maxima absorvancia como critério. O namero de
pixels também foi otimizado de 1 a 7 e pardmetros como sensibilidade e limite de
deteccdo foram considerados na escolha do nimero de pixels mais adequados. Os
comprimentos de onda dos analitos, bem como o0s parametros instrumentais otimizados

sdo mostrados na Tabela IlI.
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Tabela I11. Pardmetros instrumentais para determinagdo de Pb, Ni, Fe e Cu por HR-CS
F AAS

Analito  Comprimento  No. Pixels Altura de Vazéo de C2H2
de onda *(nm) observacgéo (mm) (L min?)
Pb 217,000 3 7 45
Ni 232,003 3 14 40
Fe 248,327 3 12 40
Cu 324,754 3 6 45

* linhas principais

Foi utilizado um sistema de injecdo em fluxo (SFS6 - Analytik Jena AG,
Alemanha), ao empregar esta valvula, um sinal transiente foi obtido e a area fornecida
foi usada como sinal analitico para cada analito. A taxa de aspiragdo foi de
aproximadamente 6 mL min™. O tempo de injecéo e tempo de preenchimento do capilar
foram de 2 e 3 s, respectivamente e o tempo de integracdo foi de 13 s, para cada analito,
desse modo o volume total de injecdo foi de 2,7 mL.

Para comparagdo dos resultados foi utilizado um espectrometro de emisséo
atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), modelo 5110 VDV (Agilent,
Califérnia, EUA) em configuracdo axial. O gas utilizado em todos os compartimentos
(plasma e nebulizador) foi 0 argbnio 5.0 com pureza de 99,9999%, (Air Products, Sdo
Paulo, Brasil), entretanto como gas auxiliar foi utilizado uma mistura de O2 e argdnio,
com pureza de 5.0 (Air Liquid, Sdo Paulo, Brasil). Os pardmetros instrumentais
otimizados na determinagé@o sdo mostrados na tabela IV.

Tabela IV. Parametros operacionais para determinacéo de Pb, Ni, Fe e Cu por ICP
OES.

Condigdes de operacao do ICP OES

Poténcia - RF (kW) 1

Vazio de gas auxiliar (L min™?) 1

Vazdo do gas plasma (L min™) 12
Vazio do gas do Nebulizador (L min™) 0,70

Injecdo de O2 (%) 5

Rotacdo da bomba peristaltica (rpm) 7
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A técnica de GF AAS também foi utilizada, somente para determinacéo de ferro.
Foi empregado um espectrometro de absorcéo atdbmica com forno de grafite (GF AAS),
modelo ZEEnit 650P (Analytik Jena AG, Alemanha) equipado com lampada de catodo
oco (Heraeus Holding GmbH, Alemanha) como fonte de radiacdo e ldmpada de deutério
para correcdo de fundo. Linha de ressonancia secundaria, com comprimento de onda de
252 nm foi utilizada. Na tabela V sdo apresentados os parametros instrumentais

utilizados no método.

Tabela V. Pardmetros instrumentais para determinagéo de Fe por GF AAS

Parametros instrumentais

Comprimento de onda (hm)* 252,7
Corrente (mA) 15,0
Fenda(nm) 0,2
Correcéo D2
Modo Area
Tempo de integracao (S) 4

* linha secundaria.

Para a introducéo da amostra foi utilizado um amostrador automatico. O gas de
purga empregado foi o argdonio com pureza de 99,9% (White Martins, S&o Paulo,
Brasil) com vazdo de 2,0 L min? durante todas as etapas, com excecdo da etapa de
atomizacdo quando o fluxo de géas foi interrompido. Modificador quimico Mg (NOs):
foi utilizado e o volume de injecdo de amostra foi de 10 pL. O Programa de

aquecimento do forno de grafite esta apresentado na tabela VI.
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Tabela VI. Programa de temperatura do forno de grafite para determinacéo de ferro.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C/s) Patamar (s)
Secagem 80 6 20
Secagem 90 3 20
Secagem 110 5 10

Pirolise 350 50 20
Pirdlise 1000 300 10
Atomizacao 2400 1500 4
Limpeza 2450 500 4

4.2 Reagentes e solucdes

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e com agua
ultrapura obtida a partir de um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA), com
resistividade especifica de 18,2 MQ cm a 25 °C. Para o preparo das microemulsées
foram utilizados n-propanol (Synth, Brasil), HNOs (Quimica Moderna, Brasil), 6leo
mineral (Specsol, Brasil), amostras de nafta (doadas pela empresa DORF KETAL,
Nova Santa Rita, Brasil). O &cido nitrico foi purificado por destilacdo subboiling em um
destilador de quartzo (Marconi, Brasil).

Uma solucdo padrdo multilelementar de Pb, Ni, Fe e Cu utilizada na calibracéo
foi preparada em meio aquoso e acidificada com HNOs 7 mol L™, a partir de diluicdo
das solugbes estoque (Specsol, Brasil) de 1000 mg L dos respetivos analitos. Outra
solucdo padrao multilelementar dos analitos foi preparada em meio organico, a partir de
solugBes estoque de 1000 mg kg™ de Pb (Conostan), Ni, Fe e Cu (Specsol, Brasil) e
dissolvida em 6leo mineral, sendo esta utilizada para fins de comparacdo com a curva
de calibracdo em meio aquoso e para fortificar as amostras para 0s testes de

recuperacao.

4.3 Descontaminacao e limpeza do material

Todas as vidrarias e frascos utilizados no preparo e armazenamento de solucgdes
e amostras passaram pelos seguintes processos de limpeza e descontaminagdo: oS
materiais foram previamente lavados com detergente Extran® (Merck, Brasil), apds
foram enxaguados com &gua corrente e colocados em banho de solucdo de HNOs 1,4
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mol L para descontaminagdo e remocio de impurezas. Apds 48 horas, os materiais

foram lavados com agua ultrapura (Milli-Q) por pelo menos trés vezes.

4.4 Procedimento

4.4.1 Preparo da amostra utilizando o método de Extracao Induzida por Quebra de
Microemulsao (EIMB)

A extracdo de metais em nafta foi realizada através do método de quebra de
microemulsdo. A primeira etapa na EIMB é a formacdo de uma microemulsdo. A
formulacdo otimizada da microemulsdo foi avaliada através da construcdo de um
diagrama de fases ternario, como sera apresentado posteriormente.

