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RESUMO

Oleos lubrificantes, de acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo, Géas Natural e
Biocombustiveis, sdo uma mistura composta de dleo mineral basico e aditivos (ANP, 2015). Os
métodos normalizados pela ANP (2015) para anélise de diversos elementos nesses 6leos empregam
diferentes técnicas analiticas e fazem uso da diluicdo direta da matriz com solventes organicos. Neste
trabalho foram desenvolvidas e validadas trés metodologias analiticas para determinacdo de diferentes
elementos nesta matriz. Na primeira, foram realizadas as quantificacbes de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS) apds a digestdo da amostra em forno micro-
ondas com cavidade. Para estudo da otimiza¢do do processo foi realizado um planejamento fatorial
fracionario 2**, estudando-se uma condicdo 6tima de massa de amostra, mistura &cida composta
(acido nitrico, peroxido de hidrogénio e agua), tempo de pré-digestdo e programa de aquecimento.
Este método foi validado utilizando a amostra de 6leo lubrificante de teste interlaboratorial ASTM
(LU-1209) para todos os elementos mencionados. Foram obtidas recuperag@es variando de 88 a
106% e coeficientes de variacdo entre 0,3 e 5,4% para todos os metais. A segunda metodologia
proposta foi a quantificacdo de Zn e Ca por FAAS utilizando-se sistema aquoso bifasico (SAB). O
estudo foi otimizado de modo a encontrar uma maior porcentagem de extracdo de zinco no SAB,
avaliando-se, a influéncia da quantidade de extrator adicionado (ditizona), o pH do meio, a natureza
do polimero e do sal utilizado, o comprimento da linha de amarracdo (CLA) e a raz8o méssica entre as
fases superior e inferior. Uma extracdo maxima de Zn(ll) de (107 + 4)% foi obtida utilizando um
sistema contendo o copolimero tribloco L64, sulfato de s6dio e agua. Adicionalmente, 0 método
otimizado foi utilizado para quantificacdo de Ca(ll) e validado para ambos os metais, encontrando-se
recuperacBes na faixa de 89 a 100% e coeficientes de variacdo na faixa de 0,9 a 6,8%. Por fim, a
terceira metodologia utilizou pequenos volumes de 6leo lubrificante, solventes organicos e itrio como
padrdo interno para a determinacdo de Ca, P, Zn e S por Fluorescéncia de Raio-X por Reflexdo Total
(TXRF). O método foi otimizado com a amostra de teste interlaboratorial ASTM e xileno. Os
pard@metros experimentais estudados foram o volume da amostra, o tempo de medida e o volume
depositado no disco de quartzo. Apés otimizacdo inicial com xileno, querosene e hexano foram
utilizados. As figuras de mérito analiticas foram usadas para avaliar a desempenho do método
analitico. As recuperacdes variaram de 98 a 111% e o desvio padrdo relativo permaneceu entre 1,8 e
10%. Para todos os elementos, os resultados obtidos com a amostra ASTM estavam de acordo com 0s
valores certificados. Para todos os métodos, apds a validacdo, foi realizada a quantificagdo dos
elementos de interesse em oito amostras de 6leos lubrificantes novos e quatro de 6leos lubrificantes
usados. Quando possivel, os resultados obtidos nos métodos propostos foram comparados com 0s
gerados pela metodologia normalizada. Nestes casos, ndo foram observadas diferencas significativas
ao nivel de 95% de confiabilidade, segundo o teste t-Student.

Palavras chaves: 6leo lubrificante, TXRF, SAB, digestdo midro-ondas, Ca, Zn, Mg, Fe, Cu, S,
P.



ABSTRACT

Lubricating oils, according to the Brazilian regulatory agency, ANP - Agéncia Nacional de
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, is a mixture composed by mineral based oil and
additives (ANP, 2015). The standard methods recommended by the ANP (2105) for various
element analysis in these oils employ different analytical techniques, using direct dilution of the
matrix with organic solvents. In this work, three methodologies were developed and validated
for the determination of different elements in this matrix. In the first one, Ca, Zn, Mg, Cu and
Fe quantification by Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS) were performed after
the acid-digestion of the sample in a closed-vessel microwave digestion system. A 2**
fractional factorial design was performed to optimization of the procedure, the parameters
studied were sample mass, composition of acid mixture (nitric acid, hydrogen peroxide and
water), time of pre-digestion and microwave heating program. This method was validated
with a reference material of lubricating oil sample of ASTM interlaboratory test (LU-1209)
for the above mentioned elements. Recovery ranged from 88 to 106% and coefficients of
variation between 0.3 and 5.4%, for all metals. The second methodology proposed was the Zn
and Ca quantification by FAAS after agueous two phase system (ATPS). Studies were carried
out in order to find a higher percentage of zinc extraction in ATPS, among them, the influence
of the pH, extractor concentration, nature of the electrolyte, nature of the copolymer, tie-line
length (TLL), and mass ratio between the top and the bottom phases. The optimized process
led to a maximum extraction of Zn(ll) of (107 + 4)%, using a system composed of copolymer
L64 + sodium sulfate + water. In addition, the optimized method was used for quantification
of Ca (Il) and validated for both metals. Recoveries ranged from 89 to 100% and coefficients
of variation from 0.9 to 6.8%. Finally, the third methodology describes the use of small
volumes of lubricating oil, organic solvents and yttrium as internal standard for determination
of Ca, P, Zn and S by Total Reflection X-Ray Fluorescence (TXRF). The method was
optimized using an ASTM sample (LU-1209) and xylene as a solvent. The experimental
parameters studied were the sample volume, the measurement time and the volume deposited
on the quartz disk. Optimized conditions using xylene were analyzed, followed by kerosene
and hexane. The analytical merit figures were used to evaluate the performance of the
analytical method, for all solvents. Recoveries ranged from 98 to 111% and the relative
standard deviation remained between 1.8 and 10.1%. For all elements, the results obtained
applying TXRF method were in agreement with certified values. For all methodologies, after
validation, the quantification of the elements was realized in eight new and four used
lubricating oil samples. As much as possible, the results obtained in the proposed
methodologies were compared with those from standardized methodology. In these situations,
no significant differences were observed at the 95% confidence level, according to the t-
Student test.

Keywords: lubricating oil, TXRF, ATPS, microwave digestion, Ca, Zn, Mg, Fe, Cu, S, P.
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Capitulo 1

Capitulo 1 — Introducéo e Revisdo Bibliografica

1. Introducéo

Diversas estratégias analiticas vém sendo estudadas para a determinacdo de metais
em matrizes complexas como os 6leos lubrificantes. O monitoramento da concentragdo
de metais nessas matrizes é de grande interesse econdmico, pois fornece um indicativo
do teor de elementos aditivos, incorporados ao 6leo para melhorar a eficiéncia do motor,
ou informacgBes sobre possiveis contaminantes, provenientes do desgaste de
componentes mecéanicos (ZMOZINSKI et al., 2010; BRESSANI et al., 2006). Além
disso, essa determinacdo pode ser utilizada para controle de qualidade, diagnéstico de
motores, avaliacdo preventiva e avaliagdo de residuos no oleo (HE et al., 2015;
POUZAR et al. 2001).

