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Resumo

Nesta dissertacao foi proposta a determinacao de ions Zn em éleos lubrificantes
automotivos novos (minerais e sintéticos), usados e em aditivos utilizando extragdo com HCI
concentrado e H,O, (30% v/v) auxiliada por um banho de ultrassom com aquecimento. A
determinacdo de fons Zn faz-se necessaria devido ao mesmo ser um dos constituintes dos
principais aditivos em 6leos lubrificantes.

Para determinar as condicbes de extracdao foram feitos planejamentos
experimentais (fatoriais fracionarios, fatoriais completos e por composto central), sendo
definido 0 maximo experimental em uma temperatura de 90°C em um tempo de 60 minutos,
sendo utilizados 2,00 mL de HCI concentrado e 2,00 mL de H.O, (30% m/v). Apds a
extracdo, foi quantificado Zn na fase aquosa por voltametria de redissolucdao anddica
utilizando o eletrodo de gota pendente de mercurio como eletrodo de trabalho. As analises
voltamétricas foram reprodutiveis, apresentaram uma boa seletividade e sensibilidade com
pequeno tempo de anélise (em torno 30 s). Foi obtido um limite de deteccéo 4,3 mg Kg™' e
um limite de quantificacdo de 5,9 mg Kg™.

Para a validagéao do procedimento foram feitas andlises por ICP-OES seguindo a
norma ASTM D4951. Os resultados foram comparados e verificou-se que nao existe
diferenca significativa entre as metodologias ao nivel de 95% de confianga pelo teste-t.
Ainda foi feito um ensaio de recuperagcdo em sete replicatas comprovando a eficacia da
extracdo com resultados compreendidos entre 98 e 103%. Uma amostra de concentragéo
declarada foi analisada e obteve-se um erro na precisao de 1,5 %, concretizando assim a
validagao do método.



Abstract

The determination of Zn ions in automotive new lubricating oils (minerals and
synthetic), used oil and in addictive by means of concentrated HCI and H,O, aided by an
ultrassom bath with heating extraction with was proposed. fons Zn determination is made
necessary due to the same being one of the representatives of the main ones addictive in
lubricating oils.

In order to determine the extraction conditions multivariates desing were made
(factorial fractional, full factorial and by central composition), being defined a 90°C as the
maximum experimental temperature and a 60 minutes time, using 2.00 mL of HCI and 2.00
mL of H,O, (30% w/v). After the extraction, Zn was quantified in the aqueous phase by
anodic stripping voltammetry using the electrode of pending mercury drop as work electrode.
The voltammetric analyses were reproducible and they presented a selectivity and sensibility
in a small time of analysis (about 50 s). It was obtained a limit of detection of 2.95 mg Kg
and a limit of determination of 4.49 mg Kg™ for a time deposition of 30s.

For the procedure validation analyses by ICP-OES following the norm ASTM
D4951 were made. There were no significant differences among the methodologies by
comparing results at the level of 95% of trust for the test-T. A recovery rehearsal in seven
replicates was made, proving the effectiveness of the extraction. The results understood
between 98 and 103%. An analysis of a certified sample reached an error in the precision of
1.5%, rendering the validation of the method.
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1. Introducao

1.1. Oleos Lubrificantes

A principal fungdo de um dleo lubrificante € a redugdo do atrito e do desgaste
entre superficies metélicas ou plasticas que se movem uma contra a outra. Como o
desgaste e o calor, resultantes do processo de atrito, ndo podem ser completamente
eliminados, entdo sao reduzidos a niveis insignificantes ou aceitaveis pela diminuicdo do
coeficiente de friccdo entre as superficies em contato. Além disso, a lubrificacdo é usada
também para reduzir a oxidacdo e impedir a formacdo de ferrugem; para fornecer
isolamento em transformadores; para transmitir forca mecanica em maquinas hidraulicas; e
no selamento contra poeira, sujeira e agua [1].

Os Oleos lubrificantes sdao normalmente formulados a partir do 6leo basico
mineral obtido em uma das fracées de destilacdo do petréleo, entre 300 a 400°C, sendo
caracterizado por possuir compostos de 16 a 20 atomos de carbonos. O petréleo para a
producdo dos lubrificantes é de base parafinica (alcanos) ou nafténica (cicloalcanos), sendo
que o petroleo de base aromatica ndo é adequado para a produ¢do do mesmo [2,3]. Os
6leos de origem nafténica possuem como principais caracteristicas: baixo ponto de fluidez e
baixo indice de viscosidade. Essas caracteristicas permitem a sua utilizagao na formulagao
de 6leos para lubrificagdo em condigdes de baixas temperaturas como, por exemplo, 6leos
para compressores de refrigeracao. Os 6leos de origem parafinica normalmente possuem
alto indice de viscosidade, alto ponto de fluidez e baixo poder de solvéncia, quando
comparados com 6leos nafténicos. Por sua vez, sdo éleos indicados principalmente para
formulacao dos lubrificantes para motores a combustédo, 6leos para sistemas hidraulicos e
para engrenagens, ou seja, sdo Oleos para trabalhos em condigbes severas (altas
temperaturas e altas pressoées) [1,4,5].

Existem diversos tipos de 6leos lubrificantes no mercado brasileiro e a Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP), através da Portaria N° 125 [3], estabelece as seguintes
definices para os 6leos bésicos:

v’ 6leo basico: principal constituinte do éleo lubrificante acabado, podendo ser de origem
mineral (derivado do petrdleo), ou sintética (sintese quimica);

v 6leo acabado: produto formulado a partir de 6leo lubrificante basico, podendo conter
aditivos;
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v 6leo usado ou contaminado: 6leo lubrificante acabado que, em funcdo do seu uso
normal ou por motivo de contaminagdo, tenha se tornado inadequado a sua finalidade
original;

v 6leo rerrefinado: que sdo obtidos do rerrefino dos 6leos lubrificantes usados coletados
nos postos de servico ou outros pontos de forma a evitar o seu descarte para o meio
ambiente. Sao utilizados para a formulagdo de diversos tipos de 6leos lubrificantes por um
processo industrial para remoc¢ao de contaminantes, de produtos de degradagéo e de
aditivos do 6leo lubrificante usado ou contaminado, conferindo ao produto final as mesmas

caracteristicas de 6leo lubrificante basico.

Além dos Oleos basicos descrito pela ANP [3], existem também os éleos
compostos, que sdo formulados por misturas dos citados na portaria N° 125, ou dos
mesmos com 6leos graxos, com o intuito de acumular caracteristicas especificas de cada
6leo, sendo que adicdo de graxos tem o objetivo de conferir ao éleo basico uma maior
oleosidade e uma maior facilidade de emulsdo em presenga de vapor de agua [1].

As Figuras 1 e 2 mostram esquematicamente o processo de obtenc¢ao dos éleos
béasicos a partir do petréleo [6] e por via sintética [7].

Destilados
leves
Destilagéo Oleo Cru
atmosférica (100 %)
; — Destilados —= | Desaromatizacaopor ) Extratos
Residuo . . solventes Aromaticos
I
Oleos Desaromatizados
‘ Destilacéo a |
vacuo P
Desparafinacao por
Desasfaltados pso|vent§s 3 - Parafinas
. | |
Residuais 3
. Oleos
' Desasfaltacéoa Desparafinados
propano
Oleo Basico

Asfallo Hidroacabamento (10 a 15 %)

FIGURA 1. Esquema do processo de obtencédo de 6leos basicos a partir do petroleo.

* Fonte: PETROBRAS. Lubrificantes: Fundamentos e Aplicagdes. [S.L.]: Gerencial Industrial.
2005. 130 p.
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FIGURA 2. Esquema do processo de obtengao de éleos basicos por via sintética.
Fonte: www.dhaymers.com.br.

Apesar de nos ultimos anos, algumas refinarias terem sido desativadas, ainda
existem 147 unidades com uma capacidade de producao de 54 milhdes de metros cubicos
de 6leos basicos distribuidas pelos cinco continentes. A demanda mundial de éleos basicos
€ da ordem de 41 milhées de metros cubicos por ano e a EXXONMOBIL é a lider em
producdo sendo responsavel por 14 % do mercado global enquanto a Petrobras participa
com 2,2 % desse total ocupando a 82 colocacao mundial. Atualmente, o consumo de 6leos
béasicos no Brasil corresponde a 1.085.000 m*ano (64 % referente a Petrobras), sendo a
producéao dividida pelas refinarias REDUC no Rio de Janeiro e a RLAM na Babhia [8].

A ANP através da Portaria n® 129 [9] regulamenta a comercializacdo de éleos
basicos no Brasil, sendo que nesta portaria existe uma classificacdo dos mesmos (Tabela
1). Cada tipo de 6leo basico tem uma caracteristica especifica, das quais algumas estao
descritas a seguir [6]:

v  Basicos Turbina (Turbine Neutrals): Destilados parafinicos de baixa ou média
viscosidade, normalmente refinados com solventes, hidrogenados e percolados em argila;
sua principal caracteristica € a boa demulsibilidade.

v  Basicos Neutros (Solvent Neutrals): Destilados parafinicos com viscosidade variada,
refinados com solventes e hidrogenados. Como no passado eram tratados por &cido
sulfurico e a seguir neutralizados, continuam a ser chamados de neutros.

v Basicos Cilindros (Cylinder Stocks): Residuais parafinicos, refinados com solvente e por
hidrogenacao. Apresentam coloragao verde ou verde acastanhado, sem brilho.

v Basicos Brilhantes (Bright Stocks): Residuais parafinicos, refinados com solvente e por
hidrogenacao, normalmente sdo desasfaltados e apresentam coloragdo avermelhada.
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TABELA 1. Classificagao dos 6leos basicos em relagdo a origem e propriedades fisico-

quimicas [9].
OLEO ABREVIACAO

Parafinico Spindle 09 PSP 09
Parafinico Neutro Leve 30 PNL 30
Parafinico Neutro Médio 55 PNM 55
Parafinico Neutro Médio 80 PNM 80
Parafinico Neutro Pesado 95 PNP 95
Parafinico Bright Stock 30 PBS 30
Parafinico Bright Stock 33 PBS 33
Parafinico Turbina Leve 25 PTL 25
Parafinico Turbina Pesado 85 PTP 85
Parafinico Cilindro 45 PCL 45
Parafinico Cilindro 60 PCL 60
Nafténico Hidrogenado 10 NH 10
Nafténico Hidrogenado 20 NH 20
Nafténico Hidrogenado 140 NH 140

Segundo a portaria N° 129 da ANP [9], a primeira letra corresponde sua
natureza do basico “P” parafinico e “N” nafténico e as duas letras seguintes correspondem
ao tipo de dleo basico. A parte numérica expressa a viscosidade cinematica do basico em
cSt, a 40°C até o nivel de viscosidade de 215 cSt. Nos 6éleos com viscosidade a 40°C maior
do que 215 cSt, ou seja, 6leos PBS 30, PBS 33, PCL 45 e PCL 60 séao utilizados os valores
tipicos da viscosidade cinematica a 100°C na parte numérica .

A ANP, através da mesma portaria, também descreve as especificagées para 0s
Oleos bésicos parafinicos, nafténicos e rerrefinados (Tabelas 2 a 4) [9].
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TABELA 2. Especificagbes dos 6leos lubrificantes basicos parafinicos [9].
Caracteristicas PSP 09 PTL 25 PNL 30 PNM 55 PNM 80 PTP 85 PNP 95 PBS 30 PBS33 PCL45 PCL60 Métodos
Aparéncia Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido - - Visual
Cor ASTM, max. 1 1,5 1,5 25 25 25 3,5 8 6,5 - - ASTM D 1500
Viscosidade, cSt a NBR 10441
40° G 8-11 23 -27 27 - 33 50 - 62 75 - 83 80 - 87 94 - 102 Anotar anotar anotar  anotar ASTM D 445
Viscosidade, cSt a 41,0- 57,5- NBR 10441
100° G anotar anotar anotar Anotar anotar anotar anotar 28,5-32,7 30,6-34,8 453 65.8 ASTM D 445
indice de NBR 14358
Viscosidade, min. 90 100 100 95 95 100 95 95 95 75 75 ASTM D 2270
Ponto de Fulgor, °C, NBR 11341
min. 160 200 200 220 226 240 230 280 280 290 290 ASTM D 92
Ponto de Fluidez, °C, NBR 11349
" Max. 9 6 6 3 3 3 3 3 3 6 9 ASTM D 97
Indice de Acidez
NBR 14248
Total, ﬂngOH/g’ 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,1 0,15 ASTM D 974
Cinzas, % massa, NBR 9842
Max. 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,05 0,05 ASTM D 482
Residuo de Carbono
o NBR 14318
Ramsbottonj, Yo 0,1 0,1 0,1 0,15 0,2 0,15 0,2 0,9 0,7 3 4 ASTM D 524
massa, max.
Corrosividade ao
o NBR 14359
cobre, 3ha100°C, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ASTM D 130
Max.
Estabilidade a
oxidagao para IAT 2,0 - 2500 - - - 2000 - - - - - ASTM D 943
mg KOH/g, h, min. *
Emulséo a 54,4°C, ml 40 40-0 i i i 40-40-0 i i i i i NBR 14172
(min), max. (15) (20) ASTM D1401
Perda~por NBR 14157
Evaporagao teste - - 16 - - - i . i i i DIN 51581
NOACK max.

* o produto devera tender ao limite estabelecido com pelo menos uma composi¢édo de aditivos disponivel no mercado.
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TABELA 3. Especificagbes dos 6leos lubrificantes basicos nafténicos [9].
Caracteristicas NH 10 NH 20 NH 140 Métodos
Aparéncia Limpido Limpido Limpido Visual
Cor ASTM, max. 1 1 2,5 ASTM D 1500
NBR 10441
Viscosidade, cSt a 402 C 9-11 17 — 23 130 — 150
ASTM D 445
NBR 10441
Viscosidade, cSta 1002 C anotar Anotar anotar
ASTM D 445
, NBR 14358
Indice de Viscosidade. anotar Anotar anotar
ASTM D 2270
Corrosividade ao cobre, NBR 14359
1 1 1
3 h a 1002 C, max. ASTM D 130
NBR 11341
Ponto de Fulgor, °C, min. 144 158 210
ASTM D 92
. ] NBR 11349
Ponto de Fluidez, ¢C, max. -39 -33 -18
ASTM D 97
Residuo de Carbono NBR 14318
] 0,1 0,1 0,15
Ramsbottom, % massa, max. ASTM D 524
indice de Acidez Total, NBR 14248
0,05 0,05 0,05
MG KOH/g, max. ASTM D 974
. NBR 9842
Cinzas, % massa, max. 0,005 0,005 0,005

ASTM D 482
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TABELA 4. Especificagdes dos Oleos Lubrificantes Basicos Rerrefinados [9].