A microemulsdo utilizada foi do tipo SFME, ou seja, foi preparada sem
surfactante, somente com co-surfactante e a composicao adotada para o preparo foi de 7
mL de nafta, 3 mL de n-propanol, 250 pL de acido nitrico 7 mol L. Todos os
componentes foram misturados em um frasco de polietileno de 15 mL e agitados
manualmente por 3 minutos. Uma microemulséo estavel, transparente e homogénea foi
formada. Depois disso, a quebra da microemulsdo foi induzida com 300 pL de agua
ultrapura e o frasco agitado por mais 3 minutos. Assim, duas fases bem definidas foram
formadas: (1) fase superior organica e (Il) fase inferior contendo os analitos extraidos
(aproximadamente 3 mL). A fase superior foi removida com uma pipeta de Pasteur e
apenas a fase inferior foi introduzida no HR-CS F ASS. A Figura 6 ilustra o processo.
Como as amostras de nafta sdo incolores, algumas gotas de KMnO4 foram adicionadas a
microemulsdo para fazer a imagem, a fim de facilitar a demonstracdo da separacao de
fases.

O extrato obtido através da EIMB foi analisado também pelas técnicas de ICP
OES e por GF AAS.
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xtrato

Figura 6. Formacdo de microemulsdo com nafta/propanol/HNO3z (A) e quebra da

microemulsdo apos adigdo de agua ultrapura e algumas gotas de KMnOas (B).

4.4.2 Preparo das solugdes analiticas

As curvas analiticas foram preparadas em dois diferentes meios: (i) calibragdo
externa, onde o meio é propanol, HNO3z e &gua, simulando o extrato e (ii) calibracdo por
matrizacdo, onde as curvas foram preparadas utilizando a propria amostra, seguido do
procedimento EIMB. A amostra utilizada neste procedimento foi uma amostra cujo teor
dos analitos estava abaixo do LD, considerada ent&o, livre dos analitos.

Nas curvas de matrizacdo as concentracOes de padrdes inorganicos adicionadas
foram calculadas para o volume de 7 mL de amostra (volume de amostras utilizado no
processo de extracdo), conforme sdo demonstradas na tabela VII. Ja na calibragcdo
externa, a pré-concentracdo dos analitos no extrato foi considerada, e assim, as
concentragfes foram multiplicadas por 2,33 (fator de pré-concentracdo resultante da

razdo do volume de amostra (7 mL) por volume de extrato (3 mL)).
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Tabela VII. Concentragdes dos diferentes padrbes utilizados para a construcdo das

curvas de calibragéo.

PbeFe (mgL?) Nie Cu (mg L?)
Solucédo padréao
Externa Matrizacéo Externa Matrizacéo
Branco 0,0 0,0 0,0 0,0
1 1,0 0,43 0,5 0,21
2 2,0 0,86 1,0 0,43
3 3,0 1,29 1,5 0,64
4 4,0 1,72 2,0 0,86
5 5,0 2,15 2,5 1,07

Para avaliacdo dos padrdes, foram preparadas curvas de calibragdo por
matrizagéo, tanto com padrdes aquosos (inorganicos) como com padrdes organicos para
0s quatro analitos e nas mesmas concentracées citadas na tabela V1.

Estudos para avaliar a eficiéncia de extracdo foram realizados, sendo avaliados
0s seguintes parametros: concentracdo de &cido, volume de &cido, volume de &gua e
tempo de agitagdo. Apos esta otimizacdo definiu-se a melhor condigéo para extracéo de
Pb, Ni, Fe e Cu que foi 250 pL da solucdo de 7 mol L' de HNOs, 300 pL de agua

ultrapura e agitacdo por 3 minutos.

4.4.3 Testes de Recuperacgao

A exatiddo de um método tem como definicdo a concordancia entre o valor
medido e o valor verdadeiro. Normalmente s&o utilizados materiais de referéncia
certificados (CRM), testes de recuperacdo e comparacdo de métodos para essa
finalidade. Para este trabalho, devido a auséncia de material de referéncia certificado de
nafta, a exatidao foi avaliada por ensaio de recuperacdo e comparagdo de métodos (ICP
OES e GF AAS).

O ensaio de recuperacdo foi realizado pela adi¢do de padrdo organico em 6leo a
4 amostras de nafta, que foram homogeneizadas através de agitagdo manual por 7
minutos. Foram adicionadas as concentracdes de 0,64 mg L™ para Nie Cue 1,29 mg L™

para Pb e Fe para enriquecimento das amostras.
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5. Resultados e discussao

Para otimizacdo do método EIMB, uma amostra de nafta livre de analitos foi
fortificada com padrdes organicos. Para escolher a composicdo apropriada da
microemulsdo, a formacdo desta foi investigada através da construgdo de um diagrama
de fases. Posteriormente, foram investigadas as condi¢cdes de quebra da microemulséo.
Desse modo todas as variaveis (concentracdo de acido, volume de acido, volume de

agua e tempo de agitagdo) foram otimizadas.

5.1 Formagé&o da microemulséo

Para obter uma regido de um sistema homogéneo e estavel (microemulséo), foi
construido um diagrama de fases ternario (Figura 7). A construcdo do diagrama de fases
foi realizada com amostra de nafta (fase 0leo), n-propanol (co-surfactante) e &cido
nitrico diluido na concentracéo de 7 mol L (fase aquosa).

Os eixos representam a fracdo massica de cada componente e cada ponto deste
diagrama representa uma condi¢do na qual a soma das fragdes € igual a 1. Os pontos no
interior do tridngulo foram plotados fixando a quantidade de dois componentes e
variando o outro. O procedimento termina quando todo interior do diagrama for
plotado. E importante ressaltar que cada ponto deste diagrama de fases representa uma
mistura (emulsificada ou microemulsificada) e, portanto, possui uma caracteristica
fisico-quimica propria, identificada por delimitacdes das diferentes regides desse
diagrama de fases. Na Figura 7 sdo observadas duas regifes distintas: uma regido de
microemuls&o e uma regido de emulsdo. A composi¢do da microemulsdo utilizada nesse
trabalho foi: 4,92 g de nafta, 2,4 g de n-propanol, 0,3061 g de HNO3 7 mol L1 (7 mL de
nafta, 3 mL de n-propanol e 250 puL HNOgz). Sob essas condigdes, ocorre uma
desestabilizacdo controlada com um minimo de adi¢do de agua, proporcionando um
maior fator de pre-concentracdo na extracdo. Além disso, foram obtidos 3 mL de
extrato, uma quantidade adequada para analise.
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Figura 7. Diagrama de fases ternario para investigacdo da composicdo da microemulsao
a25°C.