Dentre as estratégias de pré-tratamento da amostra destacam-se a decomposi¢do
acida assistida por radiacdo micro-ondas, a diluicdo direta com xileno ou querosene, ou
a formacdo de emulsdo 6leo-4gua e microemulsdo, ja que a complexidade da matriz, a
alta carga organica e a alta viscosidade desses 6leos impdem sérias dificuldades na
analise elementar direta (AUCELIO et al., 2007; ZHENG et al., 2014).

Oleos lubrificantes, de acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) (2015), sdo compostos pela mistura de 6leo lubrificante basico
(ou Oleo base) e aditivos. O Oleo base constitui mais de 75% da mistura, sendo
considerado o componente de grande importancia, devendo ser essencialmente isento de
elementos metalicos. Fontes de elementos metalicos potencialmente presentes em 0leos
basicos incluem 6leo bruto, residuos do refino ou auxiliares do processamento, aditivos de
lubrificantes, residuos de corrosdo ou metais provenientes de desgaste e que ndo foram
removidos no processo de rerrefino (ANP, 2015; ASTM D6074, 2015).

Elementos como Fe, Ni, Sn, Cu e Cr podem ser provenientes do desgaste de
componentes mecanicos, da presenca de contaminantes no 6leo ou da corroséo de pecas
do motor durante seu funcionamento. Elementos como Ca, Zn, Mg, P e S sdo
incorporados ao 6leo na forma de aditivos para aumentar a eficiéncia do motor, melhorar
a cor, a viscosidade e o ponto de fluidez do dleo. (ZMOZINSKI et al., 2010; ANP,
2015; BRESSANI et al., 2006; NBR 14066, 2003; ASTM D4951, 2014; EKANEM et
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al., 1997; SANCHEZ et al., 2013; FERREIRA e BARBEIRA, 2009; ZHENG et al.,
2014).

No Brasil, desde 2006, a ANP controla a concentracdo dos aditivos por meio do
Programa de Monitoramento dos Lubrificantes (PML), que tem como objetivo
acompanhar sistematicamente a qualidade dos Oleos lubrificantes para motores
automotivos comercializados no pais. Os ensaios realizados para avaliacdo da qualidade
sdo: teores de elementos (Ca, Zn, Mg e P), viscosidade cinemética a 100 °C,
viscosidade cinematica a 40 °C e indice de viscosidade (ANP, 2015).

A analise da concentracdo desses metais nos Oleos lubrificantes fornece um
indicativo dos teores de aditivos que sdo incorporados ao 6leo, porém a Agéncia
Nacional de Petrleo ndo estabelece em sua regulamentacdo um valor maximo ou
minimo para a concentracdo desses elementos, somente estabelece como ensaio
obrigatério que os teores dos elementos quimicos sejam declarados de acordo com a
aditivacdo e os 0leos basicos utilizados (ZMOZINSKI et al., 2010; ANP, 2015).

Os métodos normalizados indicados pela ANP (2015) para determinacdo de metais
em 6leo lubrificante empregam diferentes técnicas analiticas como a Espectrometria de
Absorcdao Atémica com Chama (FAAS) (NBR 14066, 2003; ASTM D4628, 2016),
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES)
(ASTM D4951, 2014; ASTM D5185, 2013), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-
X por Dispersdo de Comprimento de Onda (WDXRF) (ASTM D6443, 2014; ASTM
D4927, 2015) e Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva
(EDXRF) (ASTM D6481, 2014; ASTM D7751, 2016). Estes métodos utilizam como
pré-tratamento das amostras a diluicdo direta com solventes organicos toxicos, exigindo
0 uso de padrbes organometalicos que possuem alto custo. Além disso, para algumas
técnicas analiticas, o alto conteldo organico pode produzir elevados niveis de ruido,
oscilagcdes do sinal de fundo e a reducdo da sensibilidade da determinacéo, afetando
também o limite de deteccdo (GONCALVES et al., 1998; HE et al., 2015; LEITE et al.,
2015; TEKIE et al., 2015).

Neste trabalho foram desenvolvidas metodologias de preparo da amostra de 6leos
lubrificantes para determinacdo de metais. A primeira empregou a digestdo &cida
assistida por radiacdo micro-ondas em forno com cavidade para determinacéo elementar
de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe por FAAS, apos utilizacdo do planejamento fatorial fracionario
2*1 com ponto central para a otimizacdo do procedimento. A segunda metodologia
proposta foi a utilizacdo de sistemas aquosos bifasicos (SAB), um método
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ambientalmente seguro, simples e de baixo custo, para a quantificacdo de Zn e Ca por
FAAS. Por fim, a terceira metodologia descreve a diluicdo com pequenas quantidades
de 6leo em solventes orgénicos e a utilizacdo de padrdo interno para determinacéo de
Ca, P, Zn e S por TXRF (Fluorescéncia de Raio-X por Reflexdo Total). As
metodologias foram validadas e para verificacdo da acurdcia dos métodos, as
concentracOes destes metais em 6leos lubrificantes novos e usados foram comparadas
com metodologias normalizadas ASTM D5185 (2013), que utiliza dilui¢cdo em xileno e
quantificacdo por ICP OES, e ASTM D4628 (2016), que utiliza diluicdo com
querosene e quantificacdo por FAAS .

Os elementos estudados foram escolhidos por serem elementos utilizados para
avaliacdo da qualidade do 6leo. A determinacdo do teor de Ca, Mg, P e Zn € um ensaio
exigido pela ANP e os outros analitos determinados, Cu e Fe, podem fornecer um
diagnostico do desgaste e corrosdo de algumas pecas do motor, como mencionado
anteriormente.

Para descricdo das metodologias propostas, este trabalho esta estruturado em seis
capitulos. O primeiro capitulo apresentard uma revisdo bibliogréfica relacionada as
caracteristicas da matriz e formas de preparo de amostra reportadas na literatura para a
determinacdo de metais em dleos lubrificantes e validacdo de métodos. O estudo da arte,
0S objetivos, a metodologia, os resultados obtidos e as conclusbes empregando a
metodologia de digestdo assistida por radiacdo micro-ondas em forno com cavidade
serdo abordados no segundo capitulo. Assim como, o desenvolvimento da metodologia
por sistema aquoso bifasico, no terceiro capitulo. No quarto capitulo, seré apresentada a
terceira metodologia, utilizando TXRF. As considera¢des finais do trabalho serdo
apresentadas no quinto capitulo e no sexto e Gltimo capitulo, as referéncias utilizadas na

construcdo desta tese.

2. Revisao Bibliografica

2.1 Oleo Lubrificante: definicéo e classificacdes

Os Oleos lubrificantes sdo essenciais para praticamente todo equipamento que
trabalna com pecas ou componentes em movimento, em especial motores de
automoveis e maquinas industriais. Este fluido é utilizado para evitar desgaste, reduzir o

atrito das partes moveis minimizando a geracdo de calor e a formagdo de particulas de
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desgaste, aumentar a vedacdo de componentes da maquina contra intrusao de po, sujeira
e agua. Além disso, aumenta a vida Util do motor e a seguranca de operagdo, formando
uma fina pelicula que impede o contato direto entre as duas superficies (CONAMA,
2005; FERREIRA, 2008; PETROBRAS, 2015; TEKIE, 2013).