NEUTRO
) SPINDLE NEUTRO NEUTRO ]
Caracteristica X PESADO Métodos
RR LEVE RR MEDIO RR
Aparéncia Limpida Limpida Limpida Limpida Visual
Cor ASTM, max. 2,0 3,0 4.0 45 ASTM D1500
Viscosidade Cinemaética, NBR 10441
8ai8 26 a 32 50a70 -
CST a 40°C ASTM D445
Viscosidade Cinemaética, NBR 10441
- - - 96a12,9
cSta 1002 C ASTM D445
indice de Viscosidade, NBR 14358
- 95 95 95
min. ASTM D2270
Ponto de Fulgor, °C, NBR 11341
155 200 215 226
min. ASTM D92
Ponto de Fluidez, °C, NBR 11349
-3 -3 -3 -3
max. ASTM D97
indice de Acidez Total, NBR 14248
0,05 0,05 0,05 0,05
mg KOH/g, max. ASTM D974
Cinzas, % peso, NBR 9842
0,02 0,02 0,02
max. ASTM D482
Residuo de Carbono NBR 4318
0,2 0,3 0,3 0,3
Ramsbottom, % m, max. ASTM D189
Corrosividade ao cobre, NBR 14359

3h a 1002 C, max.

ASTM D130
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Algumas caracteristicas de qualidade para os éleos basicos sao citadas nesta
portaria, dentre elas [1,4,6,9]:

7

v Viscosidade é uma das caracteristicas de maior importancia do éleo lubrificante,
baseada na medida da sua resisténcia ao escoamento a uma determinada temperatura [9].
A importancia da viscosidade estd em duas situagdes opostas: de um lado quando se da a
partida em um motor a baixa temperatura, um 6leo muito viscoso impedird a correta
lubrificagé@o, por ser mais lenta sua chegada em todas as partes do motor, aumentando o
atrito das partes moveis e, consequientemente, o seu desgaste. Por outro lado, um motor em
alta temperatura, um éleo de baixa viscosidade pode revelar-se pouco viscoso, provocando
queda na pressdo de Oleo e vazamento para a camara de combustdo, entre outras
situagOes [6]. A viscosidade é também de extrema importancia na classificagdo dos 6leos
lubrificantes de motor adotadas pela SAE (Society of Automotive Engineers) a designacao é
dada da seguinte forma: os lubrificantes de motor vao de 0 a 25W, onde "W" significa winter
-inverno, indicando um o6leo tratado para uma alta fluidez em baixas temperaturas; e os
nameros servem de parametro referentes a temperatura. Assim um 6leo 20W40, comporta-
se como um 6leo 20 na partida a frio e como um 40 no funcionamento a quente. Aumentar a
diferenca entre os parametros significa maior flexibilidade, o que faz de um éleo 15W50
mais adequado para o uso em condi¢cdes extremas de temperatura do que um 20W40 [6].
vindice de Viscosidade é uma indicagdo da variacdo da viscosidade do 6leo de acordo
com a temperatura, pois com o aquecimento do 6leo lubrificante ele se torna mais fluido e
oferece menor resisténcia ao movimento, e ao ser resfriado 0 mesmo torna-se mais viscoso
[6]. A intensidade dessa variagdo depende da natureza do petréleo de origem (parafinico ou
nafténico), sendo maior nos 6leos advindos dos nafténicos que dos parafinicos. Entao, foi
criado um critério numérico para medir ou representar a intensidade dessa variagao, no qual
foi denominado indice de Viscosidade (1V) [1,6]. Oleos com indice de viscosidade de 0 a 40
possuem predominantemente base nafténica, entre 40 e 80 é formado de base mista
(mistura de nafténicos com parafinicos), entre 80 e 105 de predominancia parafinica e acima
de 105 para 6leos sintéticos ou minerais multiviscosos [4,6].

v Ponto de Fulgor d4 uma indicacdo da possivel presenca de compostos volateis e
inflamaveis no 6leo. E definido como a menor temperatura, sob determinadas condigdes de
teste, na qual o produto se vaporiza em quantidade suficiente para formar com o ar uma
mistura capaz de inflamar-se momentaneamente quando se aplica uma chama sobre a
mesma [9]. E utilizado para avaliar as temperaturas de servico que um 6leo lubrificante pode
suportar com seguranga operacional, além de determinar diluicdes por combustivel ou
contaminacdes com Oleos lubrificantes mais leves, no caso de 6leos em uso [4,6].

v Ponto de Fluidez é a menor temperatura na qual o éleo lubrificante flui quando sujeito a
resfriamento sob condi¢des determinadas de teste. E principalmente controlado para avaliar
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o desempenho nas condi¢cdes de uso em que o 6leo é submetido a baixas temperaturas ou
em climas frios [1,6].

v indice de Acidez Total é uma medida da quantidade de substancias acidas presentes no
6leo e indica a eficiéncia do processo de neutralizacdo dos residuos acidos resultantes do
tratamento do 6leo [9], e também para o controle de substancias formadas por reacao acida,
que podem atacar metais e desenvolver compostos insoltveis (borras) [6].

v Cinzas a quantidade de cinzas presentes no 6leo pode ser resultante da presenga de
compostos metalicos no 6leo ou solluveis em agua, bem como de outros materiais, tais como
poeira e ferrugem[1].

v Residuo de Carbono Ramsbottom indica a tendéncia do éleo a formacado de depdsitos
de carbono quando submetido a altas temperaturas[1,6].

v Corrosividade ao Cobre da uma indicacao relativa do grau de corrosividade do 6leo, no
qual uma lamina de cobre é imersa no 6leo aquecido, por um determinado tempo, e de
acordo com a descoloragdo da lamina em comparagdo com uma tabela é determinado o
grau de corroséo [6,9].

v’ Estabilidade a Oxidacao indica a capacidade de resisténcia a oxidacdo do éleo quando
submetido a longos periodos de estocagem ou sob condigdes dinamicas de uso [1,4,6].

v Perda por Evaporacao avalia as perdas dos hidrocarbonetos mais leves do 6leo quando
submetido a temperaturas elevadas, o que levaria ao maior consumo do éleo e alteragéao de

suas caracteristicas [1].

Para atribuir-lhes certas propriedades especiais, ou melhorar algumas ja
existentes, sdo adicionados produtos quimicos aos 6leos basicos, os chamados aditivos e
agora o 6leo é chamado de lubrificante [3]. Os principais aditivos séo:

v Detergentes (Sulfonados, Fosfonatos e/ou Tiofosfonatos, Fenatos, Salicilatos alcoil-
substituidos) sdo compostos utilizados para manter em suspensao e finamente dispersos os
produtos de oxidagao do éleo, retardando a formagao de borra, evitando assim que esta se
deposite nos componentes metalicos [1,5].

v Dispersantes (Copolimeros contendo éster carboxilato com fungdes polares adicionais,
Polimeros de hidrocarbonetos, Alquenil succinimidas, Amidas, poliamidas, Esteres,
poliésteres, Sais de aminas, acidos organicos) que atuam junto com os detergentes
dispersando compostos insolUveis para evitar a formagao de borras [1].

v Melhoradores de indice de Viscosidade (Poliisobutenos, polimetacrilatos, copolimeros
de vinil-acetato, poliacrilatos, poliestireno alcoilados) sdo empregados para diminuir a
variagao de viscosidade do éleo em fungao da temperatura, possibilitando a permanéncia da

pelicula lubrificante em uma faixa ampla de temperatura [1].
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v" Antioxidantes (Sulfetos, dissulfetos, sulféxidos, fosfitos, aminas, fendis, celenatos e
ditiofosfato de zinco) sdo substancias que aumentam a resisténcia dos 6leos basicos a
oxidacgao, retardando o envelhecimento do 6leo, aumentando o periodo de estocagem e a
vida util do mesmo, além de prevenir a formagéo de vernizes e borra. A oxidagao de um 6éleo
lubrificante ocorre em fungdo da exposicdo do mesmo a alta temperatura, agua
contaminante, superficie metdlica (catalisam a oxidagéo) [1,4].

v Inibidores de Corrosao (Diorgano-ditiofosfato de zinco, dicarbamatos de zinco,
dipentano sulfurado, terpenos fosfo-sulfurados), ou também chamados de anticorrosivos séao
empregados para prevenir a corrosdo de superficies metédlicas ndo ferrosas. Os agentes
corrosivos podem ser produtos da prépria oxidagcao do 6leo, como também agentes externos
contidos no ar atmosférico e no caso de motores de combustao interna, &cidos formados na
combustao [1,5].

v Abaixadores do ponto de fluidez (Polimetacrilatos, poliacrilamidas, copolimeros de vinil
caboxilato — dialcoil — fumaratos), que sdo empregados para abaixar o ponto de fluidez,
permitindo que o lubrificante flua em baixas temperaturas, sendo indicados para 6leos que
operam em ambientes frios [1,5].

v Inibidores de ferrugem (Acidos alquenil — succinicos, &cidos alcoil — tioacéticos,
Imidazolinas substituidas, fosfatos de aminas) também chamados de antiferrugem, no qual
possuem o mesmo papel dos anticorrosivos, porém com atuacao de protegcdo somente em
pecas de ferro [1,6].

v' Antiespumantes (Silicones, copolimeros organicos) promovem a aglutinacdo das
microbolhas formadas no lubrificante, transformando-as em bolhas maiores, as quais se
rompem mais facilmente, logo evitando a aceleragdo do processo de oxidacdo do éleo
lubrificante [1,6].

v" Antidesgaste, Agentes de oleosidade, Agentes de extrema pressao, Modificadores
de friccao, Agentes de Adesividade, Emulsificantes, Biocidas, Demulsificantes,
Corantes.

Para assegurar as propriedades lubrificantes dos 6leos deve ser feito um
controle de qualidade para monitorar a quantidade de contaminantes presentes (sujeira,
umidade, compostos reativos e produtos insolUveis de oxidacdo), que podem acelerar o
processo de oxidacao do éleo lubrificante diminuindo o poder de lubricidade [5].

Entretanto a Resolugdo ANP 10 [10] ndo especifica a quantidade de
contaminantes, nem dos aditivos presentes nos lubrificantes, pois estas quantidades
dependem do nivel de desempenho e da aplicagcdo a que o produtor declara para seu
produto [3,11].

Todavia, uma mudanca gradual das caracteristicas do lubrificante em servigo é
esperada. Mudangas subitas apontam para a necessidade da troca do 6leo e, na maioria
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dos casos, sao indicios de falha no equipamento, pois a vida Gtil do lubrificante esta
diretamente ligada as condi¢gdes de trabalho e manutencao de cada maquina. Uma vez que,
preservadas as caracteristicas quimicas e fisicas do 6leo e mantido em niveis toleraveis o
grau de contaminantes, o lubrificante podera permanecer em servigo por um periodo maior e
com seguranga [6].

Com os resultados das andlises do Oleo lubrificante em uso, € possivel
conhecer, controlar e, normalmente, combater a origem da contaminagéao com intervencdes
seguras.

O uso de analises fisico-quimicas pode identificar outros tipos de contaminantes.
Por exemplo, 0 aumento da densidade indica a presenga de contaminantes insolUveis, agua,
contaminagao de produtos de maior densidade e/ou produtos oxidados; ja a sua diminuigao
esta relacionada a contaminagdo com produtos de menor densidade e/ou com combustivel.
Através do ponto de fulgor ha possibilidade de saber se a contaminacdo foi com
combustivel; com a andlise da cor permite a deteccdo de produtos oxidados do éleo [1]. A
Tabela 5 especifica a origem de diferentes ions metélicos em éleos lubrificantes [5].

TABELA 5. Metais presentes no 6leo lubrificante e a respectiva origem por desgaste.

Metal Origem

Cilindros, engrenagens, anéis, eixo, virabrequim, rolamentos,
Ferro bomba de 6leo, compressor de ar, eixo de comando de vélvulas,
guias e sedes, aguas, impurezas

Anéis, rolamentos, cubos de freio, cilindros e partes de sistemas

Cromo S
hidraulicos
Buchas, rolamentos, discos de transmissao, aditivos, arruelas de
Cobre _
encosto, mancais
Aluminio Pistoes, rolamentos, bombas, rotores, tuchos de bombas

A utilizacdo de 6leos rerrefinados na elaboracdo de 6leos lubrificantes pode
ocasionar um aumento significativo da concentracdo de ions metalicos presentes,
diminuindo a sua resisténcia a oxidagao e o poder de lubricidade [1].

Alguns metais como Cu, Fe, Ni e V estdo presentes em lubrificantes automotivos
devido aos processos de refino do petréleo, de craqueamento catalitico (utilizados como
catalisadores) ou mesmo advindo do petréleo utilizado para a sua produgéo [12], e a
concentracdo destes elementos pode atingir concentragdes em partes por milhdo (ppm).
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Nos Oleos lubrificantes, podem ainda estar presentes metais na forma de
quelatos (dietilfosfatos de Zn, Cd, Fe, Bi e Pb), acetilacetonatos de alguns metais de
transicao (Ti, Mn, Fe, Co e Ni) ou na forma de O,0- dialquil diaril ou alquil aril ditiofosfato
(DDP) de alguns metais (Zn, Ca, Ba, Ni, Sb, Bi, Cd, Fe, Pb). Estes compostos séo utilizados
como antioxidantes, inibidores de corrosao e de ferrugem, agentes de extrema pressao,
detergentes e dispersantes [12,13].

Em janeiro de 2006 a ANP criou o Programa de Monitoramento da Qualidade
dos Lubrificantes (PMQL) [10], que tem o objetivo de acompanhar sistematicamente a
qualidade dos 6leos lubrificantes comercializados no Brasil. Os ensaios realizados neste
programa para a avaliagao da qualidade sdo: viscosidade e determinacao de Zn, Ca e Mg.
Entretanto, as concentragées dos metais da aditivagdo ndo estédo estipuladas, uma vez que
suas concentragdes estdo diretamente ligadas ao nivel de desempenho dos Oleos
lubrificantes em relagdo a sua aditivacéo.

1.2. Zinco

O Zn é um dos metais presentes em maior concentracdo em 6leos lubrificantes,
pois 0 mesmo compde aditivos importantes nos antioxidantes e inibidores de corroséo,

como ditiofosfato de zinco (Figura 3) e ditiocarbamato de zinco, respectivamente [14,15].

\/\/\/
/\/\/\

FIGURA 3. Estrutura do ditiofosfato zinco.