5.2 Otimizacéo das condic¢des instrumentais

Para a determinacdo sequencial dos quatro analitos foi necessaria a otimizacéo
das condicBes experimentais do equipamento. Para isso, foi utilizada a fase extraida de
uma microemulsdo enriquecida com padréo inorganico multielementar contendo todos
analitos e preparada com uma amostra de nafta livre de analitos. A otimizagdo foi
realizada no modo de fluxo continuo e as medidas sequenciais dos analitos foram
realizadas na ordem crescente de comprimentos de onda (Pb, Ni, Fe e Cu) para facilitar
a troca entre um comprimento e outro através dos ajustes do motor de passos. A
composigdo da chama e a altura de observagdo do queimador foram otimizadas
automaticamente pelo software, usando como critério a maxima absorvancia. Os
resultados otimizados estdo apresentados na parte experimental (Tabela IlI).

A linha principal de comprimentos de onda foi escolhida para todos analitos,
devido a auséncia de interferéncias espectrais e a sensibilidade méxima relativa.
Inicialmente foram selecionados 3 pixels para deteccdo, uma vez que em testes
preliminares se observaram boa sensibilidade e menor desvio padrdo das medidas
nessas condigdes. ApoOs otimizacdo do método e estabelecimento dos pardmetros de
mérito, o numero de pixels foi avaliado novamente, confirme sera discutido mais
adiante. A taxa de aspiracdo foi otimizada manualmente com agua e ajustada ao
maximo (6 mL min?) para se obter maior taxa de aspiracio possivel, visto que,
posteriormente seria adotado o uso de uma vélvula de injecdo para introdugdo das

solucBes. Apds definicdo desses parametros instrumentais, 0 método foi desenvolvido

52



no modo de injecdo em fluxo, através da utilizacdo de uma valvula SFS6 que controla a
injecdo da amostra, intercalando com agua Milli-Q (solucdo de limpeza) entre uma
amostra e outra. O uso da valvula possibilita a reducdo do consumo de amostra, 0 que €
muito vantajoso para esse método, devido ao volume reduzido do extrato, além de evitar
instabilidades na chama, pois ndo ocorre aspiracéo de ar entre as solugdes. Os volumes
de injecdo foram testados nos seguintes tempos 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 segundos, sendo
escolhido 2,0 segundos, devido ao maior sinal de absorvancia integrada e formato do
pico, como pode ser observado na figura 8. Nesse tempo, o volume de amostra injetada
foi de 167 uL para cada replicata de um analito. Assim, o volume total de inje¢é&o para
as quatro replicatas e para os quatro analitos foi de 2,7 mL e o tempo total de analise foi
de 7 minutos. Tempos mais longos de injecdo ndo foram investigados para evitar o

maior consumo de amostra e 0 aumento no tempo de analise.

0,035{ Pb ---05s 0.0404 i -=-05s
-=:108
0,035 —15s
0,030 —20s
0,030 4
® 0,025 - &
e 8 0,025
‘E' 0,020 <
s g 0,020 4
2 0,015 - 3
< < 0,015 -
0,010 0,010
0,005 - 0,005
o s P h “.“\..,::“ ,,,,,,
0,000 petmsgmmiuell T STt ey Ty 0,000 R e e e e e B R
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tempo, s Tempo, s
0,08
Fe -==058 " Cu S
0,06 108
—15s 0,07 |
— (S
0,05
0,06
© ©
= 0,04 - ‘S 0,05
& &
g 0,08 g 0,04 |
174 0
a o
< < 0,03 4
0,02 4
0,02
0,01
0,01
000 e T T 0,00 4
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 0o 1
Tempo, s Tempo, s

Figura 8. Sinais transientes para 1,07 mg L Ni e Cu e 2,15 mg L Pb e Fe em
diferentes tempos de injecdo. Sinais obtidos a partir do extrato de uma microemulséo
enriquecida com padrdo inorganico e preparada com uma amostra de nafta livre de

analitos.
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5.3 Otimizagéao das condigdes de extragdo

5.3.1 Influéncia da concentragdo e volume de acido nitrico na extragdo dos analitos

Apos definicdo da composicdo da microemulsdo, foi investigada a influéncia do
acido nitrico na extracdo dos analitos para a fase aquosa. O &cido nitrico € importante no
processo de extracdo, pois é responsavel pelo deslocamento de analitos, possivelmente
ligados & estrutura organica na fase oleosa, para a fase aquosa.’® As microemulsdes
foram preparadas com soluc@es acidas nas concentracdes que variaram de 0 a 14 mol
L™ e para esse estudo, manteve-se a adi¢do de um volume contante de 300 pL de agua
ultrapura para a quebra da microemulséo. Na figura 9 pode ser observado que o sinal
obtido foi bastante reduzido, principalmente para Fe e Cu, quando as microemulsdes
foram preparadas sem HNOs, o que significa que para extracao eficiente dos analitos é
realmente necessario a adicdo de &cido. Entretanto, os resultados obtidos para Ni ndo
foram reprodutivos nessa condicdo, necessitando de reavaliacdo, e por isso ndo foi
demonstrado na figura 9.

A variacdo na resposta analitica foi mais significativa para Fe e Cu, no entanto
foram observados comportamentos diferentes desses analitos neste estudo (figura 9). O
sinal analitico do Fe foi mais elevado quando a solugdo acida de 3,5 mol L? foi
utilizada, entretanto nesta condicdo o volume obtido de extrato era insuficiente (2,5 mL)
para a determinacdo sequencial dos quatro analitos. A explicacdo para esse fato é que o
propanol provavelmente teve maior afinidade com a nafta quando a solucéo acida mais
diluida foi utilizada, resultando em uma migracdo maior do propanol para a fase
organica e com isso, foi obtido um volume reduzido de extrato. No entanto, o sinal do
Cu foi mais pronunciado em concentracGes mais elevadas de solucdo acida, mas devido
a problemas como liberacdo de vapores quando &cidos concentrados sdo usados, a
solugdo de 14 mol L? ndo foi a escolhida. Portanto, foi definida uma condigo
compromisso para todos analitos, na concentragdo de 7 mol L%, pois nessa condic&o foi
possivel a obtencdo do volume de extrato em torno de 3 mL, sendo suficiente para a
determinacdo de todos analitos. Desse modo, a concentracéo de acido no extrato passou
a ser 0,58 mol L. Esse estudo demonstrou que quanto menor a acidez da fase polar,
menor volume de extrato é obtido, possivelmente nessa condi¢cdo ocorre uma maior

solubilizacdo do propanol na fase orgénica.
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Comportamento analitico similar ao do ferro foi observado por Vinhal et al. na
determinacdo de Zn em amostras de gasolina. Os autores investigaram o efeito da
concentragio de acido nitrico no processo EIMB na faixa de 0 - 12,6 mol L e
relataram que ocorreu elevacao da resposta analitica com o aumento da concentragdo até
3,5 mol L%, sendo esta a concentragio escolhida por eles.”* O estudo realizado por
Vicentino et al.” na determinagdo de Sb em amostras de gasolina usando o método de
EIMB, apresentou similaridades ao resultado obtido para o cobre, sendo a faixa de
concentragdo de 0 — 10,5 mol L e os autores optaram pela solucdo de 7 mol L, a

mesma escolhida neste trabalho.