Os oleos lubrificantes sdo constituidos principalmente por compostos parafinicos,
nafténicos e, em menor extensdo, por hidrocarbonetos aromaticos (AUCELIO et al.,
2007). A ANP estabelece por meio da Portaria N° 125 (ANP, 2015), as seguintes
classificacOes para 6leo lubrificante:

- Oleo lubrificante basico: principal constituinte do o6leo lubrificante acabado,
podendo ser de origem mineral (derivado do petrdleo) ou sintético (derivado de vegetal
ou de sintese quimica);

- Oleo lubrificante acabado: produto formulado a partir de dleo lubrificante bésico,
podendo conter aditivos;

- 6leo lubrificante usado ou contaminado: 6leo lubrificante acabado que, em funcéo
do seu uso normal ou por motivo de contaminacdo, tenha se tornado inadequado a sua
finalidade original;

- Oleo lubrificante de rerrefino: produto obtido do processo industrial para remogéo
de contaminantes, de produtos de degradacéo e de aditivos do dleo lubrificante usado ou
contaminado, conferindo ao produto final as mesmas caracteristicas de 6leo lubrificante

basico.

2.1.1 Importancia na determinacéo elementar em 6leos lubrificantes

Os aditivos sdo incorporados ao 6leo lubrificante acabado e, por defini¢do, séo
substancias que atuam para melhorar a capacidade de lubrificagdo e as propriedades do
0leo basico, tais como:

- detergéncia (sulfonatos, fosfonatos e/ou tiofosfonatos, fenatos, salicilatos, alcool
substituido e compostos que contenham célcio e magnésio);

- dispersdo (copolimeros contendo éster carboxilato com fungGes polares adicionais,
polimeros de hidrocarbonetos, alquenil succinimidas, amidas, poliamidas, ésteres,
poliésteres, sais de aminas, &cidos organicos);

- propriedades antioxidantes (sulfetos, dissulfetos, sulféxidos, fosfitos, aminas, fendis
e ditiofosfatos de zinco), propriedades anticorrosivas (diorgano-ditiofosfatos de zinco,
dicarbamatos de zinco, dipentano sulfurados, terpenos fosfo-sulfurados);
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- indice de viscosidade (poliisobutenos, polialquilmetacrilatos, copolimeros de vinil-
acetato, poliacrilatos, poliestireno alcoilados);

- agentes de extrema pressdao (compostos organicos contendo oxigénio, enxofre,
cloro, fésforo, chumbo e misturas de cloro e enxofre) (SHELL, 2015; FERREIRA,
2008; ZMOZINSKI et al., 2010; MELO e SOUZA, 2015).

Na Tabela 1-1 sdo apresentados os aditivos e sua funcdo nos 6leos lubrificantes. A
dosagem adequada e a tecnologia do aditivo utilizado na formulagcdo do oOleo
lubrificante estdo intrinsecamente relacionadas ao seu nivel de desempenho (ANP,
2015). Esta melhoria depende da quantidade do aditivo introduzida, portanto esses

valores devem ser estritamente controlados (AUCELIO et al., 2007).

Tabela 1-1. Aditivos e suas funcdes nos 6leos lubrificantes (NADKARNI, 2010).

Elemento Funcéo

B Agente anti-desgaste, anti-oxidante, graxas, fluidos de freio

Ba Inibidor de detergentes, de corrosdo e de ferrugem, fluido de transmissdo
automatica, graxas

Ca Inibidores de detergentes, dispersantes

Cd Oleos para turbinas a vapor

Cr Aditivo graxa

Hg Bactericida em emulsdes de 6leo

Mg Inibidores de detergentes

Mo Graxas, aditivos de extrema pressdo

Ni Agentes antidesgaste, reducdo de depositos de carbono, melhoria da lubrificacéo e
combustdo

P Detergentes, agente anti-ferrugem

Pb Aditivo de extrema pressédo, graxas, 6leos de transmissdo

S Inibidor de oxidacao

Sb Antidesgaste, extrema pressdo, antioxidante

Se Oxidaco e inibidores de corrosdo de rolamentos

Si Inibidores de espuma

Sn Aditivos anti-fissuras, desativadores de metal

Zn Antioxidante, inibidores de corrosdo, anti-desgaste, detergentes, aditivos de extrema
pressao

Em contrapartida, em 6leos lubrificantes usados, a presenca de metais esta associada
ao desgaste dos componentes mecanicos, contaminacao ou corrosdo de pecas do motor,
dentre outros. A Tabela 1-2 resume 0s metais tipicos de um processo de desgaste e o0 tipo
de desgaste ocasionado no motor.

O 6leo lubrificante usado ou contaminado é um residuo perigoso, rico em metais

toxicos, acidos organicos, hidrocarbonetos policliclicos aromaticos e dioximas
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(CONAMA, 2005), que quando descartado ilegalmente ou inadequadamente pode
contaminar aguas superficiais, aguas subterraneas, solo, além da atmosfera, se for
queimado sem nenhum pré-tratamento (HASSANAIN et al., 2016). Por outro lado, caso
este 6leo seja submetido a um processo de rerrefino, pode representar uma fonte
alternativa de 6leo lubrificante basico, que geralmente é obtido de petréleos importados.
Logo, a reciclagem deste residuo é recomendada no art. 3° da Resolugio CONAMA
n°362/2005%, por ter importancia tanto ambiental, reduzindo impactos ao meio
ambiente, como econdmica, reduzindo o custo e a quantidade de petroleo a ser

destilado, preservando assim, recursos de grande valor (HASSANAIN et al., 2016).

Tabela 1-2. Elementos e suas ocorréncias em funcdo de desgaste dos componentes do motor
(NADKARNI, 2010; ASTM D5185, 2013; ZMOZINSKI et al., 2010).

Elementos Presenca em funcdo do desgaste

Ag Pecas que prendem o pistéo a biela

Al Desgaste de pistdo e rolamentos, hastes, refrigerador de ar, carcacas de bombas,
fundicdo de pecas de engrenagens

B Furos no sistema de resfriamento

Cd Rolamentos

Cr Desgaste de anéis, furos no sistema de resfriamento

Cu Desgaste em buchas, injetores, arruelas de pressdo, guias de valvulas, bielas, anéis
de pistao, rolamentos, caixas de rolamentos

Fe Desgaste do bloco do motor, cilindro, engrenagens, camisas de cilindro, guias de
valvulas, pinos de pulso, anéis, bomba de 6leo, rolamentos de esferas e de rolos,
ferrugem

Mg Caixas de cAmbio de motores de aeronaves

Mo Desgaste em ligas de rolamento e em radiadores de 6leo, anéis de pistao

Na Furos no sistema de resfriamento

Ni Rolamentos, valvulas

Pb Rolamentos, anéis de segmentos

Sb Mancais do virabrequim

Si Contaminagéo por poeira de filtro de ar condicionado inadequado, materiais de
vedacéo

Sn Rolamentos e revestimentos de bielas e pistdes de ferro

Ti Varios componentes de liga de Ti em motores de aeronaves

W Rolamentos

Zn Selos de neoprene, tubulacdo galvanizada

A determinacédo de elementos em 0leos lubrificantes usados fornece um diagndstico

do perfil de desgaste das pecas dentro do motor e revela se ocorreu desgaste anormal de

L «Art. 3°. Todo 6leo lubruficante usado ou contaminado coletado devera ser destinado a reciclagem por

meio do processo de rerrefino.”
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determinado componente do motor (SABA e EISENTRAUT, 1979; AUCELIO et al.,
2007).