Existem descritas algumas normas para a quantificacdo de Zn em Oleos
lubrificantes, das quais utilizam as técnicas de espectrometria por absor¢do atdmica com
chama (ASTM D4628 [16] e NBR 14066 [17]), por ICPOES (ASTM D4951 [18], NBR 14786
[19] e ASTM D5185 [20]) e por espectroscopia por fluorescéncia por raios-x (ASTM D6443
[21] e ASTM D4927 [22]).

As normas estabelecidas pela ANP [10] sdo as ASTM D 4628 [16] e a NBR
14066 [17] que descrevem a determinacao de Ba, Ca, Mg e Zn em éleos lubrificantes novos
pela técnica espectrométrica de absorcao atémica por chama (FAAS), utilizando querosene
como solvente e potassio como supressor de ionizagao, sendo o limite de determinagéao

desse método de 10 ppm.
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O método ASTM D 6443 [21] descreve a determinacao de Ca, Cl, Cu, Mg, P, S e
Zn em Oleos lubrificantes novos e em aditivos por espectroscopia por fluorescéncia por
raios-x (energia dispersiva), sendo que a quantificagcdo é feita empregando-se uma curva
analitica, tendo o seu coeficiente angular corrigido utilizando métodos matematicos para a
minimizagao do efeito de matriz. O método apresenta um limite de quantificacdo de 7 ppm
para o ion Zn.

A ASTM D 4927 [22] descreve a determinacao de Ba, Ca, P, S e Zn por
fluorescéncia por raios-x em Oleos lubrificantes novos e em aditivos pela curva analitica,
sendo possivel utilizar dois métodos: o0 método A que consiste na utilizagao de padroes
internos para eliminar interferéncias provocadas por outros elementos; ou pelo método B
que utiliza métodos matematicos para a corregao de interferéncia de outros elementos. As
amostras sao diluidas com querosene nos dois métodos para a obtengao das concentragdes
dos analitos por interpolagao na curva analitica.

As normas ASTM D 4951 [18] e NBR 14786 [19] descrevem a determinagéo de
Ba, B, Ca, Cu, Mg, Mo, P, S e Zn em o0leos lubrificantes novos e em aditivos por
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES). Para
obter uma boa precisdo é recomendada a diluicao dentre 1 a 5 %(m/m) de éleo lubrificante
para o solvente, sendo utilizados como solventes xileno, o-xileno, querosene ou quaisquer
combinagdes desses solventes. Também é necesséaria a utilizagdo de um padrdo interno
para minimizar efeitos de matriz. O limite de deteccdo é dependente da sensibilidade
instrumento e do fator de diluicao.

A ASTM D 5185 [20] descreve a determinagdo de diversos elementos em
aditivos, metais de desgaste e contaminantes em 6éleos lubrificantes usados por
espectrometria de emissdo éptica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES), pelo
método da curva analitica e com a diluicdo das amostras quando necessario o ajuste da
concentracdo do analito. Este método de ensaio abrange também a determinacdo de

elementos quimicos em 6leos rerrefinados e 6leos basicos.

1.3. Procedimentos de Pré-tratamento da Amostra

Na literatura estao descritos trabalhos que fazem a analise direta ou com simples
diluicdo [25-36] para a determinagao de metais em lubrificantes. No entanto, também sao
encontrados artigos que descrevem processos de pré-tratamento da amostra, visando a
minimizagdo dos custos de analise; melhora da exatidao e da preciséao.

O problema de matriz € um agravante em andlises quimica, sendo algumas

vezes necessaria uma etapa de pré-tratamento da amostra. Uma vez que é necessaria a
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execucao prévia de uma digestdo para a liberacdo do metal, ou a conversdo para uma

espécie inorganica no caso de ser um organometalico.

1.3.1. Diluicao com Solventes Organicos

A diluicao utilizando solventes orgéanicos no pré-tratamento da amostra, apesar
de ser simples, implica em alguns inconvenientes, como [23,24]:

v’ a estabilidade das solugdes preparadas, pois dependendo do material do recipiente pode
ocorrer adsorgao do analito, logo alteraria a sua concentragao;

v'a volatilidade do solvente, pois com a sua evaporagdo ocorre um aumento da
concentracao do analito no meio;

v a toxicidade dos solventes utilizados, que requer um preocupagado especial para evitar
quaisquer riscos para o pessoal do laboratério;

v' problemas na estabilizacdo do plasma em analises no ICPOES.

Alguns artigos descrevem diluicbes de 6leos lubrificantes empregando diversos
solventes, o xileno é utilizado na diluicao de lubrificantes para a determinacdo de metais por
espectrometria por absorcao atémica por chama [25,26] e por atomizacao eletrotérmica em
forno de grafite [27]; a 4-metil-2-pentanona é utilizada como solvente [28] para a
determinagao de quinze metais por ICPOES. O querosene é bastante utilizado na diluigao,
como exemplo na determinagdo de metais por ICPOES [29] e por espectrometria por
absorgao atébmica com chama [30].

Misturas de solventes também sao utilizadas na diluicao dos lubrificantes, Thibon
et al. [31] descrevem a diluicdo utilizando uma mistura de metanol, acetonitrila, tetraetil-
aménio e uma solugao tampao de &acido acético para a quantificacdo de metais pela técnica
de eletroforese capilar. Ja na determinacdo de metais por absor¢do atbmica com chama
estao descritos misturas de solventes como tolueno com acido acético [32]; acido benzeno-
acético com metil-isobutilcetona [33]; acetato de butila com alcool isobutilico [34,35] e acido
perclérico com acido nitrico [36].
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1.3.2. Preparacao de Emulsées

Emulsdo consiste na mistura de liquidos imisciveis por agitacdao, sendo que, no
caso de éleo lubrificante, 0 mesmo encontra-se disperso na fase aquosa como micro-gotas
estabilizadas por micelas ou vesiculas geradas pela adicdo de um detergente. Geralmente,
na preparagdo de emulsdes um surfactante com um carater hidrofilico (ex. ésteres
sulfatados e sulfatos de acidos graxos) é usado, permitindo uma solubilidade relativamente
alta entre as fases imisciveis [37].

Quando a formagédo da emulsdo for constituida de liquidos com viscosidades
diferentes resultara em uma alteragdo da viscosidade inicial do meio, no caso de um meio
organico a adicdo de agua tendera na diminuicdo do percentual da fase organica no
sistema.

A técnica de espectrometria de absor¢do atbmica com chama é bastante
utilizada na quantificacdo de metais em oleos lubrificantes com a formacao de emulsoes,
sendo descritas na literatura as mais diversas misturas, dentre elas, emulsao agua/6leo [38],
6leo/benzeno [39], 6leo/tolueno/agua [40] e éleo/polietileno glicol/éter nonil fenilico [41].

1.3.3. Procedimentos de digestao da amostra

Dentre todos os procedimentos apresentados, a digestdo € o mais rigoroso,
consistindo em levar uma matriz as cinzas com aquecimento e depois dilui-la com algum
acido mineral; com a vantagem de utilizar uma grande quantidade de amostra, logo
propiciando uma maior quantidade de analito. Tem como pontos negativos o elevado
potencial de contaminacdo da amostra, a possivel perda do analito por volatilizagéo e o alto
tempo necessario para a realizacdo do procedimento [42]. As digestdes podem ser feitas
utilizando o forno de microondas [43-45], mufla [42,46-52] e bomba de oxigénio [53].

A radiacdo microondas é definida na faixa do espectro eletromagnético que
compreende comprimentos de onda entre 0,1 a 100 cm, designada como uma radiagéo
eletromagnética nao-ionizante, que provoca movimentos das espécies em solugao pela
migracao de ions e/ou rota¢des de dipolo, causadas pelo elevado nimero de vezes em que
0 campo eletromagnético se alterna (em um forno de microondas caseiro, por exemplo, isso
ocorre 4,9 x 10° vezes por segundo). Devido a esse mecanismo de "stress" induzido ocorre
0 aquecimento; sendo que, 0 mesmo nao é produzido por fonte externa, mas sim, pela
interacdo entre as microondas e as moléculas da amostra. Fica claro que, para que haja
aquecimento, é necessario a presenca de moléculas polares e ions em solugdo. A
polaridade, portanto, € um aspecto fundamental no aquecimento assistido por radiagao
microondas [54]. Alguns artigos descrevem a digestdo de 6leos lubrificantes utilizando a
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radiacdo microondas na determinacdo de metais por voltametria de redissolugcao catédica
[43], e também por ICPOES [44,45].

A mufla consiste basicamente de uma camara metdlica com revestimento interno
feito de material refratéario, equipada com resisténcias capazes de elevar a temperatura
interior a valores acima de 1000°C [55]. Trabalhos com a sua utilizagao estao descritos na
literatura, como Tamrakar et al. [55] que propdem a determinacdo de metais em lubrificantes
utiizando uma mufla a 500°C com acido sulfurico sendo feita a determinacao por
polarografia e por voltametria de redissolu¢éo; também séo descritos trabalhos com tilulagéo
complexométrica [46], potenciometria [47], micro-coloumetria [48], gravimetria [49], ICPOES
[50], espectrometria por absorgdo atémica com chama (FAAS) [42,51] e por fluorescéncia
por raios-x [52].

Mizuno et al [53] empregam uma outra maneira de digestdo, a bomba de
combustao por oxigénio, que consiste em uma camara suprida de O,, na qual o éleo é
levado a cinzas e quantificado por espectrometria por absorgao atbmica com chama.

1.3.4. Extracado do Analito

A extracdo do analito do éleo lubrificante é outro modo de pré-tratamento da
amostra que combina as vantagens de separar o analito da matriz; transferindo-o para uma
fase aquosa e fazendo uma pré-concentragdo ao mesmo tempo. A extracao liquido-liquido
tem como principal vantagem a sua simplicidade; na forma mais comum um funil de
separacao é usado; alternadamente, varios extratores estao disponiveis. Por outro lado,
esta técnica tem algumas desvantagens, dentre elas, o fator de enriquecimento ter
dependéncia direta da relagdo de volume dos dois liquidos, dai a necessidade de volumes
de amostra relativamente grandes; os analitos podem ser absorvidos pelas paredes dos
recipientes; e a dificuldade da automatizagéo do processo [56].

Na literatura estdo descritos varios trabalhos para a extracdo de metais em
lubrificantes. Rittershausenl et al [57] descrevem uma extracdo em Obleos lubrificantes
usados utilizando HCI e tolueno em um balao de separagédo. O HCI [58,59] também é usado
com sucesso como extrator na determinagéo de Pb e Zn em lubrificantes sendo as analises
feitas por potenciometria de redissolugéo.

Em analises por espectrometria por absor¢cao atémica com chama séo utilizados
acido nitrico [60], misturas de acidos nitrico e cloridrico [61]; As andlises por ICP-OES
utilizam tratamentos com acidos sulfarico e nitrico [62] e uma mistura de &cido nitroso e

H.O, [63]; e por polarografia o acido sulfarico é utilizado [64].
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1.3.5. Extracao Ultrassénica

A utilizacao do ultrassom para extragoes esta cada vez mais freqlente, devida a
facilidade de operacdo do instrumento, que pode ser utilizado a temperatura e pressao
ambientes, necessitando de uma pequena quantidade de reagentes e de amostra.

A técnica consiste na indugao de cavitagdo acustica em liquidos pela oscilagao
de cristais piezoelétricos, onde uma onda ultra-s6nica passa em um liquido e gera uma
pressdo que causa um fendmeno que envolve a geragao de implosdes de numerosas
bolhas de gas mindsculas, o qual € chamado de cavitagdo. Entdo temperaturas extremas e
pressdes sao geradas no centro das bolhas e, quando uma bolha gerada pela cavitacao
estoura perto da superficie de uma particula de amostra, microjatos de solvente propagam
para a superficie do soluto a velocidades maiores que 100 m s, causando a erosdo
mecanica da superficie, a ruptura da particula e a diminuicdo da mesma e, por conseguinte,
a liberagéo do analito [65-67].

Poucos trabalhos sdo descritos na literatura utilizando o ultrassom nas analises
de lubrificantes, Munoz et al. [68] e Bangroo et al. [69] utilizam uma mistura de HCI/H,O,
como solugédo extratora com o auxilio do banho de ultrassom para amostras de Oleos
lubrificantes usados, sendo determinados metais por voltametria de redissolugdo anddica
por onda quadrada e por ICPOES, respectivamente.

1.4. Voltametria

Os primeiros estudos de voltametria foram feitos por Heyrovsky e Kuceras em
1922, utilizando um eletrodo gotejante de mercurio como eletrodo de trabalho, um eletrodo
de calomelano saturado como eletrodo de referéncia, sendo esta técnica chamada de
polarografia [70].

O desenvolvimento de técnicas eletroanaliticas deve-se, principalmente, a
viabilizacdo da instrumentacdo eletroquimica alcancada com o avango tecnol6gico
resultante da evolucdo da informatica. A possibilidade de interfaceamento com
equipamentos eletroquimicos para o controle digital da perturbagéo imposta ao eletrodo de
trabalho, assim como da medida do sinal resultante, possibilitou o desenvolvimento das
técnicas voltamétricas, em especial das técnicas de pulso que, na década de 50,
comegaram a substituir as técnicas polarograficas até entao utilizadas [71].

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informagdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-
potencial, feitas durante a eletrélise dessa espécie em uma cela eletroquimica constituida de
pelo menos dois eletrodos, sendo um deles o eletrodo de trabalho e um o eletrodo auxiliar.
O potencial é aplicado entre dois eletrodos em forma de varredura, isto é, variando-o a uma
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velocidade constante em funcdo do tempo, e tendo como resposta a corrente. As
informagdes qualitativas e quantitativas sobre as espécies quimicas sdo obtidas sob a forma
de uma curva de corrente em fungéo do potencial chamado de voltamograma [72].

Entre as principais vantagens da técnica estdo: o curto tempo na realizagéo das
analises; o baixo custo da instrumentacdo e dos materiais utilizados, quando comparados as
técnicas cromatograficas e espectroscépicas; e a boa sensibilidade que as técnicas
eletroanaliticas apresentam em geral [73].

A sensibilidade das técnicas voltamétricas pode ser aumentada com métodos de
pré-concentragcao do analito, chamadas de voltametria de redissolugao (Stripping).

1.4.1. Voltametria de Redissolucdo Anddica

As técnicas de voltametria de redissolucao consistem em acumular as espécies
eletroativas na superficie do eletrodo antes da sua determinacdo quantitativa. Com este
método de pré- concentragao, o limite de deteccéo atinge a ordem de 10'° mol L. Uma das
técnicas de pré-concentracao € a voltametria de redissolucao anédica (AVS), muito utilizada
na determinacao de cations, a qual consiste na eletrodeposicao, em potencial constante e
controlado, da espécie eletroativa sobre o eletrodo de trabalho [70].