0,5 -

Absorvancia integrada, s

0,0

00 35 70 105 140

Concentragao de HNO,, mol L™

Figura 9. Influéncia da concentracdo de HNO3, usado no preparo da microemulsdo, na
extracdo do analitos. (O0) Cu, (@) Ni, (X) Pb, (A) Fe. Volume das solugdes acidas
adicionadas a microemulsdo: 250 pL. Os sinais de absorvancia integrada foram

normalizados para o volume de 3 mL de extrato.

Para investigar a influéncia do volume de &cido nitrico, as microemulsdes foram
preparadas com 150 pL, 250 L, 350 pL de &cido. Quando foram adicionados 150 uL
de &cido nas microemulsdes, um baixo volume de extrato foi obtido. Com a adicdo de
350 pL a microemulsédo ndo foi formada, o que pode ser previsto pelo diagrama de
fases, uma vez que, usando 65% de nafta na microemulséo, o volume maximo de acido
seria de aproximadamente 300 pL. Portanto, foram escolhidos 250 pL de acido nitrico 7

mol L para o preparo da microemulsdo. Desse modo, pode-se concluir que o volume
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de acido nitrico foi decisivo na formacéo da microemulséo e na obtencdo do volume

adequado de extrato.

5.3.2 Influéncia do tempo de agitacao

As microemulsdes sdo formadas espontaneamente e instantaneamente, apesar da
alta area interfacial entre as fases continua e dispersa, que é reduzida ao se utilizar co-
surfactante. No entanto, o tempo necessario para que ocorra 0 processo de extracdo na
EIMB pode ser longo.” Portanto, é importante a avaliagdo do tempo de contato da
amostra com o acido na transferéncia dos analitos da fase organica para a fase aquosa.
Neste experimento, as microemulsbes foram preparadas sob condi¢cfes ja definidas e
agitadas manualmente em tempos crescentes de 1 a 5 minutos (tempos estes avaliados
apos a adicdo de agua para a quebra da microemulsao). Na figura 10 é demonstrado que
0 tempo de agitacdo ndo apresentou grande influéncia na transferéncia dos analitos,
sendo estes provavelmente transferidos para a solucdo extratora dispersa na amostra,
durante a formagdo da microemulsdo. Entretanto, para garantir que todos analitos
fossem extraidos da amostra, foi escolhido o tempo de 3 minutos para agitacdo, visto
que, foi o que apresentou um sinal ligeiramente maior.

Resultado semelhante foi relatado por Vinhal et al.” na determinacdo de Mg,
Mn e Zn em amostras de gasolina. Os autores avaliaram o tempo de extracdo em um
intervalo mais longo, que variou entre 0 e 60 minutos e as microemulsdes foram
agitadas a 110 rpm. Como concluséo, relataram que ndo houve influéncia do tempo de
extracdo no processo e decidiram por utilizar 10 minutos nos experimentos para garantir
total extracdo dos analitos.’* Na determinagdo de Cu, Ni, Pb e V em gasolina Vinhal et
al.” observou mesmo comportamento dos analitos em relagdo ao tempo de extracgéo,
optando pelo emprego de 5 minutos nos seus procedimentos.” Vicentino et al.® na
determinacdo de Hg utilizou até 60 minutos para o estudo de extracdo e constatou que
ndo houve influéncia significativa do tempo de agitacdo na extracdo, indicando que a
transferéncia do analito na gasolina para as goticulas aquosas deve ser instantanea e

selecionou o tempo de extragdo de 15 minutos.®
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Figura 10. Influéncia do tempo de agitacdo na extracdo dos analitos. (0) Cu, (@) Ni,
(X) Pb, (A) Fe.

5.3.3 Influéncia do volume de agua na quebra de microemulsdo

Uma das etapas mais importantes do método EIMB é a quebra da microemulséo,
que pode ser induzida alterando a proporcéo entre as fases aquosa e organica. Uma
alternativa muito simples a quebra de microemulsio induzida ¢ a adicdo de agua.'® O
volume de agua adicionado pode influenciar a eficiéncia de quebra e a quantidade de
extrato obtido. Neste estudo, variou-se o volume de &gua ultrapura, adicionada para a
quebra da microemulsdo, de 100 a 900 pL. De acordo com a figura 11, a melhor
resposta foi observada quando foram adicionados 300 pL de &gua para romper a
microemulsdo, além de obter um volume de extrato (3 mL) adequado para anélise
multielementar. Portanto, 300 pL de agua foram adotados na EIMB. Resultado
semelhante foi relatado por Vicentino et al.!® na determinagéo de Hg em gasolina pelo
método EIMB, inclusive o volume de agua que obteve maior sinal foi o mesmo

escolhido neste estudo.
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Figura 11. Influéncia do volume de &gua adicionado para a quebra de microemuls&o.
(O) Cu, (@) Ni, (X) Pb, (A) Fe. Os sinais de absorvancia integrada foram normalizados
para o volume de 3 mL de extrato.

5.4 Avaliago da eficiéncia de extragéo

Apoés a otimizagdo do método, foi investigada a eficiéncia de extragdo dos
analitos. Para esta avaliacdo, foram realizadas duas extracdes consecutivas com a
amostra de nafta fortificada com padréo organico dos analitos. A amostra foi submetida
ao procedimento EIMB e o sinal analitico foi medido para cada analito na fase extraida.
A fase superior (nafta residual) obtida apds a quebra da microemulsao foi separada e
novamente submetida ao mesmo procedimento. Também foi analisada a nova fase
extraida obtida apds a quebra da microemulsdo. Como pode ser visto na figura 12, mais
de 82% dos analitos foram extraidos na primeira extracao, indicando que a transferéncia
dos analitos da fase organica para a fase aquosa foi eficiente. Resultados semelhantes
foram obtidos por Vinhal et al.” na determinagio de Cu, Ni, Pb e V em amostras de
gasolina, utilizando EIMB, onde foram alcancados 90% de extracdo dos analitos na
primeira etapa, mostrando que a transferéncia dos analitos para a fase inferior foi
eficiente. Leite et al.” também obtiveram resultados semelhantes na determinagdo de
Cu, Fe e Pb em gasolina utilizando EIEB, onde resultados satisfatérios foram obtidos,

com extragéo dos analitos em torno de 80% na primeira etapa.
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Figura 12. Avaliacdo de extracdes consecutivas para verificar a eficiéncia da extracéo
de analitos para a fase aquosa. Amostra de nafta fortificada com 1,29 mg L™ de Pb e Fe
e 0,64 mg L de Ni e Cu com padrdo organico. Os sinais de absorvancia integrada

foram normalizados para o volume de 3 mL de extrato na segunda extragéo.