2.1.2 Determinacéo de metais em 0leos lubrificantes

Aucélio e colaboradores (2007) reportaram que a maioria dos trabalhos encontrados
na literatura utilizam técnicas baseadas em espectrometria atbmica para a determinagéo
de metais em oOleos lubrificantes. Para este fim, o 6Oleo lubrificante necessita de um
tratamento minimo para ser introduzido nos atomizadores, pois como mencionado, é
uma matriz complexa, com alta carga organica e viscosidade.

Como citado anteriormente, algumas normas da American Standard of Testing
Materials (ASTM) e da Associacdo de Normas Técnicas (ABNT), empregam diferentes
técnicas analiticas para determinacdo de elementos em dleos lubrificantes novos e
usados, utilizando como preparo de amostra a diluicdo da matriz em solventes
organicos.

Este procedimento de preparo de amostra € muito atrativo, pois € rapido, simples,
preciso, de pouca manipulacdo da amostra, alem de oferecer baixa possibilidade de
contaminacdo, sendo muito utilizada na rotina de laboratorios dedicados a analise de
combustiveis, atendendo normas internacionais de analise de petréleos e derivados
(TEKIE et al., 2015; SANCHEZ et al., 2013; LEITE et al., 2015).

Por outro lado, este procedimento aumenta o contetdo organico da solucdo, uma
limitacdo para as técnicas baseadas na formacdo de plasmas indutivamente acoplados
(ICP), podendo produzir elevados niveis de ruido, oscilagdes do sinal de fundo e a
reducdo da sensibilidade da medida. Este tipo de procedimento também requer
necessariamente a utilizagdo de solucdes de calibracdo organometélicas, que possuem
alto custo e sdo menos estaveis que os padrdes inorganicos. Além disso, estes padroes
podem mudar rapidamente de concentracdo, em funcdo da evaporacdo do solvente e/ou
da absorcéo da substancia nas paredes do recipiente de armazenamento, resultando em
erros analiticos (AMORIM et al., 2007; GONCALVES et al., 1998; TEKIE et al., 2015;
LEITE et al., 2015; AUCELIO et al., 2007). Os solventes usados mais frequentemente
sdo o xileno (BROWN, 1983; SOUZA, 2011) e querosene (NHAM e BOMBELKA,
1991; JANSEN et al., 1992; VAHAOJA et al., 2005). Além do que foi descrito, em
6leos usados pode ocorrer também problemas com relacdo a presenca de particulas
metalicas, decorrentes do desgaste fisico do motor, que ndo sdo dissolvidas por
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solventes organicos e podem interferir na analise devido ao seu tamanho e a
heterogeneidade da amostra (AUCELIO et al., 2007).

A etapa de preparo de amostra € uma etapa critica na qual varios fatores importantes
devem ser considerados, tais como a natureza da amostra, a técnica analitica a ser
empregada, a concentracdo do analito, o niUmero de amostras e as faixas de trabalho.
Além disso, deve-se priorizar a precisdo e veracidade dos resultados, usar menores
quantidades de reagentes, e também reduzir o custo e o tempo de analise, com minima
geracdo de residuo e evitando contaminacdo da amostra. (ZMOZINSKI et al., 2010;
AMORIM et al., 2007; SANCHEZ et al., 2013).

Assim, varios procedimentos de pré-tratamento da amostra, além da diluicdo direta,
vém sendo estudados para reducdo e/ou eliminacdo da matriz, dentre eles, destacam-se a
decomposicdo em sistema aberto ou digestao assistida por micro-ondas e a formacéo de
emulsdo ou micro-emulsio (ROCHA et al., 2009; AUCELIO et al., 2007; LEITE et al.,
2015).

A amostra de 6leo pode ser modificada pela formacdo de uma emulsdo ou micro-
emulsdo, na qual a amostra é convertida em microgoticulas, com o auxilio de um agente
tensoativo. Estas goticulas ficam dispersas de forma homogénea na fase aquosa, e entao,
a solugcdo se comporta de forma semelhante a uma solugdo aquosa, reduzindo a
viscosidade do 6leo, a carga organica do sistema e eliminando a necessidade de
destruicdo da matéria organica ou da utilizacdo de grandes quantidades de solvente
organico. Com isso, é possivel a utilizacdo de padrBes inorganicos aquosos na
preparacdo das solucdes das curvas de calibracdo, minimizando o custo da anélise e
possibilitando a introdugdo direta da emulsdo ou micro-emulsdo no queimador
(AMORIM et al., 2007; GONCALVES et al., 1998; RESTA et al., 2008; TEKIE et al.,
2015; LEITE et al., 2015).

No entanto, é normalmente necessario garantir a homogeneidade e estabilidade das
emulsdes (RESTA et al., 2008; TEKIE et al., 2015). Além disso, 0 uso de solventes
orgénicos e de algumas composices de emulsdes Oleo-a4gua utilizadas em um ICP,
exigem modificagdes em alguns parametros do equipamento, de forma a maximizar a
combustdo de carbono, reduzindo os sinais de fundo, o efeito de matriz e flutuagdes no
sinal analitico (AMORIM et al., 2007; SOUZA et al., 2004).

Alternativamente, a digestao acida é um procedimento que reduz ou elimina a matriz
organica, fazendo com que o metal seja convertido em espécies inorganicas simples e

sollveis em &gua. Isto permite o uso de padrfes inorganicos em solucdo aquosa para a
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calibracdo do equipamento, tornando o procedimento de calibracdo mais simples
(AMORIM et al., 2007; AUCELIO et al., 2007; RESTA et al., 2008; LEITE et al.,
2015).

2.2 Validacdo de Métodos Analiticos

Conforme descrito por Ribeiro e colaboradores (2008), “o bom desempenho de
qualquer técnica analitica depende crucialmente de dois parametros: a qualidade das
medidas instrumentais e a confiabilidade estatistica dos calculos envolvidos no seu
processamento”. O resultado de uma medicdo é sempre usado para dar suporte a
tomadas de decisdo, seja ela a conformidade de um produto ou servigo a alguma
especificacdo, ao requisito de alguma norma nacional ou internacional ou a obediéncia a
alguma lei, dentre outros (MAPA, 2011).

Uma forma de garantir que os requisitos de um método para uma dada aplicacéo ou
seu desempenho sejam atendidos para opera¢des de rotina é aplicando-se a validagao
(INMETRO, 2016; RIBEIRO et al., 2008).

Varios guias podem ser utilizados para auxiliar na validacdo de métodos, visando
garantir a qualidade metrolégica dos resultados analiticos, conferindo-lhes
rastreabilidade, comparabilidade e confiabilidade (MAPA, 2011, SOUZA e
JUNQUEIRA, 2005).

O processo de validacdo de um método deve estar documentado e devem ser
realizados estudos para determinacdo de alguns parametros de desempenho
(INMETRO, 2016; SOUZA, 2007). Os parametros de validacdo, ou também chamados
figuras de mérito, incluem: seletividade, linearidade, faixa de trabalho e faixa linear,
sensibilidade, limites de deteccdo (LD) e quantificagéo (LQ), precisdo (repetibilidade,
precisdo intermediaria, reprodutibilidade), tendéncia/recuperacdo e robustez
(INMETRO, 2016; MAPA, 2011; RIBEIRO et al., 2008; SOUZA et al., 2013; SOUZA,
2007). Porém, a extensdo do processo de validagdo e a escolha dos parametros a serem
avaliadas dependem das condi¢des do método e do tipo de ensaio, logo nem todos séo
aplicaveis (SOUZA e JUNQUEIRA, 2005; RIBEIRO et al., 2008; INMETRO, 2016).
Além disso, segundo o guia do INMETRO (2016) o parametro robustez € opcional.