A voltametria de redissolucdo anddica consiste na relacdo entre o maximo de
corrente (corrente de pico) no potencial de oxidagdo do metal de interesse em fungédo da
concentracdo do metal na solugdo. Pela AVS podem ser feitas analises simultdneas em
concentragdes inferiores a partes por bilhdo, assim € mais sensivel que os métodos
espectrométricos por absorgao atbmica com chama e equivalente ao ICPOES com visao
axial e ativagao neutrénica; com a vantagem de requerer um investimento muito mais baixo
de aquisicdo (em torno de US$5.000, contra US$200.000 do ICP-OES), de instalagdo e
manutenc¢do, ndo necessitando uma instalagcao especial, ventilagéo ou refrigeragéo [70].

Um dos métodos da voltametria de redissolucdo anddica utiliza o eletrodo
pendente de gota de mercurio, onde a concentracdo do metal é proporcional ao amalgama
formado no ato de deposicao [72].

Neste tipo de andlise voltamétrica primeiramente ocorre uma pré-concentragao
do analito em um potencial de deposi¢éo negativo no eletrodo de trabalho, assim ocorrendo,
no caso do eletrodo de mercurio a formacédo de um amalgama em sua superficie conforme a

reacao descrita na equacao 1 [70].

M™ 4+ Hg° - M(Hg) + ne eq.1
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Na segunda fase, a da eletrodissolugéo, 0 amalgama é dissociado por varredura
do potencial (eq. 2). A partir do grafico corrente em funcdo do potencial, que é o
voltamograma, obtém-se a concentracao da espécie de interesse [70].

MHg) + ne - M™ + Hg° eq.2

Existem varias técnicas voltamétricas de varredura de potencial, temos, por
exemplo, voltametria de redissolugao anddica com varreduras: linear, por pulso diferencial, e
por onda quadrada.

As técnicas voltamétricas de redissolugdo com varredura citadas possuem o
mesmo principio das técnicas de AVS, diferindo somente na etapa de redissolu¢ao, onde o
sinal de excitagao aplicado durante a varredura do potencial é diferente para cada técnica
[70], conforme a Figura 4.

Tipo de voltametria Sinal de excitacio Corrente resultante

i J\h
ey

varredura linear

pulso diferencial

onda quadrada

FIGURA 4. Sinais de excitagdo e corrente resultante para cada tipo de voltametria de
redissolucéo.

Fonte: Wang, J.. Stripping analysis — Principles, instrumentation, and applications,
1°'edn,VCH Plubishers, United States of America,1985.
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O modo de aquisicdo repercute na sensibilidade do método principalmente
devido a magnitude da corrente capacitiva observada para cada caso e também na
seletividade devido ao formato do voltamograma e a largura dos pulsos de resposta
medidos.

Além do modo de aquisicdo, os métodos voltamétricos variam de acordo com as
etapas utilizadas antes ou durante a medida do sinal, tais como a pré-concentragdo do
analito (proveniente da capacidade do analito em reagir ou adsorver com o material do
eletrodo de trabalho), ou a dire¢cao ou inversao da direcao da varredura do potencial [74,75].

A escolha da técnica voltamétrica a ser utilizada esta relacionada com o tipo e a
qualidade de informacao quantitativa e qualitativa que se quer obter a respeito do analito ou
do processo que envolve a interagéo entre o analito e o eletrodo de trabalho [76].

1.4.2. Determinacao voltamétrica de metais em dleos lubrificantes

Alguns artigos descrevem a determinacdo de metais em 6leos lubrificantes por
voltametria. Munoz et al [43] determinam Pb e Cu em lubrificantes usados, sendo para tal
utilizada uma aliquota de 1,0 mL da amostra de éleo lubrificante (0,860 + 0,018 g, n= 20)
junto com 10,0 mL (de cada um) dos &acidos nitrico e sulfarico concentrados, com a
realizagdo da digestdo em forno de microondas radia¢do focalizada. O volume de 1,00 mL
obtido na digestao recebe uma adicao final de 15,0 mL de H.O.. A solugéo obtida apés a
decomposi¢cao da amostra foi diluida para um volume de 50 mL com agua desionizada, com
posterior determinacao de Cu e Pb por potenciometria de redissolugcédo e por voltametria de
redissolugdo anddica utilizando o eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio e o
método de adi¢do de padrao. Os limites de deteccéo obtidos foram de 92 e 115 ng g de Cu
e PB, respectivamente e um percentual de recuperacao de 94 a 109%.

Krotky et al. [77] e Ishii et al. [36] utilizaram procedimentos semelhantes na
determinagdo de metais em lubrificantes no qual 6leos minerais usados de aeronaves sao
tratados com HNO; e HCIO, e evaporada até a secura, depois do tratamento a amostra é
analisada por métodos polarograficos. Kuznetsov et al. [78] determinaram Zn por
polarografia em aditivos para éleos comerciais utilizando LiCIO, como eletrdlito suporte e
como solventes o0 iso-BuOH e MeOH. Garcia-Anton et al. [40] utilizam a polarografia por
pulso diferencial na determinacdo de Zn em Oleos lubrificantes usados, baseado na
formacao de uma emulséo de éleo-PhMe-agua.

Tamrakar et al [55] propdéem a determinagao de Cr, Pb, Cd, Zn, Co, Fe e Cu em
lubrificantes de maquinas utilizando as técnicas de polarografia de corrente direta, de pulso
diferencial e a voltametria de redissolucdao de pulso diferencial, no qual 10 g de dleo

lubrificante é mineralizada junto com 1,0 mL de &acido sulfurico em uma mufla a uma
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temperatura de 500°C. Em seguida é resfriado e dissolvido em 20,0 mL de agua régia,
depois novamente aquecido por 30 minutos. O residuo obtido é lavado com 5,0 mL de acido
sulfarico e diluido para 100 mL de agua destilada e posteriormente analisado. A polarografia
¢ utilizada em outras referéncias [79, 80,81].

Lo Coco et al [58,59] determinaram Pb e Zn em diferentes produtos do petréleo
por potenciometria apés uma extracdo com HCI concentrado quente sob vacuo. As
determinacbes foram feitas utilizando-se o eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de
trabalho.

Munoz et al [68] descrevem a determinacéo de Cu e Pb em 6leos lubrificantes
usados utilizando 2,0 mL de uma mistura de HCI e H,O, 30% (1:1), no qual 20 puL (17 mg)
séo tratados por trinta minutos no ultrassom em frascos de polipropileno. Posteriormente, os
frascos com a amostra foram abertos e colocados em agua fervente por 15 minutos para a
eliminacdo do H,O, restante. A quantificagdo foi feita empregando-se a técnica de
voltametria de redissolugao anddica por onda quadrada utilizando como eletrodo de trabalho
com “Cdtrodo” de ouro (eletrodo feito a partir de um disco compacto de ouro). A
determinagao foi feita pelo método de adicdo de padrdo, sendo obtidos um limite de
deteccdo 67 e 23 ng g para Pb e Cu, respectivamente.

Um procedimento [69] semelhante descreve o uso de HCI e H,O, na analises de
metais de desgaste auxiliados por um banho ultra-sénico, seguido por uma diluicdo com
xileno, aquecimento e separacao de fases, sendo a fase aquosa obtida tratada com HCIO,,
e a quantificacao realizada por ICP-OES.
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2. Objetivos

Na literatura estdo descritas diversos tipos de extragdes de Zn em dleos
lubrificantes, utilizando as mais variadas técnicas. No entanto, os procedimentos mais
simples tém aplicacao praticamente restrita a éleos lubrificantes usados, tornando a analise
de aditivos, ou 6leos lubrificantes novos, um pouco mais dificultada devido aos
procedimentos mais complexos e necessidade de aparatos especiais.

A quantificagdo de Zn faz-se necessaria devido 0 mesmo estar presente na
composicao de diversos aditivos (antioxidantes e inibidores de corrosdo) empregados em
Oleos lubrificantes.

Desta forma o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método
analitico simples para a extragdo de Zn em aditivos e 6leos lubrificantes novos ou usados
(minerais e sintéticos), utilizando planejamentos fatoriais experimentais e uma solucéo
extratora composta por HCI e H,O, assistida por um banho de ultrassom com aquecimento.

A quantificagdo de Zn nas solugbes extraidas foi realizada pela voltametria de
redissolucdo anddica, com um eletrodo de gota pendente de mercurio e a técnica
voltamétrica de onda quadrada, apo6s a otimizacdo dos parametros voltamétricos, de forma a
proporcionar uma alta sensibilidade e reprodutibilidade com um menor tempo de analise
possivel.

A validagdo do método proposto foi feita por ensaios de adi¢do-recuperacao e
pela comparacdo dos resultados obtidos nas andlises das amostras com a norma ASTM
D4951.
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3. Parte Experimental

3.1. Equipamentos

As medidas voltamétricas foram realizadas com um potenciostato Eco Chemie
modelo pAutolab acoplado a um modulo Metrohm modelo 663 VA. Foram utilizados um
eletrodo de gota pendente de mercurio (Metrohm multi-mode electrode model 6.1246.020)
como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl de dupla jungéo, utilizando
KCI saturado na camara interna e KNO3 saturado na camara externa e um de fio de platina
como eletrodo auxiliar. Os voltamogramas foram registrados e analisados com o auxilio do
software GPES versdo 4.9.006 e de um microcomputador. Outros tipos de eletrodos de
trabalho foram utilizados, dentre eles:

v" Eletrodo artesanal de carbono vitreo de 2,0 mm de diametro feito no proprio laboratério
selado em vidro.

v" Ultramicroeletrodo artesanal de platina de 50 um fabricado no proprio laboratério.

v Ultramicroeletrodo artesanal de fibra de carbono fabricado no proéprio laboratério.

Foi utilizado um banho de ultrassom (Unique) modelo USC-1800, juntamente
com frascos de polipropileno esterilizados por raios gama (Euroti Ps Scientific) de volume
maximo de 15 mL com tampa rosqueavel para extragcdo. Quando necessario foi utilizado um
banho ultratermostatico (Nova Técnica) modelo 281 para o aquecimento do banho.

Uma centrifuga Excelsa Baby modelo 208 N (Fanem) foi utilizada no inicio do
trabalho para a diminuicdo do tempo da separacao das fases organicas das aquosas depois
do processo de extragéo.

As andlises por espectrometria de absor¢do atébmica com chama das solugdes
aquosas obtidas das extracées foram realizadas em um espectrofotobmetro de absorcéao
atdbmica Hitachi Z 8200 com |lampada de deutério, sendo utilizado para as medigdes um
comprimento de onda de 213,9 nm e uma chama ar-acetileno com uma vazao 1,3 L min™.

As andlises por espectrometria de emissdo éptica com plasma indutivamente
acoplado das amostras com a diluicdo em querosene, seguindo a norma ASTM D4951[13]
foram feitas em um espectrofotdbmetro de emissdo (ICP-OES) Optima 5300 DV — Perkin
Elmer, sendo utilizado para as medicées um comprimento de onda de 213,856 nm, com um
fluxo de insercdo da amostra de 1,5 mL min™.

Os dados de todos os planejamentos fatoriais foram tratados em um
microcomputador utilizando o software Statistica 6.0.
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3.2. Amostras, Reagentes e Solucoes

3.2.1. Amostras de oleos lubrificantes

As amostras de 6leos lubrificantes automotivos foram adquiridas em
revendedores do Estado de Minas Gerais. Foram analisadas um total de 8 amostras, sendo
6 amostras de Oleos lubrificantes novos (4 minerais(Amostras A, B, F e H) e 2
sintéticos(Amostras C e D)), 1 de 6leo lubrificante usado(Amostra E) e 1 amostra de 6leo
basico rerrefinado(Amostra ).

3.2.2. Amostra de aditivo

Foi utilizado um aditivo (Amostra G, 48,9 + 4,9 g kg de Zn) adequado para
6leos de maquinas hidraulicas industriais e veiculos automotores, de viscosidade
70,0 cSt & 40°C; densidade 1,037 g cm™ & 15,6°C; tendo ainda na sua constituico calcio e
enxofre, dentre outros.

Esse aditivo foi utilizado tanto como amostra de referéncia para a determinacao
de Zn, quanto como padréo adicionado nas amostras de éleos lubrificantes para os testes
de recuperacao.

3.2.3. Agua desionizada

A agua desionizada utilizada, tanto para limpeza de materiais quanto para
preparo de solugdes, foi obtida através da passagem de agua destilada pelo desionizador
Simplicity 185 da Millipore. A &gua obtida apresentou uma condutividade elétrica de 0,054
uS cm™ a 25°C, indicando que se trata de uma agua de grau 1, utilizada na determinacéo de

substancias presentes em quantidades correspondentes a ultra-tragos [82].

3.2.4. Solugao Padrao Estoque de lons Zinco

A solugdo de referéncia estoque, com teor de 1000 mg L' de ions Zn, foi
preparada apds diluigdo com agua desionizada de uma solugdo comercial concentrada de
cloreto de zinco (Merck) em HCI 0,06 %(m/m).

A partir desta solugao foram preparadas outras por diluigdo, em concentragdes
adequadas para as adigcbes do padrao nas analises; sempre ajustando a acidez do meio
para 0,06 %(m/m) em HCI como na solugéo inicial, para isso utilizou-se acido cloridrico
supra-puro 30% (Merck).
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3.2.5. Eletrolitos Suporte

Foi utilizado como eletrélito suporte nas andlises voltamétricas em solucéo
aquosa uma solugdo tampdo de acetato de sodio/acido acético 0,10 mol L™, em cujo
preparo foi utilizada uma massa de 13, 6080 g de acetato de sddio (Quimex), e 6,00 mL de
acido acético glacial (Carlo Erba) que foram diluidos em um baldo de 1000 mL.

Em meio ndo aquoso foram utilizados como eletrélitos suporte acido nitrico 65 %
v/v (Carlo Erba), acido cloridrico 37% v/v (Merck) e tetrafluoroborato de tetrabutilaménio
[CH3(CH,)3]4NBF4] (Aldrich).

3.2.6. Gases

Foi utilizado o géas nitrogénio (aga) de 99,9 % de pureza para a desaeragao das
amostras anteriormente as analises voltamétricas, para assim evitar a presenca de O,, que
€ um dos principais interferentes.

Para as andlises por ICP-OES foram utilizados gas argbnio (Aga) ultra-puro
(99,999% de pureza)e ar comprimido como “Shear”.