5.5 Estudo da estabilidade dos analitos no extrato

Estudos para avaliar a estabilidade do analito em microemulsdo foram
realizados,’” entretanto, em trabalhos de EIMB e EIEB a estabilidade dos analitos no
extrato ndo foi investigada. No entanto, esta € uma estratégia que deve ser considerada,
ja que o sinal do analito pode sofrer variacdo ao longo do tempo e a espera na analise
pode influenciar um resultado, agregando possivel erro.

A fim de investigar a estabilidade dos analitos no extrato, 0 monitoramento do
sinal analitico foi realizado para uma amostra na qual foi adicionado padrdo em 6leo e
para outra em que foi adicionado padrdo aquoso, por um periodo de 5 dias. Apds o
preparo da EIMB foi realizada a primeira determinagdo no HR-CS FAAS, o extrato foi
guardado e mantido sob refrigeracdo até o terceiro dia apds o preparo, quando foi
realizada a medida e mantido novamente sob refrigeracdo até o quinto dia, onde foi
realizada mais uma medida dos analitos e avaliada a sua estabilidade nesse periodo.
Devido ao baixo volume de extrato, ndo foi possivel estender o periodo de
monitoramento, para poder observar em quantos dias ocorre um significativo

decaimento do sinal. Sendo assim, pode-se concluir que até 5 dias o sinal permaneceu
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constante, como podemos observar na Figura 13 que mostra a estabilidade dos analitos

para ambos os padrdes.
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Figura 13. Estudo de estabilidade dos analitos no extrato, cujas microemulsdes foram
fortificadas com padrdo organico (A) e padréo inorganico (B) nas concentragdes de 1,29
mg L de Pb (X) e Fe (A) € 0,64 mg L de Ni (@) e Cu (0O)

5.6 Estratégias de calibracao

Foram investigados nesse trabalho os métodos de calibracdo externa e por
matrizagcdo, bem como o uso de padrbes aquosos (inorganicos) e organicos. As curvas
de calibracdo foram preparadas em dois meios diferentes: (i) calibracdo externa, onde o
meio € propanol, acido nitrico e &gua, simulando o extrato e (ii) calibracdo por
matrizacdo, onde as curvas foram preparadas utilizando uma amostra de nafta isenta de
analitos, seguida do procedimento EIMB. A curva de calibracdo externa foi preparada
com padrGes em meio aquoso (inorganicos), enquanto as curvas de calibracdo por
matrizacdo foram construidas com padrdes inorganicos e com padrées organicos, 0s
quais foram adicionados na microemulsdo. Para comparacdo das sensibilidades, as
concentracdes das curvas de calibracdo externa, apresentadas na tabela VIII, foram
corrigidas para a concentracdo original na amostra, ou seja, dividiu-se as concentragoes
que haviam sido calculadas para o extrato, por 2,33 (fator de pré-concentracdo). Esse
fator é resultante da razdo entre volume inicial de amostra (7,0 mL) e o volume final do
extrato (3,0 mL).

Os resultados obtidos em ambos 0s métodos de calibragdo sdo demonstrados na

tabela VIII, onde pode ser observado que as sensibilidades sé&o semelhantes. Para
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verificar a equivaléncia entre os métodos de calibracdo, foi realizada inicialmente a
comparacéo das sensibilidades (coeficientes angulares) das curvas de calibragdo externa
e de matrizacdo com padr@es inorganicos, através de testes estatisticos (Student t-test e
Welch t-test).”® Os testes apresentados por Andrade e Estévez-Pérez’® sdo abordagens
semelhantes aos testes estatisticos para comparagcdo de médias, entretanto sdo voltados
para coeficientes de regressdo. O Student t-test foi utilizado quando as variancias eram
consideradas iguais (equacéo 6)’® e aplicado aos analitos Ni, Fe e Cu. O Welch t-test foi
aplicado para as curvas de Pb, devido as variancias terem sido diferentes (equago 8)."
Foram obtidos texp igual a 2,30 e 1,83 e teit igual a 2,36 e 2,31 para Pb e Ni,
respectivamente, ou seja, foi obtido texp < tcrit, indicando que as sensibilidades das curvas
sdo estatisticamente equivalentes para esses analitos. Entretanto, o texp foi 7,82 para Fe e
5,04 para Cu e 0 teritico 2,31 para ambos, ou seja, foi obtido texp > terit para esses analitos,
indicando que as sensibilidades das curvas sdo diferentes para Fe e Cu. Essa diferenca
pode ter ocorrido para o cobre devido a menor extracdo desse analito comparado aos
demais e isto pode ser confirmado pela sensibilidade, que foi menor na curva obtida por
matrizacdo com padrdo inorganico (tabela VIII). Em relacdo ao Fe, o aumento da
sensibilidade na matrizacdo pode ter sido provocado por um efeito de matriz. Portanto,
devido a variacdo significativa entre as sensibilidades do extrato simulado na calibragdo
externa e do extrato obtido por EIMB para Fe e Cu, o método de matrizacdo foi
escolhido para a calibracéo.

Matrizacdo é normalmente o método utilizado para corrigir interferéncias
relacionadas ao efeito de matriz, como as interferéncias fisicas que podem ocorrer
qguando o modo de introducdo da amostra é a nebulizacdo, além de reduzir erros devido
a extracdo incompleta. Para evitar essas interferéncias, a composi¢do do extrato e a
solugdo de calibracio devem ser a mesma. Vinhal et al.”* também optou por utilizar a
matrizacdo como método de calibracdo na determinacdo de metais em gasolina
utilizando EIMB como preparo de amostra, assim como Leite et al.” na determinacéo de

metais em gasolina utilizando EIEB como preparo de amostra.
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Tabela VIII. Curvas de calibragdo com padrdo orgénico e inorgénico utilizando o
método de calibragdo por matrizacao e calibracdo externa em HR-CS F AAS

Equacéo da Regressao

Analito Padréo Linear R?