A linearidade € definida como sendo a capacidade ou habilidade de um método

analitico produzir resultados que sejam diretamente proporcionais a concentracdo do
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analito na amostra, em uma dada faixa de concentracdo (INMETRO, 2016; MAPA,
2011).

A equacdo matemaética que descreve esta proporcionalidade entre o sinal analitico,
denominada variavel dependente y, e sua concentracdo, denominada variavel
independente X, € a equacdo da curva de calibracdo ou curva analitica, Equacao 1-1, que
é normalmente ajustada pelo método dos minimos quadrados ordinarios (RIBEIRO et
al., 2008, INMETRO, 2016).

y=ax+b+e (1-1)

onde a e b sdo os pardmetros estimados da equacdo (coeficiente angular e linear,
respectivamente) e e; o residuo da regressao (SOUZA, 2007).

Além da inspecdo visual do grafico do sinal analitico pela sua concentracdo, o
coeficiente de correlacdo linear é frequentemente utilizado para indicar se a reta gerada
na Equacdo 1-1 é adequada como modelo matematico (INMETRO, 2016). Entretanto,
somente este valor ndo é suficiente para garantir o ajuste linear da curva de calibracédo
(RIBEIRO et al., 2008; INMETRO, 2016), ja que bons coeficientes de correlagdo
podem ser obtidos de modelos de calibracdo com altos residuos de sinal analitico ou
com pontos mal distribuidos ao longo da curva (RIBEIRO et al., 2008).

No intuito de superar esta limitacdo da avaliacdo da curva de calibracdo, o
INMETRO (2016) solicita que seja verificada a auséncia de valores discrepantes em
cada nivel de concentracdo, utilizando o teste de Grubbs (GRUBBS, 1969) ou de
residuos Jacknife (SOUZA e JUNQUEIRA, 2005), e a homoscedasticidade dos dados,
utilizando o teste de Cochran ou o teste de Levene (SOUZA e JUNQUEIRA, 2005) ou
ainda o teste de Brown-Forsythe (Levene modificado) (SOUZA e JUNQUEIRA, 2005),
antes de realizar a regresséo linear.

Souza e Junqueira (2005) sugerem ainda uma analise mais detalhada dos residuos,
além da exclusdo de valores extremos, e da homoscedasticidade, empregando mais dois
testes estatisticos, o teste de Ryan-Joiner e o teste de Durbin-Watson (SOUZA e
JUNQUEIRA, 2005), para a avaliagdo da normalidade e o da independéncia dos
residuos, respectivamente. Ribeiro e colaboradores (2008) e o Guia do INMETRO
(2016) também sugerem uma inspecdo visual do gréfico para detectar problemas de

falta de ajuste da curva, presenca de amostras atipicas, variancias ndo constantes
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(heterocedasticidade), correlacdo entre os erros ou ainda se os residuos estdo adequados

ao modelo. Os graficos da Figura 1-1 exemplificam as situac@es descritas acima.

(a) Néo linearidade

—
(=)}
—

Amostra atipica

Residuos
Residuos

Amostras ) Amostras

(c) Variancia nao constante (d) Correlagéo entre os erros

Residuos
.
-

Amesiras Amostras

(e) Residuos Adequados

Residuos

Amostras

Figura 1-1. Gréfico dos residuos mostrando (a) desvios da linearidade, (b) amostras atipicas, (c)
heterocedastidade, (d) erros correlacionados e (e) residuos com homocedastidade e
normalmente distribuidos (RIBEIRO et al., 2008).

Uma dltima alternativa recomendada € a realizacdo da analise de varidncia
(ANOVA) da regressdo (INMETRO, 2016). Todos os testes estatisticos descritos
anteriormente para avaliagdo das premissas da linearidade da curva de calibragcdo estdo
descritos de forma abrangente em Souza (2007).

Porém, existem procedimentos analiticos nos quais a linearidade ndo é demonstrada
mesmo apos as verificagdes discutidas anteriormente. Neste caso, o INMETRO (2016)
recomenda que a resposta analitica seja descrita por outra funcdo, que seja capaz de
modelar a concentracdo do analito na amostra, mesmo que ndo a linear, como, por
exemplo, um polindmio de segundo grau.

A seletividade fornece a capacidade um procedimento analitico em determinar um ou

mais analitos em misturas ou matrizes sem que outros componentes de comportamento
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semelhante interfiram no desempenho da medicdo, aumentando ou reduzindo o sinal e
afetando a magnitude da concentracdo (INMETRO, 2016; SOUZA, 2014; TEIXEIRA,
2014). As formas de avaliacdo da seletividade sdo o estudo de interferentes, que € a
capacidade de identificacdo do analito de interesse na presenca de interferentes, ou o
estudo do efeito de matriz, que pode envolver ensaios com padrdes ou materiais de
referéncia, amostras com e sem o analito (INMETRO, 2016; TEIXEIRA, 2014).

A sensibilidade do método é um pardmetro que demonstra a variagdo da resposta em
funcdo da concentracdo do analito. Para uma curva analitica este parametro é expresso
como a inclinacdo da reta de regressdo (INMETRO, 2016).

O limite de deteccdo (LD) e definido pelo Guia do INMETRO (2016) como a
concentracdo minima de uma substancia que pode ser detectada e o limite de
quantificacdo (LQ) é definido como a menor concentracdo do analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de exatidao e precisdo.

O termo precisdo avalia a dispersdo de resultados entre ensaios independentes em
torno da média, em condi¢des definidas, e € comumente determinada por meio da
repetibilidade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade, sendo normalmente expressa
pelo desvio padrdo relativo (DPR) também conhecido como coeficiente de variacao
(CV), Equacdo 1-2 (INMETRO, 2016; TEIXEIRA, 2014; SOUZA, 2014).

DP
CV (%) = DPR = ——x100 (1-2)

onde DP € o desvio padrdo e CMD é a concentracdo média determinada.

A veracidade, numericamente calculada através da tendéncia/recuperacdo, reflete a
proximidade entre o valor medido e o valor de referéncia considerado verdadeiro, ou
seja, expressa a recuperacdo analitica. Os ensaios utilizados para avaliar a tendéncia
envolvem procedimentos utilizando materiais de referéncia certificados (MRC),
participacGes em estudos de comparacOes interlaboratoriais e realizagéo de ensaios de
recuperacdo. Utiliza-se para célculo da tendéncia a Equacdo 1-3, nos dois primeiros
tipos de ensaios e a Equacdo 1-4, para o ultimo tipo de ensaio (INMETRO, 2016;
RIBEIRO et al., 2008).

Tendéncia = —2ermedido 109 (1-3)

valor de referéncia
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Tendéncia (Recuperagao) = (%) x100 (1-4)

3

sendo C; a concentracdo do analito na amostra fortificada, C, a concentracdo do analito
na amostra ndo fortificada e C; a concentracdo esperada para o analito devido a
fortificagéo.