3.2.7. Outros reagentes

Foram utilizados diversos reagentes, sendo todos de qualidade PA, dentre eles:
v Acido cloridrico 37% v/v (Merck), acido nitrico 65 % v/v (Carlo Erba), acido sulfdrico 98
% v/iv (Quimex) e peroxido de hidrogénio 29% v/v (Synth) foram utilizados para os
procedimentos de extragéo.
v" Acetona, alcool isopropilico, N.N-dimetilformamida, hidréxido de aménio, acetonitrila
(Synth), dimetilsulfoxido (Sigma), acetato de aménio, cloroférmio, tetrahidrofurano (Quimex),
benzeno (Vetec), formaldeido (QM) e tolueno (Dindmica) foram utilizados como solventes
para diluicao dos 6leos lubrificantes.
v Acido cloridrico supra-puro 30% (Merck) para manutengdo da acidez dos padrées de Zn
na construcao da curva analitica.
v" Nafion 117 (Fluka) para a formagao de um filme polimérico para a prote¢ao do eletrodo
contra contaminagdes de compostos organicos.
v Nitrato de mercdrio (l) dihidratado (Merck) para a formacao do filme de mercurio.
v' Padrbes organometalicos de Zn (5000 ppm, Conostan) e Ag (5000 ppm, Conostan), para
a preparagao da curva analitica e do padrao interno, respectivamente.
v Querosene puro (Acros Organics), de densidade 0,790 gecm® que foi utilizado com
solvente na diluicdo das amostras, padrées e branco.
v Oleo mineral puro (Rioquimica), necessario para a preparacdo do branco e para a
quantificagdo de Zn no aditivo.
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3.3. Procedimentos

3.3.1. Limpeza dos Eletrodos de Trabalho

Antes de cada andlise, foi feita uma limpeza nos eletrodos sélidos. Eles foram
polidos manualmente com um pedaco de feltro embebido com alumina n° 2, posteriormente,
os eletrodos foram mantidos em banho de ultra som por 10 minutos em agua desionizada
para remover quaisquer residuos de alumina aderidos a superficie do eletrodo e em seguida
lavados com alcool etilico e &gua desionizada novamente.

A limpeza do eletrodo de gota pendente de mercario, assim como o de
referéncia e auxiliar, foi feita com agua desionizada ao fim de cada analise e secado com

papel toalha, para que assim, pudesse proceder com a proxima analise.

3.3.2. Limpeza da Célula Eletroquimica

A limpeza das células foi feita antes de todas as analises com detergente e
agua, em seguida lavada com agua destilada e por fim dgua desionizada. Ao fim de todas
as andlises do dia, as células foram mantidas em uma solucdo sulfonitrica (acido

sulfurico/acido nitrico 1:1) para a remogéao de eventuais contaminantes.

3.3.3. Determinacao da Posicao dos Frascos no Ultrassom

A irradiacao de energia ultrass6nica ao longo do banho ocorre de maneira nao
homogénea, assim foi verificado que as regides sobre os cristais piezoelétricos do banho
(promotoras do ultra-som) sdo as de maior irradiacdo de energia ultrassénica [84]. Dessa
forma, inicialmente foi feita a sele¢cdo da regido de maxima irradiagdo do ultrassom, com
uma folha de aluminio colocada no fundo do banho ultrass6nico, sendo que em poucos
minutos percebe-se em quais regides na folha foram furadas, assim indicando as regides de
maxima intensidade de vibragdo para uma maior eficiéncia de extracao [85].

3.3.4. Extracao de zinco

As solugdes aquosas de ions Zn, analisadas voltametricamente, foram obtidas a
partir da sua extragao dos 6leos lubrificantes. O processo de extragdo consistiu na adigao de
um determinado volume da amostra em um frasco de polipropileno rosqueado, seguido da
adicao de HCI e H,0O,. Esta mistura foi introduzida em um banho de ultrassom com
aquecimento, durante um tempo pré-estabelecido. A fase aquosa foi retirada com o auxilio
de uma micropipeta e transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 25,00 mL
e o volume completado com &gua desionizada. Na otimizacdo desse processo foram
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avaliados os volumes de HCI e H,O,, a temperatura, o tempo de extracao e volume de

amostra.

3.3.5. Planejamentos fatoriais

Foram feitos planejamentos fatoriais para a otimizacao do processo de extracao
dos ions Zn dos 6leos lubrificantes. Para tal, foram definidos os fatores: volume de HCI,
volume de H,0,, temperatura de extracdo e tempo de extracdo, além dos niveis estudados,
sempre utilizando a amostra A. As respostas utilizadas para os planejamentos foram a
corrente de pico provida da andlise voltamétrica e as concentragbes obtidas pela
espectrometria por absorgdo atdmica com chama.

Para fazer um planejamento experimental é necessario inicialmente definir as
variaveis (fatores) que o experimentador pode controlar, podendo ser qualitativas ou
quantitativas. Logo sao escolhidas quais as respostas a serem utilizadas para o
planejamento, que sdo as variaveis de saida do sistema. Depois da definicdo dos fatores e
respostas, deve-se definir o objetivo que se pretende alcangar no método, para que assim
possa escolher o planejamento mais apropriado [86].

Foram utilizados planejamentos fatoriais completos, que sé@o técnicas bastante
utilizadas quando se analisam duas ou mais variaveis, também sao extremamente Uteis
para medir os efeitos de uma ou mais variaveis de resposta, sendo a Unica maneira de
prever a interacao entre fatores [87].

Do mesmo modo foram utilizados planejamentos fatoriais fracionarios, que tem
como uso principal a selegao de variaveis (fatores) que possuem maiores efeitos. E utilizado
na etapa inicial de um planejamento com muitas variaveis independentes, assim as variaveis
de maior importancia sdo detectadas, selecionadas e usadas em um novo experimento [87].

E por fim foi realizado um planejamento estrela que é um exemplo de
planejamento por composto central apresentado na Figura 5, que tem a finalidade de
construir uma superficie de resposta para a determinagdo de um ponto étimo de um
experimento, donde cada ponto significa um nivel escolhido para trés variaveis [86,87].

FIGURA 5. Planejamento composto central para trés fatores.
Fonte: Neto, B.B.; Scarminio, I.S.; Bruns, R.E.. Como fazer experimentos. 22 Ed. Campinas,
SP: Editora da Unicamp, 2002.399 p.
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3.3.6. Voltametria de Redissolucdo Anddica

Para as analises voltamétricas foram transferidos 20,0 mL de tampéao acetato de
sodio/acido acético para a cela voltamétrica e adicionada uma aliquota de 1,00 mL da
amostra extraida.

A etapa de pré-concentragéo do analito na voltametria de redissolugéao foi feita
sob agitacdo, pois assim ocorre o aumento da velocidade de transporte por difuséo
propiciando a melhora da sensibilidade da técnica [75], aplicando-se um potencial de
deposicdo durante um determinado tempo. Apds esta etapa, foi aplicada uma varredura
anddica de potencial utilizando diferentes técnicas voltamétricas como corrente direta, pulso
diferencial ou onda quadrada, e assim gerados os voltamogramas.

Diferentes parametros voltamétricos foram otimizados como tempo de
deposicao, velocidade de varredura, frequéncia, amplitude, tempo de equilibrio, area do
eletrodo, tempo de purga de nitrogénio (para desaeracdo) e método de varredura de
potencial.

3.3.7. Formacéao do Filme de Mercurio

A formagéao do filme de mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo foi
realizada por eletrodeposicéo em potencial de -1,4 V, utilizando uma solugdo de 0,01 mol L
de Hgx(NOs), em um eletrélito suporte de KNO; 1,0 mol L™, sendo o tempo de deposicéo de
600 s [83].

3.3.8. Quantificacdao Voltamétrica de Zinco

A quantificacao das solugdes acidas obtidas na extragdo de Zn das amostras foi
feita pelo método da curva analitica, sendo que a curva foi feita utilizando solugéo referéncia
aquosa de Zn de concentragao 2,0 mg L™ obtido a partir da solugcéo estoque de 1000 mg L.
Uma vez que a concentracao do analito é proporcional a corrente de pico [70], foram obtidos
voltamogramas a cada incremento de volume do padrdo, e suas respectivas correntes de
pico (média de trés replicatas) foram plotadas em funcdo da concentragdo do padréao
adicionado.

Em seguida foi determinada a faixa linear de trabalho (FLT) e nela quantificadas
as amostras por interpolacdo. As andlises foram feitas em sete replicatas para cada
extracdo, obtendo voltamogramas para cada analise (em triplicata) e, conseqlientemente, as
medidas das respectivas correntes de pico.

Finalmente, foram determinadas as concentragbes de Zn para cada uma das

sete extragbes de cada amostra e os resultados expressos com seus respectivos intervalos
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de confianca (95%). Os limites de deteccdo e quantificagdo foram determinados pelas
equacoes 3 e 4 respectivamente [88]:
LD = Branco + 3xSdg,,,,
LQ = Branco +10xSd

Eq.3
Branco Eq4

onde, LD = limite de detecgédo , LQ = Limite de quantificagdo, Branco = Sinal do branco e
Sdpranco = desvio padrao do branco.

3.3.9. Analises por ICP-OES (ASTM D4951)

A ASTM D4951 descreve a determinagdo de Ba, Ca, Cu, Mg, P, S e Zn em
lubrificantes automotivos por ICP-OES. A norma determina que a diluicao amostra/solvente
deve estar entre 1 a 5 %(m/m). Desta forma, foi utilizada uma massa de aproximadamente
250,0 mg de amostra em uma massa em torno de 10,0 g de solvente. No caso da
determinag&o no aditivo, este foi diluido em um éleo basico e, a partir dai, foi recolhida uma
aliquota na solucao. O branco foi preparado pela simples diluicdo do éleo basico (250 mg)
no diluente.

Foi utilizado como solvente querosene adicionado de um padrao interno de Ag
(5000 ppm) (328,05 nm), sendo obtida uma concentracdo final de 15 mg kg™, com o intuito
de minimizar erros sistematicos e randémicos [89]. A solugcéo diluente foi empregada na
diluicao das amostras e do branco.

A curva analitica foi feita utilizando um padrao organometdlico de Zn, cuja
concentracéo era de 5000 mg L. Na determinagdo de Zn foi utilizado um comprimento de
onda de 213,856 nm. As amostras foram todas analisadas em triplicata. As condi¢des
instrumentais do ICP-OES estao descritas na Tabela 6.

A quantificacao foi feita de maneira analoga a voltamétrica, utilizando-se a razao
de intensidades de emissdo entre 0 Zn e a prata como sinal analitico, em fungdo da
concentracao de Zn.
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TABELA 6. Parametros operacionais usados na determinagao de Zn por ICP-OES.

Sistema PerkinElmer Optima 5300 DV
Gerador RF 40 MHz
Poténcia transmitida RF 1400 W
Fluxo do plasma (Ar) 15 L min
Fluxo de gés auxiliar (Ar) 1,4 L min™
Fluxo do nebulizador (N,) 0,45 L min™
Replicatas 3
Taxa de bombeamento peristaltico 1,5 mL min™
Configuracgao para analise Axial

Comprimento de onda (Zn) 213,856 nm
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4. Resultados e Discussao

4.1. Ensaios Preliminares

4.1.1. Analise “In Natura”

Inicialmente foram feitas analises voltamétricas “in natura”dos 6leos lubrificantes
novos e usados utilizando os eletrodos de carbono vitreo e gota pendente de mercurio,
microeletrodos de platina e ultramicroeletrodos de platina e fibra de carbono, aplicando
diferentes métodos de varredura (linear, pulso diferencial e onda quadrada) em diferentes
potenciais e tempos de deposicdo. As analises foram realizadas diretamente na superficie
do material eletrédico e também na superficie recoberta com um filme de mercurio.

A elevada viscosidade do meio, aliada a baixa concentragao i6nica e a presenca
de espécies adsortivas, ndo possibilitaram a obtengdo de ondas voltamétricas bem
definidas, mesmo com o uso dos ultramicroeletrodos de fibra de carbono e platina,
adequados para andlises em solugdes de baixa condutividade.

Em uma tentativa de se evitar as interferéncias provocadas por espécies
adsortivas, o eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio foi recoberto com uma
pelicula de nafion (Figura 6), que € um polimero normalmente utilizado em analises
voltamétricas e que possibilita trocas ibnicas na interface polimero-solugdo como uma pré-
concentracdo nao-faradaica dos contra-ions eletroativos, aumentando assim a sensibilidade
e a seletividade [90]. Mesmo assim, ndo houve a formagao de ondas voltamétricas devido, a
uma possivel solubilidade do nafion na matriz ou pela baixa condutividade e elevada
viscosidade do meio [91].

[-(-CF; -CF; -),- CF; -CF-]«
|
(O- CF;-CF-)y, - O - CF,- CF,-805 (Na*, H")

|
CF;

FIGURA 6. Estrutura do ionémero perfluorado Nafion.
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4.1.2. Diluicao com solventes

Uma vez que a analise “in natura” ndo se mostrou adequada, avaliou-se a
utilizagdo de solugdes diluidas de oOleos lubrificantes novos e usados em diferentes
solventes, de modo a se diminuir a influéncia da viscosidade na analise voltamétrica. Para
tal foram utilizados solventes como isopropanol, hexano, tolueno, benzeno, acetonitrila,
tetrahidrofurano, dimetilformamida e dimetilssulfoxido, além de uma mistura isopropanol-
tolueno.

Estas misturas de 6leo lubrificante e solventes foram analisadas de forma direta
e na presenca de diferentes eletrélitos suporte, como &acido nitrico e tetrafluorborato de
tetrabutilaménio, de modo a aumentar a concentragéo idnica e a condutividade do meio.

Todas estas misturas foram analisadas voltametricamente com diferentes
eletrodos de trabalho, com ou sem filmes de mercurio e nafion (Figura 7), e diferentes
técnicas, mas nao foram obtidas respostas voltamétricas satisfatorias.

Estes resultados mostraram que a diminuicdo da viscosidade e o aumento da
condutividade do meio ndo foram suficientes para a obtencado de ondas voltamétricas bem
definidas. O fator limitante, provavelmente, é a presenca de espécies adsortivas na amostra,
que formam uma “barreira” na superficie do eletrodo de trabalho, impedindo os processos
de deposigao ou redissolucao dos ions.

0,3 1
0,2 -
0,1

0,0

Corrente (nA)

0,1

0,2

-0,3

. . . ' . . .
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potencial (V)

FIGURA 7: Voltamograma de redissolugéo por varredura linear obtido na analise “in natura”
de lubrificantes utilizando nafion no eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio.
E,=-1,3V, t;=600s.
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O uso do nafion na superficie do eletrodo, de modo a impedir a adsor¢édo destas
espécies, nao foi satisfatoria também, uma vez que ele é soluvel em meio alcodlico e,
provavelmente nos solventes utilizados.