Calibragdo Externa padrdo Inorganico y =0,1170x + 0,0003 0,9998

Pb Matrizacdo padrdo Inorganico y =0,1119x + 0,0032 0,9986
Matrizacédo padrdo Organico y =0,1222x + 0,0019 0,9876

Calibragdo Externa padrdo Inorganico y =0,2238x + 0,0016 0,9983

Ni Matrizacdo padrdo Inorganico y =0,2139x - 0,0022 0,9994
Matrizacdo padrdo Organico y = 0,2558x - 0,0092 0,9930

Calibracdo Externa padrao Inorganico y =0,1602x + 0,0021 0,9987

Fe Matrizag&o padréo Inorgénico y =0,1933x - 0,0008 0,9990
Matrizagdo padréo Organico y =0,2375x + 0,0002 0,9992

Calibracao Externa padrao Inorganico y =0,5417x + 0,0052 0,9989

Cu Matrizagdo padrdo Inorgénico y =0,4795x + 0,0058 0,9987
Matrizacdo padrdo Organico y = 0,5574x + 0,0009 0,9926

*R2: Coeficiente de determinagdo

Apbs a definicdo do método de calibracédo foi realizada a avaliacdo dos padrdes
inorganicos e organicos com o intuito de investigar a compatibilidade do analito
adicionado a curva com o possivel analito presente na amostra, garantindo assim, a
possibilidade de utilizacdo do padrdo inorganico. Os resultados também podem ser
observados na tabela VIII. Para essas curvas de calibracdo também foi realizado testes
estatisticos (Student t-test e Welch t-test)’® para verificar se as sensibilidades s&o
estatisticamente equivalentes. O Student t-test foi aplicado as curvas de Fe e Cu devido
as variancias terem sido consideradas iguais e Welch t-test foi aplicado para as curvas
de Pb e Ni, devido as variancias terem sido diferentes.

Os resultados demonstraram que as sensibilidades das curvas de matrizagédo
com ambos os padrdes foram equivalentes para Pb, uma vez que, foi obtido texp < terit
(texp igual a 1,33 e 0 teit igual a 2,57). Entretanto para Ni, Fe e Cu os resultados
indicaram sensibilidades diferentes (texp > tcrit). Foram obtidos texp igual a 3,79 para o Ni,
9,84 para Fe e 3,09 para Cu e teit igual a 2,45, 2,31 e 2,36 para Ni, Fe e Cu,
respectivamente. Embora os resultados demonstrem que as sensibilidades das curvas de
matrizagdo com padrdo organico sdo estatisticamente diferentes das curvas com padréo

inorgénico para a maioria dos analitos, a diferenca entre elas foi de no maximo 15%
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(para Ni e Cu). Assim, a utilizagdo do padrdo inorganico na calibragdo por matrizagdo
foi escolhida, uma vez que este possibilita maior estabilidade dos analitos em solucéo,

além do menor custo.

5.7 Parametros de Mérito

Depois da avaliacdo das curvas de calibracdo, os parametros de mérito foram
determinados e podem ser observados na tabela IX. Para fins de comparacdo, séo
descritos os limites de deteccdo obtidos em ambas as calibragfes, assim como a
regressao linear, o coeficiente de determinacdo, a concentracdo caracteristica e o fator
de pré-concentracdo.

O limite de deteccdo é definido como a menor concentracdo que pode ser
detectada com um dado nivel de confianca e calculado através do desvio padrdo de dez
leituras do branco multiplicado por trés e dividido pela sensibilidade da curva de
calibracdo,*® sendo o LD calculado desta maneira neste trabalho, utilizando o branco da
calibracdo externa, ou seja, do extrato simulado. O fator de pré-concentracdo foi
calculado pela razdo entre a sensibilidade da curva usando a extracdo (pre-
concentracdo) e a curva sem extracdo (sem pré-concentracao).

A concentracao caracteristica (Co) é a concentracdo do analito correspondente a
uma absorvancia integrada de 0,0044 s ou 1% de absorcdo. As concentracdes
caracteristicas presentes na tabela IX apresentaram diferencas significativas entre os
métodos, uma vez que, na matrizacdo ocorre a pré-concentracdo do analito, acarretando
melhores resultados. Além disso, esses valores foram menores que as concentracdes
caracteristicas reportadas por Welz et al.!° (0,073 mg L; 0,04 mg L*; 0,044 mg L™,
0,018 mg L para Pb, Ni, Fe e Cu, respectivamente) e por Leite et al.” para amostras de
gasolina utilizando o método EIEB (0,07 mg L%; 0,04 mg L%; 0,01 mg L™ para Pb, Fe e
Cu, respectivamente). Para todos analitos investigados foram encontrados valores de
coeficiente de determinagdo proximos a 1, o que significa uma boa correlacdo linear

entre a absorvancia e a concentragao.
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Tabela IX. Pardmetros de mérito para Pb, Ni, Fe e Cu utilizando calibragdo externa e

matrizagcdo com padrdes aquosos por HR - CS F AAS.

Analito Meétodos de Equacéo da R? LD LQ Co PF
calibracdo Regressdo Linear (mgL?Y) (mgL?') (mgL?)
Externa y =0,0502x + 0,0003 0,9998 0,075 0,251 0,203

Pb Matrizacdo y=0,1119x + 0,0032 0,9986 0,034 0,112 0,039 215

] Externa y =0,0960x + 0,0016  0,9974 0,034 0,112 0,106

NI Matrizagdo y =0,2139x-0,0022 0,9994 0,015 0,050 0,021 223
Externa y =0,0688x + 0,0021  0,9987 0,020 0,066 0,144

e Matrizagdo y =0,1933x—0,0008 0,9990 0,007 0,023 0,023 281
Externa y =0,2325x + 0,0052  0,9989 0,010 0,032 0,043

cu Matrizacio  y = 0,4795x + 0,0058 0,9987 0,005 0,016 0,009 200

R? = coeficiente de determinacdo, LD = limite de deteccdo, LQ = limite de quantificacéo,

Co = concentragdo caracteristica.

Os limites de deteccdo utilizando o método de calibracdo por matrizacdo (Tabela
IX) foram melhores, devido a pré-concentracdo, sendo este considerado o LD do
método. Entretanto, quando comparados com outros trabalhos da literatura, onde foram
determinados esses analitos em amostras de nafta, os resultados encontrados de LD
foram relativamente maiores, visto que todos os trabalhos reportados utilizaram a
técnica de GF AAS, que apresenta maior sensibilidade em relacdo a F AAS. Brum et
al.?® reportaram LD 0,56 pg L, 0,95 pg L e 0,11 pg L para Pb, Fe e Cu,
respectivamente, utilizando o método de emulsio, ja Reboucas et al.?® encontraram LD
de 2,90 pg L?, para Pb, 2,36 ug L Fe, 1,58 pug L Cu através do método de
microemulsdo. Vinhal et al.” relataram que os seguintes limites de detec¢do 0,8; 0,1 e
0,7 pg L foram encontrados na determinacdo de Pb, Ni e Cu, respectivamente, em
amostras de gasolina, utilizando o método EIMB.