O Guia do INMETRO (2016) descreve que a veracidade do método também pode ser
avaliada comparando os resultados obtidos entre o método a ser validado e 0 método de
referéncia validado utilizando testes de hipoteses (teste F e teste-t).

Entdo, um método validado, por meio dos estudos experimentais das figuras de
mérito citadas, garante confiabilidade dos resultados e que 0 mesmo atenda 0s requisitos
especificos da aplicacdo analitica pretendida (INMETRO, 2016).
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Capitulo 2 — Desenvolvimento e Validacdo de Método de Digestdo de
Oleos Lubrificantes Assistida por Radia¢io Micro-ondas em Fornos com

Cavidade para Determinacao de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe por FAAS.

1. Introducéo

Neste capitulo sera apresentada o desenvolvimento e a validacdo da metodologia de
digestdo assistida por radiacdo micro-ondas que utilizou pela primeira vez acidos mais
diluidos para quantificacdo de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe em 0leos lubrificantes. Além disso,
neste procedimento foram reduzidos o tempo de digestdo e consumo de reagentes se
comparado com o0s procedimentos descrito na metodologia normalizada e na literatura.
Para isso, foi empregado um planejamento fatorial fracionario 2** com ponto central
para a otimizacdo do procedimento de digestdo, verificando dentre os parametros
mistura &cida, massa da amostra, tempo de pré-digestdo e tempo de digestdo, quais eram
estatisticamente significativos propondo um método mais rapido e com menor consumo
de reagentes comparado com a literatura. A resposta ao planejamento foi obtida ap6s
determinacédo de Ca, Zn e Mg nos digeridos, utilizando-se a espectrometria de absor¢édo
atdbmica por chama (FAAS), de menor custo operacional se comparada a outras técnicas
espectrométricas. Posteriormente, essa metodologia foi validada e para verificacdo da
veracidade e precisdo do método, as concentracfes obtidas de Ca, Zn e Mg em 0leos
lubrificantes novos e usados foram comparadas com a metodologia normalizada ASTM
D4628 (2016), que utiliza diluicdo com querosene. Além disso, essa mesma
metodologia foi também validada para os elementos Cu e Fe, eu sdo metais de desgaste

em o6leos usados.
2. Revisao Bibliografica
2.1 Decomposicéo Assistida por Radia¢cdo Micro-ondas
A radiacdo micro-ondas para decomposicdo de amostras foi utilizada pela primeira

vez em 1975, sendo observada uma consideravel reducdo do tempo em relacdo aos

procedimentos convencionais, com chapas e blocos digestores. Porém, ela foi pouco
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aplicada até o final da década de 80 e somente em meados da década de 90 o nimero e a
diversidade de aplicacdes da radiacdo micro-ondas nos diferentes ramos da quimica
cresceu exponencialmente (KRUG e ROCHA, 2016).

Atualmente, essa radiacdo € amplamente empregada, buscando-se a diminuicdo do
tempo de digestdo, seguranca, reducdo da contaminacdo do ambiente e da quantidade
reagentes, levando a procedimentos com menor geracdo de residuos (BRESSANI,
2005).

As micro-ondas sdo radiacdes eletromagnéticas ndo ionizantes que compreendem
uma faixa de frequéncia que varia de 300 a 3000 MHz. O aquecimento se da por dois
fendmenos: a migracdo ionica e a rotagdo de dipolos, sendo a primeira devido a
interagcdo do campo eletromagnético oscilante das micro-ondas com ions dissolvidos e a
segunda com o alinhamento das moléculas polares, devido a seu momento de dipolo
permanente ou induzido, em solucdo. Nas decomposic¢des assistidas por radiacdo micro-
ondas, o material absorve radiacdo convertendo-a em energia térmica (calor) com o
consequente aquecimento. O aquecimento ocorre de dentro para fora por ser resultado
da interacdo da onda eletromagnética com espécies presentes no meio de propagacao,
sendo, portanto, um aquecimento direto e rapido (KRUG e ROCHA, 2016; BRESSANI,
2005; TEIXEIRA, 2014).

A digestdo assistida por radiacdo micro-ondas pode ser realizada em dois tipos de
fornos: com radiacdo focalizada, nas quais as decomposicdes acontecem, geralmente,
em frascos sob pressdo atmosférica — normalmente denominados de “frascos abertos” —
com a utilizacdo de condensadores resfriados a ar ou 4gua; ou com cavidade, em frascos
fechados, que geralmente séo operados sob altas pressfes e temperaturas (BRESSANI
etal., 2006; SANTELLI et al., 2006; KRUG e ROCHA, 2016).

Sistemas de decomposi¢cdo de amostras que empregam as chamadas micro-ondas
com radiacdo focalizada, por operarem sob pressédo atmosférica, ttm como vantagem a
adicdo de reagentes em qualquer estagio do processo e a possibilidade da utilizacdo de
elevadas massas de amostras. Entretanto, como desvantagem pode ocorrer perdas de
analitos volateis (KRUG e ROCHA, 2016; BRESSANI et al., 2006; RESTA et al.,
2008; ZMOZINSKI et al., 2010).

O uso de recipientes fechados para decomposicdes assistidas por radiacdo micro-
ondas tem se mostrado como um processo rapido, eficiente e seguro, sendo
recomendado nos casos onde o efeito da alta temperatura e pressdo é primordial para
digestdo de amostras de dificil decomposicdo, como 6leos lubrificantes, ou em casos
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onde se pretende determinar componentes volateis, presentes na amostra ou formadas
durante a decomposic¢do. Suas vantagem em relacdo a sistemas abertos sdo (KRUG e
ROCHA, 2016; ASTM D7876, 2013):

- maior eficiéncia na decomposicdo em funcéo das altas temperaturas,

- risco reduzido de contaminag6es devido ao fechamento dos frascos reacionais e de
perdas por volatilizagao,

- reducdo do numero e da quantidade de reagentes necessarios para a digestdo das
amostras.

Entretanto, como citado anteriormente, o sistema fica limitado a digestdes de
menores massas de amostras, uma vez que maiores massas podem elevar a pressao
interna do frasco, levando ao seu rompimento (KRUG e ROCHA, 2016; BRESSANI et
al., 2006).

2.2 Digestdo de Oleos Lubrificantes

A digestdo assistida por radiacdo micro-ondas, como pré-tratamento de o6leos
lubrificantes na quantificacdo de metais, foi investigada por varios autores, sendo
observadas vantagens em relacdo a diluicdo com solventes organicos. Dentre elas,
destacam-se a possibilidade do preparo das solugdes de referéncia em meio aquoso
utilizando padrdes inorganicos, diminuindo o custo do procedimento; a reducdo no
consumo de reagentes, gerando poucos residuos e de menor toxicidade (BRESSANI,
2005; COSTA et al., 2005; ASTM D7876, 2013).

A American Society for Testing and Materials (ASTM) possui um método
normalizado de decomposicdo de produtos de petroleo e lubrificantes assistido por
radiagdo micro-ondas para determinagdo elementar por espectrometria atbmica.
Resumidamente, o oleo lubrificante é digerido com um acido mineral concentrado
apropriado em frascos fechados ou abertos. As solugdes acidas diluidas sdo analisadas
utilizando espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) ou ICP OES, com subsequente
comparacdo das intensidades da absorvancia ou emissdo de elementos na amostra teste
com padrdes de calibragdo (ASTM D7876, 2013).