Sendo assim, optou-se por realizar a extragéo dos ions dos 6leos lubrificantes de
modo a se evitar as interferéncias da matriz nas analises voltamétricas, uma vez que a

analise “in natura” nao se mostrou adequada.

4.2. Extracao Acida do Analito

4.2.1 Estudos Preliminares

Para a extracdo acida optou-se por um processo para eliminagcdo da matriz
organica e permitir a analise voltamétrica sem a interferéncia de espécies adsortivas. A
acidez resultante do processo pode proporcionar uma concentracao idnica adequada para a
solugéo resultante, ndo sendo necesséaria a adicdo de um eletrolito suporte suplementar,
agilizando o processo analitico e evitando contaminagdes.

Para isso, optou-se por um processo de digestao simples, com equipamentos
disponiveis em qualquer laboratério e que pode ser facilmente implementado em analise de
rotina, sem um impacto significativo no custo das andlises.

Primeiramente foi utilizada uma extracdo com 10,0 mL de HNO; (35%), 2,00 mL
de H.0, (30%v/v) e 3,00 mL de amostra [43], tratada a uma temperatura de 70°C durante 30
minutos em banho de aquecimento. A fase aquosa foi separada, em funil de separagéo, e
analisada por voltametria de redissolugcdo, utilizando o eletrodo de gota pendente de
mercdrio.

Novamente nao foi verificada a formacao de ondas caracteristicas de analises
voltamétricas, provavelmente devido a formagdo de compostos nitrogenados que séo
eletroativos, evidenciada pela coloragdo amarela da solugao [91].

Quando o mesmo procedimento foi feito com HCI ao invés de HNO3, a analise
direta desta solugdo apresentou a formagédo de ondas voltamétricas (Figura 8, curva a),
porém muito afetadas pela acidez do meio, uma vez que o ions H*,q sao reduzidos no
eletrodo de trabalho (Hyg) em potenciais a partir de -1,1 V, préximo ao potencial de redugéo
do ion Zn. O excesso de acidez provoca a formagédo de bolhas na superficie do eletrodo,
dificultando a deposicdo das demais espécies, prejudicando substancialmente a
repetitividade das medidas.



Capitulo 4. Resultados e Discussao 49

2,4
2,2 \
s
1,8 \
1,6—- |
1,4
12
1,0
0.8
0.6
0,4
0,2
0,0

02— ¥F——7—
1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

V(V)

Corrente (uA)

—— Sem diluicédo
—— Com diluigao

FIGURA 8. Voltamogramas de redissolucdo por onda quadrada obtidos para analise de
extrato acido em lubrificantes utilizando HCI com e sem diluicdo utilizando o eletrodo de gota
pendente de mercurio como eletrodo de trabalho. E;=-1,2 V, t;=10s.

Diluindo-se cerca de 20 vezes a solugédo, com a adicdo de agua desionizada, de
modo a diminuir a influéncia da acidez nas medidas voltamétricas (Figura 8, curva b),
observa-se uma onda voltamétrica de redissolucdo do Zn bem definida e de maior
intensidade que a da solugdo mais concentrada, mostrando que a diluicdo do extrato
propiciou uma maior corrente de pico referente ao Zn, pois com a diluicdo da solugéo acida,
houve um decréscimo do pico do H* que estava sobrepondo ao do Zn [70], influenciando na
diminuicdo do mesmo.

Foram feitas trés extracdes utilizando 10,0 mL de HCI, 2,00 mL de H.O, e 3,00
mL de amostra, tratada a uma temperatura de 70°C durante 30 minutos em banho de
aquecimento, sendo que a fase aquosa foi separada. Uma aliquota de 1,00 mL de cada
extrato foi diluida cerca de 20 vezes e analisado voltametricamente, avaliando-se a
reprodutibilidade das extragdes (Figura 9).

Pela Figura 9 pode ser observada a falta de reprodutibilidade da extragédo, ou do
meio utilizado nas andlises voltamétricas, indicando que as oscilagbées das correntes de pico
foram provocadas pela forte influéncia da acidez do meio, uma vez que a onda de
redissolugao do ion Zn esta localizada na regidao de descarga do eletrdlito.

Desta forma, a analise direta das solug¢des obtidas pelo processo de extracado, ou
sua simples diluicdo em agua desionizada, se torna bastante dificultada, sendo necessaria a
utilizagdo de um meio menos &cido, de preferéncia tamponado, para evitar a influéncia do
excesso de acidez nos processos de deposigcao e redissolugao.
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FIGURA 9. Voltamogramas de redissolugdo por onda quadrada obtidos para avaliagdo da
reprodutibilidade das extracdes e das analises voltamétricas com a diluicado do extrato &cido.
E,=-12V,t,=10s.

Diferentes eletrélitos suporte como biftalato de potassio, acido citrico, acetato de
s6dio, tampao acetato (NaAc/HAc) foram testados, sendo todos de concentracdo 0,1 mol L'
[70,72,74] concluindo-se que o tampao acetato/acido acético foi o que proporcionou maior
reprodutibilidade das medidas voltamétricas, além de uma menor corrente de pico na leitura
de branco (Figura 10), importante para a sensibilidade do método.

160
140
120

100

<
£ 80
Q
-E i
8 i Acetato de Sodio

40 - Aceto de Saodio / Acido Acético

Acido Citrico
20
o _
T T T T T T T T T
1,1 -1,0 -0,9 0,8 0,7
V(V)

FIGURA 10. Voltamogramas de redissolucdo por onda quadrada dos eletrélitos suporte. E,
=-0,7V, t;=10s.
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Verifica-se pela Figura 10 que o eletrélito com a menor quantidade de Zn é o
acetato de sédio, concluindo-se que ele seria o melhor para as analises voltamétricas por
contribuir com o menor branco, porém avaliando a eficiéncia do acetato verifica-se que a
mesma nao é suficiente. A Figura 11 mostra que o inicio da varredura do Zn se encontra no
final da regido de descarga do H* (-1,2V), o que claramente influenciaria no pico referente ao
Zn [70], logo € necessério a utilizagdo de um tampé&o, uma vez que o acetato ndo atendeu
0s requisitos necessarios. Entdo, o tampao acetato/acido acético que se mostrou capaz de
manter o meio reprodutivel.

—— Acetato de sodio
S Acetato de sédio/
Acido Acético

Corrente (nA)

FIGURA 11. Voltamogramas de redissolugao por onda quadrada obtidos para analise Zn no

meio acetato de sédio 0,10 mol L' e no meio acetato de sddio/acido acético 0,10 mol L™.
Vo,=1,00mL; E;=-1,2V, t;=30s.

A partir dessa avaliacao, foram feitas andlises em solu¢des tampéo de acetato
de sédio/acido acético nas concentracées 0,1 e 1,0 mol L', para assim verificar a
concentracao ideal para proporcionar ondas voltamétricas isentas da influéncia da acidez e
com a menor leitura do branco possivel. Os resultados mostraram que uma concentracao de
0,1 mol L™ do tamp&o foi suficiente para manter baixa a acidez do meio, proporcionar uma
pequena corrente de pico (diminuindo a sua influéncia na leitura das amostras) e assegurar
uma boa reprodutibilidade das medidas voltamétricas.
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Optou-se por utilizar um volume de 25 pL (cerca de 20 mg) de amostra de
lubrificantes para os procedimentos adotados nos planejamentos multivariados, uma vez
que esta quantidade mostrou ser suficiente para a quantificagcdo de outros ions em menor
concentracdo que o Zn e ao pequeno volume dos frascos de polipropileno utilizados no
processo de extragdo, cerca de 15 mL, que limita os volumes de reagentes a serem
adicionados.

Definidos estes parametros, foram otimizadas as condicées de extracado acida
dos ions Zn do 6leo lubrificante, utilizando-se planejamentos experimentais multivariados
variando-se o tempo e a temperatura de extragédo, além dos volumes de HCI e H,O,.

Em todos os planejamentos multivariados foi utilizado um volume de 1,00 mL de
amostra extraida sobre 20,0 mL de tampéao acetato/acido acético, sendo feitas analises por
voltametria de redissolugado anddica por onda quadrada, fixadas as condi¢des voltamétricas

descritas na tabela 7.

TABELA 7. Condi¢des voltamétricas adotadas nos planejamentos fatoriais.

Condicoes Voltamétricas

Potencial de deposicéo -11V
Tempo de deposicéo 10s
Velocidade de varredura 50 mVs™
FreqUéncia 8 Hz
Amplitude 25 mV
Faixa de potencial -1,1a-0,7V
Tempo de desareagao com nitrogénio 10 minutos

Os brancos referentes a cada procedimento proposto foram tratados da mesma
maneira que as suas respectivas amostras, sendo adicionados aos frascos de polipropileno
somente HCI e H,O,. Os resultados descritos em todos os planejamentos sao as diferencas
da leitura da corrente de pico das amostras descontada da leitura de seus respectivos

brancos.
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4.3. Planejamentos Fatoriais

Munoz et al [68] descrevem a determinacdo voltamétrica de Cu e Pb em
lubrificantes usados utilizando ultrassom sem aquecimento e uma mistura reagente de 1:1
HCI/H,O,. No entanto, a otimizacdo do processo de extracdo foi realizada de maneira
univariada, que nao levou em consideracao a interacdo das variaveis, podendo estar
embutindo erros graves no momento de determinar o maximo experimental de extracao [86].
Assim foram feitos planejamentos com o intuito de verificar os niveis das variaveis para que

possam propiciar uma extragao de Zn mais eficiente.

4.3.1. Planejamento Fatorial Fraciondrio 2

Utilizando um volume de 25 pL de amostra do 6leo lubrificante A, foi feito um
planejamento fracionario 2*" para a avaliagio e redugéo das variaveis, verificando os efeitos
principais e suas interagdes. Para isto foi utilizado como resposta a corrente de pico, uma
vez que a mesma é proporcional a concentragado do analito [70,75], sendo que as variaveis,
seus niveis e suas respostas estdo descritas na Tabela 8, com todos os procedimentos
feitos em duplicata de modo randémico e aleatério em banho de ultrassom com
aquecimento.

Com os dados da Tabela 8 foi construido um grafico de Paretto (Figura 12) para
avaliar a significancia de cada variavel a um nivel de confianca de 95 %, onde se percebe
que a variavel de mais significancia é a temperatura e com efeito positivo, seguido da
interacdo HCI-H,O, e em seguida HCI-tempo. Além disso, o efeito do tempo e de suas
interacbes com as outras variaveis sao todos negativos, evidenciando que seu aumento é
antagénico, quer dizer, que com o aumento do tempo ocorre uma diminui¢ao do rendimento
da extracao [86].

Para avaliagdo do ajuste do modelo foi construido um grafico de valores
previstos versus observados (Figura 13), verificando-se que o modelo esta bem ajustado,
pois as distancias dos pontos a linha continua sdo pequenas [87]. Pela andlise de variancia
obteve-se um modelo que explica 96,3 % da variancia a um nivel de 95 % de confianga
verificando a adequacdo do modelo e um erro puro de 3,5 % que garante um erro
experimental aceitavel.

Como a temperatura é a variavel de maior peso, seria necessario aumenta-la.
No entanto, como o0 aquecimento do banho de ultrassom utiliza agua, a temperatura nao
pode exceder os 90 °C de modo a evitar a ebulicdo da agua de maneira que poderia
prejudicar o processo de extragdo. Desta forma, foi necessario fazer um novo planejamento,

de maneira que seja retirada a variavel temperatura.
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TABELA 8. Variaveis, niveis e respostas para o planejamento fracionario 2*' para a
extracao de Zn em dleos lubrificantes.

Ensaio Vier (ML) Vizoz (ML) (rﬁf;‘) T (°C) i, (NA)
1 2,00 2,00 30 50 57,9+3,38
2 2,00 4,00 60 50 51,5+ 3,3
3 4,00 2,00 60 50 48,2 + 4,5
4 4,00 4,00 30 50 82,0 £ 6,2
5 2,00 2,00 60 90 109,4 + 2,8
6 2,00 4,00 30 90 94,3 +1,3
7 4,00 2,00 30 90 101,6 + 4,1
8 4,00 4,00 60 90 95,7 +2,6
9 3,00 3,00 45 70 70,7 £ 4,9
10 3,00 3,00 45 70 70,8 +4,5
11 3,00 3,00 45 70 74,0+1,8

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Zn

333333

FIGURA 12. Grafico de Pareto para o planejamento fracionario 2*".
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Observed vs. Predicted Values

2**(4-1) design; MS Pure Error=3,465408
DV: Zn
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FIGURA 13. Gréfico de valores previstos versus observados para o planejamento fracionario
241,

4.3.2. Planejamento Fatorial 2°

A partir dos dados obtidos no planejamento 2*', foi proposto um outro
planejamento no qual a variavel temperatura foi mantida constante a 90 °C, pois € o nivel
méaximo possivel para a mesma. Logo foi feito um planejamento fatorial 2° no qual foi
utilizada novamente como resposta a corrente de pico, sendo que as variaveis, seus niveis e
suas respostas estdo descritas na Tabela 9, donde todos os procedimentos foram feitos em
duplicata em banho de ultrassom com aquecimento.

Inicialmente para avaliar o peso das variaveis foi feito um grafico de Paretto
(Figura 14), onde se percebe que as variaveis Vyc € V02 S0 as de maiores pesos, e as
Unicas com significancia a um nivel de 95 % de confianga. A partir deste grafico fica
evidente que o tempo € uma variavel de baixa significAncia, logo a mesma deve ser fixada
no planejamento.

A andlise de variancia mostrou que o modelo explica 72 % da variancia e um
erro puro de 1,9 %, mostrando a consisténcia dos dados devido ao pequeno erro
experimental.

Uma vez demonstrada a baixa significancia do tempo de extracdo, o mesmo foi
otimizado univariadamente de modo a se obter a maior sensibilidade e reprodutibilidade

possiveis.
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4.3.3. Tempo de extracdao

Para a avaliacdo de um tempo de extragdo suficiente, foram feitas extragées em
triplicata no tempo de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos, sendo verificado que o tempo de
60 minutos foi suficiente para que a extragdo fosse eficaz, este tempo também é mais
reprodutivel em relagdo aos demais tempos de extragdo, pois 0 mesmo apresentou um
pequeno desvio padrdo, conforme é percebido na Figura 15.

Uma vez definido o tempo a ser utilizado no processo de extracao, foi realizado
um planejamento de composto central para otimizar os volumes de HCI e H,O..