No entanto, uma comparacdo com trabalhos que utilizaram a mesma técnica
(HR-CS F AAS) fez-se necessario e desse modo os resultados obtidos foram
comparados com o estudo relatado por Leite et al.” e os seguintes limites de deteccéo
foram encontrados 14 pg L2, 5 pg LY, 3 pg L2, para Pb, Fe e Cu, respectivamente.
Como concluséo, os resultados referidos apresentaram baixos valores de LD quando

comparado ao do método desenvolvido neste trabalho, o0 que deve estar relacionado ao
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fator de pré-concentracdo. Leite et al.” encontrou fator de pré-concentracdo de 2,86
sendo maior que o0 encontrado neste estudo (2,33).

Atendendo a especificacao Platts € possivel quantificar Pb em amostras de nafta
leve (50 ppm) utilizando este método, uma vez que o limite de quantificacdo encontrado
para Pb foi de 0,112 ppm, entretanto as amostras de nafta pesada e padrédo (50 ppb),
poderdo ser somente detectadas, visto que o LD obtido foi de 0,034 ppm.

5.7.1 Avaliacéo da influéncia do nimero de pixels no limite de detec¢éo

O surgimento da técnica de HR-CS F AAS possibilitou a determinacdo
sequencial de vérios elementos, devido a Unica fonte de radiagdo que abrange uma
ampla faixa de comprimentos de onda, a alta resolu¢cdo do monocromador associada ao
arranjo de carga acoplada do detector e ao fato de o software permitir a troca
automaticamente das condi¢des operacionais para cada analito em sequéncia. Contudo,
o software, além de realizar otimizacdes, ainda apresenta a possibilidade de
reprocessamento dos dados. Através deste recurso foi possivel recalcular o LD e a
sensibilidade em cada pixel avaliado.

Um total de 588 pixels podem ser usados para medi¢cdo, 0 que possibilita a
observagdo altamente resolvida e simultanea da faixa espectral,'® no entanto, poucos
pixels sdo utilizados para medir a absorcdo atdbmica. Uma vez que, cada pixel faz sua
prépria medicdo e calculo da absorvancia € necessario selecionar o nimero de pixels
para uma medida em AA.

No presente estudo foram avaliados 1, 3, 5 e 7 pixels para todos analitos, as
medidas dos brancos foram reprocessadas para cada pixel e desse modo o LD foi
recalculado, assim como, a curva de calibracdo foi reprocessada pelo software e a
sensibilidade recalculada em cada pixel.

Quando muitos pixels séo utilizados para a deteccdo, a sensibilidade pode ser
melhorada, dependendo da largura do pico. Se a linha de absorgéo for estreita, melhores
resultados serdo obtidos com somente 1 pixel, o central (CP), ou ainda, podera ocorrer
um aumento na sensibilidade com 3 pixels (CP+1). Entretanto, se mais pixels forem
adicionados a medida, o ruido podera ser integrado e como consequéncia LDs elevados
serdo obtidos. Logo, quando a linha de absorcdo é ampla, é mais interessante a
utilizacdo de mais pixels para medida, como 5 pixels (CP+2) ou 7 pixels (CP£3), devido

a sensibilidade reduzida quando menos pixels sdo integrados.°
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Como concluséo desta otimizacéo, foi definido o uso de 3 pixels (CP£1) para a
medida de absorvancia de todos analitos, devido a obtencdo de um menor limite de
deteccdo, exceto para o niquel, que apresentou o LD ligeiramente mais baixo em 1
pixel. Porém, essa diferenca nao foi muito expressiva, além da sensibilidade ter sido
muito mais elevada em 3 pixels. Desse modo, o critério de maior sensibilidade, sem
prejudicar o LD foi escolhido. Na figura 14 pode ser observado sensibilidades mais
elevadas em 5 e 7 pixels, no entanto, limites de deteccdo mais elevados também foram
obtidos, isso significa um aumento no ruido nessas condi¢cdes. Em relacdo aos LDs
observados na tabela VIII, estes foram calculados com 3 pixels (CP£1), uma vez que,
testes preliminares apontaram que esse numero de pixels apresentava resultados

melhores e de fato, esse estudo confirmou esses dados.
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Figura 14. Otimizacdo do nimero de pixels através da avaliagdo entre os limites de
deteccéo e a sensibilidade dos analitos. O eixo das ordenadas nas figuras A, C,Ee G
representam os limites de deteccdo e nas figuras B, D, F e H representam a

sensibilidade. O eixo das abcissas representa 0 nimero de pixels utilizados na deteccéo.
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5.8 Testes de Recuperagéao

A fim de avaliar a exatiddo do método proposto, ensaios de recuperacdo foram realizados com quatro amostras que foram fortificadas

com padrdes em 6leo (organico) nas concentracdes de 0,64 mg L™ para Ni e Cu, 1,29 mg L™ para Pb e Fe. Os resultados encontrados foram

excelentes, com excecdo do cobre que apresentou maior variabilidade nas recuperacdes, como pode ser observado na tabela X.

Tabela X. Resultados obtidos no teste de recuperacdo para Pb, Ni, Fe e Cu em amostras de nafta por HR-CS F AAS. Valores sdo expressos em
média £ desvio padrdo (n=3) para amostras fortificadas e (n=2) para amostras sem adicao de padréo.

Concentragdo, mg L

Amostra NA Amostra NB Amostra NC Amostra ND
Analito | Adic
Encontrado Recuperacdo, % | Encontrado Recuperacado, % | Encontrado Recuperacdo, % | Encontrado Recuperacao, %
0 <LD <LD <LD <LD
Pb 111 +5 108 + 4 92+4 85+4
1,29 | 1,42+0,06 1,37 £ 0,05 1,18 £ 0,04 1,09 £ 0,05
0 <LD <LD <LD <LD
Ni 99+ 3 99+3 84+ 4 84+2
0,64 | 0,63+0,02 0,63 +0,02 0,55+ 0,02 0,54 +0,01
0 0,024 =+ 0,004 0,071 + 0,006 0,09 +0,01 0,028 + 0,008
Fe 97 £ 0,03 102 +6 106 + 2 98 +2
1,29 | 1,27 +0,05 1,39 £ 0,08 1,46 £ 0,03 1,29 £ 0,03
0 <LD <LD <LD <LD
Cu 113+ 4 119+£5 86+3 9% +4
0,64 | 0,71+0,03 0,74 + 0,03 0,56 + 0,02 0,58 + 0,03
*n=2
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A figura 15 mostra o perfil do sinal analitico transiente obtido por injecdo em
fluxo (utilizando a valvula SFS6) das amostras NA e ND fortificada com 1,29 mg L de
Pb e Fe, respectivamente e 0,64 mg L' de Ni e Cu, respectivamente. Os sinais
tridimensionais evidenciando as vizinhancas do comprimento de onda 217,000 nm (Pb),