Esse método preconiza que as condi¢cdes Otimas para a digestdo assistida por
radiacdo micro-ondas dependem da massa da amostra, da composi¢do e do volume de
reagentes da mistura &cida e do sistema de micro-ondas utilizado. Estabelece que em
frascos abertos seja adicionado 1 g de amostra e aproximadamente 10 mL de &cido
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nitrico com uma duracao da digestdo de 1 h, enquanto que, para frascos fechados seja
adicionado entre 0,1 e 1 g de amostra e aproximadamente 4 mL (ou 0 minimo
recomendado pelo fabricante) do &cido mineral apropriado com um programa de
digestdo com duracao de 30 min (ASTM D7876, 2013).

Sanz-Segundo et al. (1999) propuseram uma metodologia de digestdo de 1 g de 6leo
lubrificante usado empregando um volume total de 20 mL de &cido nitrico e 5 mL de
peroxido de hidrogénio em um programa de forno de quatro estagios de aquecimento
com tempo total de 110 min. Ferro, cobre, cromo e chumbo foram determinados por
FAAS. Os limites de deteccdo foram de 0,1 mg g™ parao Fee Cre 0,05 mgg”deCue
Pb. Diferentes tipos de Oleos lubrificantes usados fornecidos por uma empresa de
petroleo foram analisados, provando a adequacgdo do procedimento proposto.

Pouzar et al. (2001) determinaram metais comuns de desgaste de motor (Fe, Cr, Cu,
Zn e Pb) em amostras de 6leos lubrificantes por espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X com comprimento de onda dispersivo. Aproximadamente 300 mg das amostras
foram pesadas diretamente no frasco de politetrafluoretileno (PTFE) e digeridas com 7
mL de &cido nitrico concentrado em forno de micro-ondas com cavidade. O programa
de aguecimento continha 4 etapas com tempo total de 37 min. O procedimento
proporcionou bons resultados se comparados com os obtidos por ICP OES, utilizado
como método de referéncia.

Bressani (2005) desenvolveu um procedimento de digestdo baseado na adicédo
gradual, utilizando sistema mecanizado, de 600 mg de 6leo lubrificante sobre 10 mL de
H,SO, aquecido, visando andlise elementar por ICP OES. Os digeridos obtidos foram
avaliados segundo a acidez e o teor de carbono residual, apresentando valores
adequados. Os teores de Ca, Mg, P e Zn foram concordantes com os teores certificados
para um nivel de confianca de 95%.

Em 2006, Bressani et al. discutiram que a aplicabilidade do procedimento proposto
acima apresentava como limitante a viscosidade da amostra. Os autores propuseram
outra metodologia, na qual amostras de 6leos lubrificantes com elevada viscosidade
foram previamente encapsuladas e adicionadas manualmente ao reagente &cido
aquecido em forno de micro-ondas com radiacdo focalizada. O procedimento foi
aplicado para a determinacéo de Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, P, Pb, Si, Sn, Sr, V, W e Zn
no 6leo lubrificante por ICP OES. Os valores determinados para Ca, Mg, P e Zn em
Oleo lubrificante foram concordantes com os teores certificados em um nivel de

confianca de 95%.

17



Capitulo 2

Em um trabalho realizado em 2005, Costa et al. propuseram a utilizacdo de um
planejamento fatorial completo para a otimizacdo da digestdo de amostras de 0leo
lubrificante com a mistura acido nitrico concentrado e peroxido de hidrogénio em forno
de micro-ondas com cavidade, utilizando o teor de carbono residual e a acidez final das
solugdes como respostas do planejamento. Calcio, Cu, Mg, P, S e Zn foram
determinados nos digeridos acidos e a veracidade foi checada utilizando-se um material
de referéncia certificado, obtendo-se resultados concordantes a um nivel de confianca de
95%.

Uma alternativa que tem se mostrado eficiente no preparo de amostras organicas
assistidas por radiacdo micro-ondas € a utilizacdo do acido nitrico diluido (GONZALEZ
et al., 2009; ARAUJO et al., 2002). Entretanto, na literatura sio escassos os estudos
para Oleos lubrificantes, possivelmente por ser, como descrito por Bressani et al. (2006),
uma matriz de dificil digestdo por apresentar alta viscosidade e longas cadeias de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.

Amorim Filho e Gomes Neto (2009) avaliaram a digestdo assistida por radiagdo
micro-ondas e emulsdo 6leo-em-agua formada com querosene, como procedimentos de
pré-tramento de amostra para determinacdo de Al, Ba, Mo, Si e V em 6leo lubrificante
utilizando a técnica de absorcdo atdmica por chama de alta resolucdo com fonte
continua (HR-CS FAAS). Aproximadamente 0,2 g de 6leo foram pesados em vasos de
quartzo, ao qual foram adicionados 2,0 mL de HNO3 70% (v/v) + 2,0 mL H,0, 30%
(m/m) + 2,0 mL de agua deionizada. Os frascos foram fechados e levados ao forno
micro-ondas com cavidade, em um programa de digestdio com trés etapas de
aquecimento, com tempo total de 50 min, seguido de uma etapa de resfriamento de 15
min. Apods resfriamento, fez-se adicdo de KCI aos digeridos e o volume final foi
ajustado para 25,0 mL com &gua deionizada. O processo de decomposi¢do acida foi
eficiente na determinacdo de Al, Ba, Mo, Sie V.

Amais et al. (2014) desenvolveram um procedimento para determinacdo de P, S e Si
em biodiesel, diesel e 6leo lubrificante por ICP-MS/MS. Materiais de referéncia
certificados foram digeridos utilizando-se um forno de micro-ondas com cavidade.
Aliguotas de 0,25 g de amostra foram pesadas diretamente nos vasos de digestdo de
perfluoralcoxi (PFA) e 2,5 mL de HNO3 concentrado foram adicionados a cada frasco.
Apds 30 min de pré-digestdo a temperatura ambiente, 2,5 mL de agua ultrapura foram
adicionadas a mistura. Um periodo de 30 min de pré-digestdo adicional sem qualquer
aguecimento externo foi realizado e 3,0 ml de H,0, 30% m/m foram adicionados a cada

18



Capitulo 2

vaso de digestdo. Os frascos foram levados ao forno de micro-ondas com o programa de
aquecimento contendo cinco etapas, com tempo total de 19 min. Os frascos de digestéo
foram deixados a temperatura ambiente para esfriar e, em seguida, o volume de cada
solucdo foi ajustado para 13,0 mL com agua ultrapura. Nao foram observadas diferencas
significativas entre os valores certificados e os obtidos utilizando ICP-MS/MS a um
nivel de confianga de 95%.

Outros trabalhos s&o encontrados na literatura sobre a utilizacdo da radiagdo micro-
ondas para a digestdo de Oleos lubrificantes, entretanto, sua utilizacdo é somente para
compara¢do com métodos de preparo de amostra propostos, como por exemplo, o
trabalho de Tekie et al. (2015) e de He et al. (2015).