90,0 1

85,0

81,4
80,0 794 80,2

76,8
75,0 A

70,0

65,0

OO THO—IH—

60,0

55,0

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo de Extragao ( min )

FIGURA 15. Gréafico de corrente de pico em fungdo do tempo de extragdo com os

respectivos desvios padrdes a cada ponto.
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4.3.4. Planejamento Composto Central

O planejamento de composto central no formato estrela foi utilizado para
determinar os volumes necessarios de HCl e H,O, para que se obtenha um maximo na
extracdo, sendo utilizado como resposta a corrente de pico empregando a voltametria de
redissolucdo anddica. Todos os procedimentos foram feitos em duplicata de modo
randdémico em banho de ultrassom, sendo fixados tempo de extracdo (60 minutos) e
temperatura (90°C).

Para a comprovagao dos resultados obtidos no mesmo, foram feitas analises por
espectrometria por absorgdo atbmica com chama das solugdes aquosas obtidas nas
extragdes do planejamento, onde foram determinadas as concentragdes do ion Zn, diluindo-
se 2,00 mL de amostra aquosa extraida em um balao volumétrico de 25,00 mL, obtendo-se
a concentragao de Zn por interpolagdo em uma curva analitica. Os resultados obtidos pelas
duas técnicas estdo descritos na Tabela 10.

TABELA 10. Variaveis, niveis e respostas para o planejamento composto central para a

extracao de Zn em 6leos lubrificantes.

Ensaio Vi (ML) Vizoz (ML) i, (nA) Can (ma L)
HCI H202 p (FAAS)
1 1.00 1.00 508 %41 0,0326 £ 0,0016
2 1,00 3,00 587 +3,3 0,0687 + 0,0023
3 3,00 1,00 50,4 +1,3 0,0459 + 0,0032
4 3,00 3,00 836415 00779 +0,0032
5 2,00 3,50 769+27  0,0713 £0,0020
6 2,00 0,50 446425 00344 +0,0032
7 0,50 2,00 488 +2,3 0,0814 + 0,0053
8 3,50 2,00 720438  0,0785+0,0026
9 2,00 2,00 97,6 42,3 0,1015 + 0,0061
10 2,00 2,00 99,8 +1,9 0,0998 + 0,0039

A partir dos dados da Tabela 10 foram feitas superficies de resposta e graficos
de superficie de contorno, tanto para as andlises por voltametria de redissolu¢gdo quanto
para as andlises por FAAS, percebendo-se que o maximo estda em torno de 2,00 mL de HCI
e 2,00 mL de H,O,, evidentes nas Figuras 16 a 19.
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Avaliando o modelo proposto de composto central para a otimizagao do volume
de HCI e H,0O,, observa-se pela andlise de variancia (Figuras 20 e 21) que os modelos
propostos apresentam 98,8 e 89,5% de explicacdo de variancia, respectivamente, para
voltametria de redissolucdo e espectrometria por absorcdo atbmica com chama, e erros
puros pequenos indicando uma boa precisdo dos resultados experimentais [86]. Os valores
de falta ajustes sdo aceitaveis para os dois modelos, pois seus p-valores estdo acima do
valor estipulado para o modelo (0,05), o que determina a validacao do modelo, sendo ainda
confirmado pelos graficos de valores previstos versus observados (Figuras 22 e 23).
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FIGURA 16. Superficie de resposta para o planejamento composto central 2° para as
analises voltametria de redissolu¢do anddica.

V 202 (ML)

V her (mL)

FIGURA 17. Gréfico de contorno para o planejamento composto central 2° para as anélises
voltametria de redissolucdo anddica.
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FIGURA 18. Superficie de resposta para o planejamento composto central 2° para as

analises por espectrometria por absorgcao atdmica com chama.

V hoo2 (ML)
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FIGURA 19. Grafico de contorno para o planejamento composto central 2° para as anélises

por espectrometria por absorgao atémica com chama.
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AMOWA; War War3, R-sq= 98758, Ad) 97205
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; M5 Pure Error=2 42

O Sara

SS [df] MS F P l
Factor
(MVart (L) [ 4130071 11 413.007 1706642 0.048637
Varl () | 1667.382] 1) 16587.382 6597.2651 0.024095 N
(2)war2 (L) | 9755200 1 975.520) 403.1076| 0.031652
Var2 (@) | 1617.738| 1/ 1617.738 665.4567 0.024510 N
1L by 2L 160.276 1 160276 B6.2296 0.077836 B
Lack of Fit 45398 3 15133 6.2532 0.2839% 00
Pure Errar 2420 1 2.420 e
Tatal 55 3549435 9 e

62

FIGURA 20. Tabela de ANOVA para o planejamento composto central 2° para as analises

por voltametria de redissolugao anddica.

AMOWA, Yar Zn [ /L), R-sqr= 89467, Ad): 763 (Flanejamento Ab plan)
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; M= Pure Error= 0000014

26,264 D.“l?’l’“:'?-.

431 551/ 0025692 A
1238 772| 0015053 R
2063550 0014012

3004 0333166 B e

130 490 0054243

por espectrometria por absorgao atébmica com chama.

D%, Zn [ gl
SS df S F 4

Factaor
{1}ﬁcidﬂ (L) IIII,IIIIIIIIIIIISB_ 1 0000039
Acido () 00007100 1) 0000710
(IPerdxidoily [0001790 1 0001750
Perdxidal) 00028320 1) 0002982
1L by 2L 0000004 1 0000004
Lack of Fit 00005866 3 0000189
Pure Errar 0.,000001) 10000001
Total 55 0005384 9

FIGURA 21. Tabela de ANOVA para o planejamento composto central 2° para as analises
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Observed vs. Predicted Values
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Pure Error=2,42
DV: Var3
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FIGURA 22. Grafico de valores previstos versus observados para o planejamento composto
central 2 para as andlises por voltametria de redissolucdo anddica.
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FIGURA 23. Grafico de valores previstos versus observados para o planejamento composto
central 2° para as andlises por espectrometria por absorgao atémica com chama.
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Avaliando a analise de variancia, utilizando a voltametria como resposta
(Figura 20), verifica-se que as variaveis lineares e as quadraticas possuem significancia ao
nivel de 95 % de confianca utilizando o teste F, com excecdo da interagdo acido-perdxido
que para este nivel de confianca ndo possui significAncia. Para os resultados da
espectrometria de absorcao atdmica com chama (Figura 21), constata-se que os resultados
coincidem, exceto para a variavel linear do &cido, que ndo possui significancia por este
modelo proposto ao nivel de 95 % de confianca.

Considerando os graficos de valores previstos versus observados, nota-se que o
modelo proposto para as analises voltamétricas € mais adequado que o feito para as
andlises por absorgdo atdbmica com chama, pois os valores observados estdo mais
condizentes com a funcdo gerada para os valores previstos, comprovado ainda pelos
valores de falta de ajuste, sendo o p-valor do modelo para a voltametria de redissolugéo é
maior que o p-valor para modelo utilizado para as respostas por absorgdo atébmica com

chama.
4.4. Otimizacdo dos Parametros Voltamétricos

Apds a otimizagao das condigbes de extragdo do Zn do 6leo lubrificante, foram
otimizados os parametros voltamétricos de analise de modo a se obter ondas bem definidas,
de boa sensibilidade e reprodutiveis, sendo utilizada a amostra A para estas andlises.

Inicialmente foi testada a técnica de voltametria de onda quadrada, sem uma
etapa de pré-concentracao, por ser uma técnica mais simples, de elevada sensibilidade e ter
um numero menor de variaveis. Os voltamogramas obtidos, para a adi¢cdo de 1,00 mL da
solugcdo aquosa, (Figura 24) apresentaram correntes muito baixas, da ordem de 5 nA,
estando sujeitas a muitas interferéncias como residuos de espécies organicas adsortivas e
radiacdes eletromagnéticas, que podem resultar em medidas de baixa reprodutibilidade
[70,74,75].

O aumento do volume da solugdo aquosa (Figura 25) provocou um aumento na
onda voltamétrica do Zn, mas com uma forte influéncia da descarga do H* advindo do HCI
presente no extraido, prejudicando a medig¢ao do pico.

Desta forma, optou-se em utilizar a voltametria de redissolugdo anddica, pois a
pré-concentracdo do Zn na superficie do eletrodo proporciona voltamogramas sem
interferentes, com uma corrente de pico de facil medicdo e maior, aumentando a

reprodutibilidade das medidas.
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FIGURA 24. Voltamograma de onda quadrada obtido para a andlise de Zn em uma amostra
extraida de lubrificantes por voltametria. v=30 mVs™; f = 10 Hz ; AE = 25 mV; V,,: 1,00 mL.
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FIGURA 25. Voltamogramas de onda quadrada obtidos para a analise de Zn em uma
amostra extraida de lubrificantes por voltametria variando-se o volume de amostra
adicionado. v=30mVs™; f =10 Hz ; A= 25 mV.
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Estudos foram feitos com o objetivo de se obter ondas voltamétricas de
redissolucdo bem definidas, com a maior sensibilidade e repetitividade possiveis,
otimizando-se diferentes parametros voltamétricos como modo de varredura, area do
eletrodo de trabalho, potencial de deposi¢éo, tempo de deposicao, velocidade de varredura,
tempo de equilibrio, freqtiéncia, amplitude e degrau de potencial.

A Figura 26 mostra voltamogramas de redissolucdo anddica obtidos para
diferentes modos de varredura: varredura linear, pulso diferencial e onda quadrada. A
técnica voltamétrica de onda quadrada mesmo sendo mais susceptivel a interferéncias por
espécies que possam ser adsorvidas pelo eletrodo de trabalho [70,75,93] apresentou ondas
voltamétricas bem definidas e de alta sensibilidade, mostrando que o processo de extragéo
foi eficiente na eliminagao de tais espécies. Além do que, foi a que apresentou ondas mais
reprodutiveis em relacdo as demais. A varredura por pulso diferencial apresentou a maior
sensibilidade, porém necessita de um maior tempo de varredura [94], 10 mV s no méaximo,
0 que conseqlentemente aumentaria o tempo de analise, sem um ganho significativo na
sensibilidade.

O segundo parametro avaliado foi o tamanho da superficie eletrédica, onde
quanto maior a superficie do eletrodo, maior serd a corrente proporcionada [72]. Porém, a
presenca de espécies adsortivas pode prejudicar a obtencdo de ondas voltamétricas bem
definidas em superficies eletrédicas maiores [72,93]. Os voltamogramas obtidos para
diferentes areas de eletrodo (0,25, 0,40 e 0,52 mm?) apresentaram boa resolucéo (Figura
27), nao sendo afetada pela presenca de interferentes, mostrando a eficiéncia do processo
de extracdo. A maior area eletrédica proporcionou, além de uma maior sensibilidade, uma
maior repetitividade das medidas de corrente de pico, devido ao menor erro percentual,
mostrando-se a mais adequada.

O terceiro parametro avaliado foi o potencial de pré-concentracao, responsavel
pela deposicdo do analito de interesse na superficie do eletrodo de trabalho e pela
seletividade do método voltamétrico de redissolugédo [72], uma vez que um sobrepotencial
pode ocasionar a co-deposicao de outras espécies, sobrepondo-se a onda de redissolugao
de interesse [70].

Os voltamogramas obtidos para diferentes potenciais de pré-concentragao entre
-1,0 a -1,6V (Figura 28) mostram que o potencial de deposigdo mais adequado é o de
-1,2 V, pois em potenciais mais anddicos percebe-se que a sensibilidade é diminuida,
evidenciada pela pequena corrente de pico registrada, e em potenciais mais catédicos
propicia a influéncia da acidez da solugédo resultante do processo de extracdo, afetando
diretamente a reprodutibilidade das medidas voltamétricas.
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FIGURA 26. Voltamogramas de redissolugao obtidos para analise de Zn em uma amostra

extraida de dleos lubrificantes por diferentes técnicas de varredura de potencial. Ey = -1,2V;
ty = 30s.
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FIGURA 27. Voltamogramas de redissolugdo por onda quadrada obtidos para diferentes
tamanhos de gota de mercurio pendente na determinagao de Zn em solugdes extraidas de
6leos lubrificantes. Ey=-1,2V; t;=30s; v=30mVs"'; f=10Hz; A=25mV.
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FIGURA 28. Voltamogramas de redissolugdo por onda quadrada obtidos para diferentes
potencias de deposi¢do na determinacdo de Zn em solugdes extraidas de 6leos lubrificantes
Ay=0,52mm?t;=30s; v=30mVs™; f =10 Hz; A= 25 mV.

O quarto parametro avaliado foi o tempo de deposicao. Este parametro deve ser
cuidadosamente controlado, uma vez que é o responsavel pela quantidade de analito
disponivel na superficie do eletrodo para a etapa de redissolugéo e, consequientemente pela
sensibilidade. Embora o aumento no tempo de deposicdo aumente a sensibilidade do
método, aumenta também o tempo de andlise. Os resultados(Figura 29) mostram que um
tempo de deposicao de 30 s é suficiente para a obtencdo de ondas voltamétricas bem
definidas e com uma boa reprodutibilidade.

O quinto e o sexto parametros estdo diretamente relacionados, que sao
freqliéncia e o potencial do degrau, pois os mesmo influenciam diretamente na velocidade
de varredura pela relacao:

Vv =fxAE eq.5

onde; v = velocidade de varredura; f = frequéncia; AE = potencial degrau.

Um aumento da velocidade de varredura proporciona um aumento significativo
das correntes de pico dos voltamogramas, resultando em um maior sinal analitico e,
portanto, uma maior sensibilidade. No entanto, as ondas voltamétricas tendem a se distorcer
com o aumento da velocidade de varredura, podendo proporcionar ondas mal definidas e
sujeitas a sobreposicdes, dificultando a avaliacdo da corrente de pico. As andlises

voltamétricas (Figura 30) mostraram que a melhor relacdo entre os mesmos € de 10 Hz para
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a frequéncia e de 3 mV para o potencial degrau, que proporcionou ondas voltamétricas
reprodutiveis, com uma boa sensibilidade e com ruidos bastante minimizados,
proporcionando uma velocidade de varredura de 30 mV s™.