232,003 nm (Ni), 248,327 nm (Fe) e 324,754 nm (Cu) mostram que o sinal analitico é
livre de interferéncias espectrais para todos os elementos.
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Figura 15. Perfil analitico de (A) Pb, (B) Ni, (C) Fe e (D) Cu em amostras fortificadas

em condigdes otimizadas e modo de injecdo em fluxo obtido por HR-CS F AAS.
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5.9 Comparacdo de técnicas para determinacdo de Pb, Fe e Cu em amostras de
nafta

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos neste trabalho foram
analisadas 3 amostras de nafta para determinacdo de Fe por GF AAS e 4 amostras para
determinacdo de Fe, Pb, Cu por ICP OES. Devido a problemas, como a falta de
linearidade na curva de calibracdo de Ni, falta de reprodutibilidade das medidas e baixa
sensibilidade, ndo foi possivel a determinacdo deste analito por ICP OES. Os resultados
das concentracdes de Fe encontradas nas trés técnicas empregadas sao observados na
tabela XI.

As concentragcbes em todas as amostras analisadas estavam abaixo do LD
estimado (0,22 mg L?; 3,2 mg L; 0,01 mg L™ para Pb, Fe e Cu, respectivamente) no
ICP OES. Embora os LDs reportados na literatura* para essa técnica em solventes
organicos sejam menores para Fe (0,01 — 1,2 pg g?) e para Cu (0,003 — 1,3 mg kg™d),
exceto para Pb (3,1 mg kg™), os valores citados anteriormente, foram estimados através
dos resultados das medidas realizadas durantes a execugdo deste trabalho. A justificativa
pelos elevados limites de deteccdo pode estar relacionada a presenca de alto teor
organico no plasma, devido ao propanol ser majoritario no extrato, afetando as medidas.
Os resultados obtidos no HR-CS F AAS para Pb e Cu também foram abaixo do LD
(0,034 mg L e 0,005 mg L, respectivamente), entretanto foi possivel a quantificagio
de ferro, visto que, o LD (0,007 mg L™?) foi menor comparado ao do ICP. Devido a
impossibilidade de quantificacdo do ferro pela técnica de ICP OES, a utilizacdo do GF
AAS foi investigada como mais uma técnica alternativa para comparar os resultados de
Fe.

Na determinacdo de ferro por GF AAS somente trés amostras foram analisadas,
ND, NE e NF, devido a indisponibilidade das outras amostras, pois o volume era
insuficiente para realizar o procedimento. Ressalta-se que as amostras foram submetidas
ao procedimento EIMB e o extrato resultante foi analisado. Os resultados encontrados
foram acima do LQ em ambas as técnicas, sendo possivel quantificar ferro nessas
amostras. Para fins de comparagdo dos resultados obtidos nas técnicas de HR-CS F
AAS e GF AAS foi aplicado um teste estatistico (Student t-test).”® As concentracdes de
ferro encontradas nas amostras ND e NE foram concordantes em ambas as técnicas,
uma vez que 0 texp Obtido foi menor que o terit. Para a amostra ND, 0 texp foi 0,26 e para a

NE foi 0,69 e o terit foi 3,18 para n=3. Entretanto, os resultados para a amostra NF
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indicaram texp > terit, Sendo 0 primeiro 3,96 e 0 teit 2,78 para n=4, concluindo que as

concentragcdes obtidas para essa amostra ndo foram concordantes, ou seja, ndo séo

estatisticamente equivalentes em ambas as técnicas.

Tabela XI. Determinacdo de Fe utilizando diferentes técnicas: HR-CS F AAS, ICP

OES e GF AAS. Valores sdo expressos em mg L™ média + desvio padrdo (n=2) para

amostras determinadas no HR-CS F AAS e (n=3) para GF AAS.

Amostras| Fe - GF AAS* Fe—HR-CSF AAS | Fe-ICPOES
NA - 0,024 + 0,004 <LD
NB - 0,071 + 0,006 <LD
ND 0,025 + 0,001 0,028 + 0,008 <LD
NE 0,028 + 0,003 0,030 + 0,007 <LD
NF 0,010 + 0,001 0,029 + 0,002** -

LD*: 0,001 mg L e LQ*: 0,004 mg L™*

" (n=3)
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6. Conclusao

Neste trabalho foi desenvolvido um método de extracdo induzida por quebra de
microemulsdo para aplicar a amostras de nafta, de modo que os metais foram
transferidos de um meio complexo para um meio aquoso, mais simples,
possibilitando o uso de padrdes inorganicos na calibracéo.

O método EIMB mostrou-se simples e rapido quando comparado a outros
procedimentos de preparo de amostra, como EIEB, digestdo, dentre outros. E um
método de facil preparacéo, no qual menos reagentes sdo utilizados e associado a
técnica multielementar sequencial, resulta em uma alta frequéncia analitica, além do
custo relativamente baixo que a HR-CS F AAS proporciona. O método de extracdo
mostrou-se eficiente, de modo que, 82 a 100% dos analitos foram extraidos da fase
organica para a fase aquosa ja na primeira etapa de extracao.

O procedimento de calibracdo por matrizacdo foi necessario para corrigir o
efeito de matriz, principalmente para ferro e cobre. Os limites de deteccdo obtidos
foram todos na faixa de pg L™ e foram concordantes aos encontrados na literatura,
quando comparados aos trabalhos que utilizaram a mesma técnica de detecgdo. Os
resultados dos testes de recuperagdo foram satisfatérios, demonstrando a exatidao do
método. Na utilizacdo de técnicas comparativas, através do GF AAS foi possivel
obter resultados concordantes para Fe em ambas as técnicas. Entretanto, para
comparac¢do com o ICP OES, seria necessario um estudo mais aprofundado do
método e das condi¢des instrumentais para aplicar a EIMB nessa técnica.

Por fim, o procedimento proposto é uma alternativa adequada para a
quantificacdo de amostras com elementos tragco e matriz complexa, pois a pré-
concentracdo possibilita 0 aumento da sensibilidade, o que resulta em uma melhora

no limite de deteccéo e quantificacéo.
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