O sétimo paréametro é a amplitude do pulso de potencial, uma vez que quanto
maior a amplitude maior a sensibilidade, mas acompanhada de um maior alargamento e
distorcdo da onda voltamétrica. Por outro lado, pequenas amplitudes diminuem a
sensibilidade e a relacdo sinal/ruido. A Figura 31 mostra que a amplitude de 25 mV é
sensivel, ndo sofre influéncia de contaminantes, nao possui distor¢ao da onda voltamétrica e
apresentou uma boa reprodutibilidade, sendo que em valores maiores ndo ocorre um ganho
significativo nas correntes de pico.
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FIGURA 29. Voltamogramas de redissolugdo por onda quadrada obtidos para diferentes
tempos de deposicao na determinacao de Zn em solugdes extraidas de 6éleos lubrificantes.
Es=-1,2V; A;=052mm% v=30mVs' f=10Hz; A=25mV.
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FIGURA 30. Voltamogramas de redissolugédo por onda quadrada obtidos para diferentes
potenciais degraus (A) e em diferentes freqiiéncias para a determinagédo de Zn em solugées
extraidas de 6leos lubrificantes por. E; = -1,2 V; A; = 0,52 mm?; v=30 mV s'; A= 25 mV;
t;=30s.
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FIGURA 31. Voltamogramas de redissolugédo por onda quadrada obtidos para diferentes
amplitudes para a determinacdo de Zn em solugdes extraidas de 6leos lubrificantes. Ey = -
1,2V; Ay = 0,52 mm?% v=30 mVs™; f = 10 Hz; t;= 30s.
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Foi otimizado também o tempo de agitacdo da solugcdo antes de cada analise,
um parametro importante para assegurar a reprodutibilidade das medidas, garantindo a
homogeneidade da solugcdo, uma vez que as espécies redissolvidas da superficie do
eletrodo ficam ao seu redor, provocando um aumento sucessivo nas correntes de pico apos
sucessivas etapas de pré-concentracao/redissolugdo. Assim um tempo de 5 s de agitacéo
antes do inicio da deposicao é suficiente para a homogeneizacdo do meio, de maneira que
reproduza a magnitude da corrente de pico.

Verificou-se também que a utilizacdo um tempo de equilibrio de 10 s sem
agitacado, apos a etapa de pré-concentragao sob agitagao, € suficiente para tornar a solugao
estatica, de modo a ndo provocar a distorgdo da onda voltamétrica e afetar a sua
reprodutibilidade.

Desta forma, as melhores condigdes experimentais para a determinagéo
voltamétrica de Zn estao descritas na Tabela 11.

TABELA 11. Condigbes voltamétricas adotadas para a quantificagdo de Zn nas amostras

extraidas dos 6leos lubrificantes.

Condicoes voltamétricas

Area do eletrodo de gota pendente de mercurio 0,52 mm?
Tempo de agitacdo anterior as analises 5s
Potencial de deposicéao -1,2V
Tempo de deposicao 30s
Tempo de equilibrio pré-varredura 10s
Velocidade de varredura 30mVs"
Amplitude 25 mV
Frequéncia 10 Hz

Técnica de varredura Onda quadrada
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4.5. Quantificacao Voltamétrica

A relacdo entre a corrente de pico de redissolu¢cao em funcédo da concentracao
do ion zinco (Figura 32), indicou um desvio da linearidade e uma diminuicdo da
repetitividade das medidas para concentracdes maiores que 100 ug L. A faixa linear de
trabalho mostrou estar entre 0,5 e 100 pg L', com uma boa linearidade, sensibilidade e
repetitividade. Desta forma, todas as curvas analiticas foram construidas dentro desta faixa
de concentragao.
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FIGURA 32. Curva analitica para a determinagéo da FLT na determinagao de Zn por
voltametria de redissolugdo anddica.

Com a definicdo da faixa linear de trabalho, foram construidas curvas analiticas
em dias diferentes para avaliar a reprodutibilidade das medidas voltamétricas. A Figura 33
mostra uma pequena dispersdo das correntes de pico, indicando uma boa reprodutibilidade

das condi¢des voltamétricas, obtendo-se uma inclinagdo média de 2,418 + 0,019 nA L ug™.
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FIGURA 33. Correntes de pico de redissolucdo em funcdo da concentracdo de ions Zn,
obtidas em dias diferentes.

Os voltamogramas obtidos para todas as amostras de 6leo lubrificante
analisadas (Figura 34), apresentaram uma boa definicdo da onda voltamétrica do Zn, sem
distorcdes ou sobreposigdes, mostrando que a eficiéncia do processo de extragao,
independentemente da natureza da amostra: usada/ndo usada, mineral/sintética ou
lubrificante/aditivo.

Os voltamogramas do branco se mostraram bem proximos ao do eletrélito
suporte, indicando que os reagentes utilizados proporcionaram uma pequena, porém
mensuravel contaminagdo das amostras, descartando a necessidade do uso de reagentes
de maior pureza, que aumentariam significativamente os custos da analise.

As correntes de pico do branco proporcionaram limites de deteccdo e
quantificagcdo da ordem de 4,3 e 5,9 mg kg, respectivamente para cerca de 20 mg de
amostra de 6leo, demonstrando a elevada sensibilidade do método voltamétrico, utilizando-
se apenas 30 s de tempo de pré-concentracao.

Com excecao das amostras H (um 6leo mineral novo) e | (um éleo re-refinado),
todas as demais amostras apresentaram uma corrente de pico no minimo 6 vezes a
proporcionada pelo branco+eletrolito suporte, estando dentro da faixa linear de trabalho.
Embora as correntes de pico obtidas para estas duas amostras sejam nitidamente distintas
das do branco, estdo abaixo do limite de quantificagdo do método.



Capitulo 4. Resultados e Discussao 74

140 - Amostra F (Oleo mineral)

Amostra E (Oleo mineral usado)

Amostra C (Oleo sintético)

Amostra A (Oleo mineral)
Amostra | (Oleo basico rerrefinado)
Amostra H (Oleo mineral)
Branco Extracao
Eletrdlito suporte

70

Corrente (nA)

1,2 -1,0 -0,8
Potencial (V)

FIGURA 34. Voltamogramas de redissolucdo por onda quadrada obtidos para todas as
amostras, eletrélito suporte, branco.

Para a validagdo do método, a quantificacdo das amostras foi realizada da
seguinte maneira:

v Foram feitas sete extragbes para cada uma das 9 amostras;

v' Foram analisadas sete replicatas para cada uma das replicatas da extragao;

v As correntes de pico foram obtidas pela média de trés voltamogramas de redissolugao de
cada solugao analisada (eletrélito suporte, branco amostras ou padroes).

Na Tabela 12 estdo descritos os valores obtidos para as concentragdes de Zn
em diferentes 6éleos lubrificantes por voltametria de redissolucdo anddica, que se
apresentaram bastante distintas, com desvios percentuais baixos, 3,1 % em média,
indicando uma boa reprodutibilidade.
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TABELA 12. Concentracoes de Zn determinadas por voltametria de redissolu¢cao anddica e
ICPOES pela ASTM D4951, com seus respectivos intervalos de confianga ao nivel de 95%
de confianga, e 0s desvios relativos percentuais (RSD) para cada analise.

ICPOES
Amostra ASV RSD RSD
. p ASTM D4951
(tipo) (g kg™) (%) (%)
(g kg")
A (6leo mineral) 0,760 £ 0,034 4,5 0,832 £ 0,034 4,0
B (6leo mineral) 0,773 £ 0,026 3,4 0,789 + 0,028 3,5
C (bleo sintético) 0,958 + 0,031 3,2 0,884 + 0,027 3,1
D (6leo sintético) 1,074 £ 0,031 2,9 1,194 + 0,066 5,5
E (6leo mineral usado) 1,424 + 0,035 2,5 1,527 £ 0,048 3,1
F (6leo mineral) 1,638 £ 0,028 1,7 1,604 + 0,063 3,9
G (aditivo) 48,3+ 1,8 3,7 475+1,5 3,3
H (6leo mineral) <LQ - <LQ -
| (6leo basico rerrefinado) <LQ - <LQ -

4.6. Quantificacdo pela ASTM D4951

A concentracao de ions Zn foi determinada pela norma ASTM D4951 [18], sendo
que uma aliquota de 6leo lubrificante é diluida em querosene e determinada por ICPOES
utilizando um padréao interno para correcoes para o efeito de matriz.

A curva analitica foi obtida pela razdo das intensidades de emissao Zn/Ag
(Figura 35), que mostrou uma boa linearidade, com os resultados das concentra¢des das
amostras estédo descritos na Tabela 12.

O uso do padrao interno proporcionou uma boa reprodutibilidade das razées das
emissbes Zn/Ag, ao contrario dos valores individuais, devido a instabilidade do plasma
provocada pelo uso de solventes organicos. A carga organica introduzida diminui a
estabilidade do plasma, reduz a energia disponivel para ionizagao/excitacdo do analito e
aumenta o sinal de emissao de fundo, que por sua vez, sao fatores que estao ligados a
sensibilidade do método.
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FIGURA 35. Curva analitica para determinacdo de Zn em 6leos lubrificantes (ASTM D4951).

4.7. Validacao do Método

A validacdo do método foi realizada por trés procedimentos: andlise de uma
amostra com concentracdo declarada, ensaio de recuperacdo e comparagao com outra
metodologia.

Primeiramente foi analisada uma amostra de aditivo comercial (amostra G) para
6leos lubrificantes com um valor declarado de 48,9 + 4,9 g kg™ de Zn. Os resultados obtidos
por ambas as metodologias (48,3 + 1,8 g kg™ para a voltametria de redissolucdo e 47,5 + 1,5
g kg por ICPOES) dentro da faixa de concentracdo declarada no rétulo de aditivo,
mostrando a exatiddo dos procedimentos utilizados.

Foi realizado também um ensaio de recuperacao (sete replicatas), adicionando-
se uma quantidade conhecida deste aditivo comercial a amostra de 6leo mineral A. Os
resultados mostraram uma recuperagdo bastante satisfatéria, entre 98 e 103 %,
comprovando a eficacia do processo de extracdo ultrassonica com HCIl e H,O,, sob
aquecimento.

Para comparar os métodos voltamétrico e ASTM D4951 (ICPOES), foi aplicado
aos resultados o teste-t para verificar se ha uma diferenca significativa entre as duas
metodologias, a um nivel de 95 % de confianca. Os calculos do teste-t foram feitos seguindo
a férmula [96]:
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= Dnln

= Eq.6
calc S dm q

onde, D,, é desvio médio entre metodologias, n é a quantidade de amostras e Sd,, desvio
padrao médio entre as metodologias.

O valor de t, (1,588) se mostrou bem abaixo do valor tabelado (2,447),
indicando nao haver uma diferenga significativa, a um nivel de confianga de 95 %,
assegurando entdo a validade do método de extracdo ultrass6nica seguido de voltametria
de redissolugcao anddica.

Os limites de detecgéo e quantificagéo [88] para o método proposto (4,3 e 5,9
mg kg', respectivamente) foram préximos do método ASTM (1,7 e 1,8 mg kg’,
respectivamente), embora ligeiramente maiores. No entanto, estes valores obtidos para o
método voltamétrico podem ainda ser melhorados com a utilizacdo de reagentes supra-
puros [70].

As concentragbes das amostras H e | estdo abaixo dos limites determinagéo
pelos dois métodos, sendo a amostra | € um 6leo basico rerrefinado que necessariamente
deve possuir um baixo teor de metais ap6s diversos tratamentos para a eliminacdo dos
mesmos. Surpreendentemente, a amostra H é um O6leo lubrificante comercial que néo
apresentou aditivagdo com o zinco, como as demais amostras, podendo causar danos ao
motor, devido a uma lubrificagcdo deficiente.

Para a quantificacdo destas amostras, sera necessario o uso de reagentes de
maior pureza tanto no processo de extragdo, quanto no preparo da solugdo do eletrdlito
suporte, diminuindo as correntes de pico para o ion Zn e, consequientemente, os limites de
deteccgéo e quantificagéo.

Fica assim demonstrado que o método de extragao ultrassonica de Zn de 6leos
lubrificantes, sob 90 °C e adigcdo de 2,00 mL de HCI concentrado e 2,00 mL de H,O,
(30 %m/v), seguido de uma andlise voltamétrica de redissolugdo anddica, com um eletrodo
de gota pendente de mercurio e onda quadrada, mostrou-se eficiente na sua quantificagéo,
com elevada exatiddo, sensibilidade e reprodutibilidade.
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5. Conclusoes

A analise de 6leos lubrificantes “in natura’, ou com uma simples diluicdo
utilizando solventes organicos com e sem adicdo de eletrélitos suporte, ndo proporcionou a
formacao de ondas voltamétricas.

De todas as extracdes estudadas, a mais eficiente foi uma mistura de HCI/H,O,
com o auxilio de um banho de ultrassom com aquecimento.

Os planejamentos multivariados mostraram que a temperatura do banho é o
fator de maior peso na extracao do ion zinco de 6leos lubrificantes.

Utilizando uma temperatura de 90 °C, ficou demonstrado que o tempo de
extracao nao é significativo, em relacdo aos volumes de HCI e H,O,, individualmente.

Um estudo univariado mostrou que o tempo de 60 minutos foi o que
proporcionou a maior sensibilidade e reprodutibilidade das medidas voltamétricas.

Um planejamento 2° mostrou um maximo de extracéo, tendo como resultados
um volume de 2,00 mL de HCI, 2,00 mL de H,O,, durante 60 minutos em uma temperatura
de 90°C, tanto para as medidas voltamétricas quanto para a absorcao atdmica com chama.

A técnica voltamétrica de redissolugdo anddica por onda quadrada, com uma
solucdo tampado 0,1 mol L' 4cido acético-acetato de sédio como eletrdlito suporte e um
potencial de deposicao de -1,2 V por 30 s, foi a que apresentou melhor resolugédo da onda
voltamétrica do Zn, com boa sensibilidade, reprodutibilidade e rapidez de andlise, sem a
influéncia da acidez resultante do processo de extracdo ou das espécies adsortivas
presentes nos 6leos lubrificantes.

O método voltamétrico apresentou uma faixa linear de trabalho de 0,5 a
100 ug L7, com sensibilidade adequada & anélise de 6leos lubrificantes, com boa linearidade
e limites de deteccdo e determinacéo da ordem de 4,7 e 5,7 mg kg™, respectivamente,
utilizando apenas 20 mg de amostra.

A anadlise de Oleos lubrificantes pelo método ASTM D4951 mostrou-se
trabalhosa, pois verificou-se dificuldades de andlises utilizando solventes organicos no
ICPOES, principalmente na otimizacdo dos parametros experimentais, assim sendo de
grande importancia o emprego de métodos de pré-tratamento em analises de matrizes mais
complexas.

A analise de uma amostra de concentracdo declarada, dos ensaios de
recuperacao (98 a 103 %) e de outras seis amostras de éleos lubrificantes demonstraram a
boa exatidao e reprodutibilidade do método proposto, que apresentou erros médios da
ordem de 3,1 %.
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O método proposto se mostrou eficiente na determinacdo de ions zinco em
diferentes tipos de 6leos lubrificantes, sejam usados ou novos de varias viscosidades,
sintéticos ou minerais, além de aditivos comerciais, utilizando um pequeno volume de
amostra e um método de extracdo simples e de baixo custo, que pode ser implemantado

facilmente em analises de rotina por qualquer laboratério.
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