2.3 Digestao utilizando Acidos Diluidos

Na decomposicdo de amostras empregando radiacdo micro-ondas, o tipo e a
concentracdo do &cido utilizado sdo parametros relevantes a serem estudados, seja por
seguranca, para promover decomposicdes eficientes, desenvolver métodos cada vez
mais limpos e ambientalmente adequados ou para entender melhor o processo de
digestdo (KRUG e ROCHA, 2016; ARAUJO et al., 2002; ASTM D7876, 2013). Os
agentes oxidantes mais utilizados para digestdo de amostras sdo os &cidos nitrico,
sulfurico e o peroxido de hidrogénio, sendo que o primeiro € o mais indicado para
amostras organicas, como, por exemplo, 6leo lubrificante (AMORIM et al., 2007;
KRUG e ROCHA, 2016).

Na oxidacdo dos compostos organicos da amostra pela acdo do &cido nitrico
concentrado, o0 NO, é o principal produto da reacdo. Porém, quando se utilizam
solucBes diluidas desse &cido ocorre a formacéo preferencialmente de NO (Equagéo 2-
1), que é volatilizado e reage com o O, presente na fase gasosa do frasco de reacéo,
gerando NO, (Equagdo 2-2). O NO, € reabsorvido na solucdo, resultando na
regeneracdo de HNO3; e HNO, (Equacdo 2-3), repetindo o ciclo de oxidacdo da matéria
orgénica conforme descrito nas Equacdes de 2-1 a 2-4 (BIZZI et al., 2010; GONZALEZ
et al., 2009; KRUG e ROCHA, 2016; SOUZA, 2014).

(CHZ)n + HN03(aq) 4 COz(g) + NO(g) + HZO(I) (2'1)
ZNO(g)‘I‘ 02(g) 4 2N02(g) (2'2)
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ZNOZ(Q) + HZO(l) - HNOg(aq) + HNOZ(aq) (2'3)
ZHNOZ(g) - NO(g) + NOZ(g) + HZO(I) (2'4)

Como pode ser observado nas reacGes descritas acima, a continuacdo do ciclo €
dependente simultaneamente de duas condic¢Bes: a existéncia de matéria organica para
ser oxidada, gerando NO (Equacéo 2-1) e da quantidade de O, no frasco reacional para
que ocorra a formacdo do NO, (Equacdo 2-2), sendo este um importante fator na
eficiéncia do processo de digestdo com &cidos diluidos (BIZZI et al., 2010; SOUZA,
2014; ARAUJO et al., 2002). Uma forma de aumentar o volume de O, é por meio da
adicdo de H,O, ao meio reacional, como agente oxidante auxiliar, que quando se
decompde, resulta em H,O e O, na fase gasosa (Equacdo 2-5), contribuindo para
melhorar a eficiéncia de decomposicdo (SOUZA, 2014; ARAUJO et al., 2002; KRUG e
ROCHA, 2016).

ZHZOZ(Q) i OZ(g) + ZHZO(Z) (2'5)

A adicdo de agua no sistema, por meio da diluicdo do &cido, facilita o aquecimento e
favorece a digestdo de certas amostas, ja que é um forte absorvedor de radiacdo micro-
ondas, em funcdo da sua alta capacidade calorifica, além de reagir com os vapores de
NO,( regenerando o acido nitrico utilizado na digestdo. Assim, reinicia-se o ciclo da
digestdo até que todo o O, seja consumido (GONZALEZ et al., 2009; KRUG e
ROCHA, 2016).

O uso de acido diluido apresenta vantagens, pois reduz o consumo de reagentes, e,
por consequéncia, gera menos residuos, seguindo um dos principios da quimica verde.
Além disso, alcanca desvios padrdo mais baixos, gera menores valores de brancos
analiticos e ndo requer grandes fatores de diluicdo para determinagdo dos analitos
(ARAUJO et al., 2002; GONZALEZ et al., 2009; KRUG e ROCHA, 2016).

2.4 Otimizacao de Procedimentos Analiticos Utilizando Planejamento de Experimentos
Na otimizacdo do procedimento analitico é feito um estudo de como os diversos

fatores experimentais podem afetar o resultado analitico, entendendo o sistema e

procurando estabelecer as melhores condi¢bes experimentais que produzam um
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resultado com veracidade e precisdo adequadas ao propdsito de uso do resultado
analitico (MAPA, 2011; BARROS NETO et al., 2010). Esta otimizacdo pode ser
realizada por dois caminhos: o estudo univariado ou multivariado (SANTELLI et al.,
2006).

Na otimizacdo univariada, utilizada em boa parte dos trabalhos cientificos
experimentais, uma varidvel (ou fator) é estudada de cada vez, fixando-se as demais e
executando Vvarios experimentos de maneira a testar todas as variaveis de interesse.
Enquanto que na otimizacdo multivariada pode-se avaliar ndo s6 o efeito de cada
varidvel individualmente como a interacdo entre elas, pois todas as variaveis sdo
testadas simultaneamente, sendo, portanto, o procedimento mais rapido, com menos
experimentos, mais econdmico e efetivo (SANTELLI et al., 2006; FERREIRA, 2015).

A otimizacdo multivariada utilizando o planejamento experimental tem auxiliado
bastante no desenvolvimento de métodos analiticos, pois o0s procedimentos
experimentais frequentemente apresentam diferentes varidveis que podem ser
modificadas em busca de melhores resultados. Assim, a aplicagdo de ferramentas
estatisticas € de fundamental importancia, principalmente para explorar e entender uma
gama crescente de dados e informacdes originadas de um sistema (PEREIRA-FILHO et
al., 2002). Os planejamentos fatoriais estdo divididos basicamente em completo e
fracionario.

O planejamento fatorial completo identifica dentre um elevado nimero de variaveis,
qual ou quais apresentam maior importancia ou efeito sobre a resposta em questdo. Com
0 uso deste planejamento pode-se observar as interacfes entre as varidveis, prever a
resposta do sistema em estudo em uma condicdo que ndo foi testada, conhecer
antecipadamente quantos experimentos deverdo ser realizados e reduzir a geracdo de
residuos quimicos (PEREIRA-FILHO, 2015).

Quando o numero de varidveis a serem estudadas aumenta de forma expressiva, €
possivel que algumas ndo tenham influéncia significativa sobre a resposta, logo, o
planejamento fatorial completo ndo é uma alternativa interessante, ja que requer um
namero grande de experimentos. Nessa situacdo, o planejamento fatorial fracionario
torna-se uma alternativa mais conveniente, diminuindo o nimero de experimentos
(BARROS NETO et al., 2010; FERREIRA, 2015).

A realizacdo de um planejamento fatorial, completo ou fracionario, deve ser iniciada

pela etapa de triagem, com auxilio da literatura, para que a escolha correta das variaveis
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e de seus niveis possa levar a resultados satisfatorios (PEREIRA-FILHO, 2015;
MOURA, 2009; BARROS NETO et al., 2010; FERREIRA, 2015).

Para executar o planejamento deve-se realizar experimentos com todas as
combinacg6es possiveis dos niveis dos fatores escolhidos. Cada um destes experimentos
¢ chamado ensaio e a partir destas combinagfes é montada uma matriz. Do conjunto de
resultados encontrados para a série de combinagdes, pode-se calcular a dimensdo dos
efeitos principais das variaveis e as interagdes entre elas (MOURA, 2009; BARROS
NETO et al., 2010).

3. Objetivo

O objetivo geral deste capitulo foi desenvolver e validar um método analitico répido,
sensivel e exato para a quantificacdo de Ca, Mg, Zn, Cu e Fe em amostras de 6leos
lubrificantes novos e usados por espectrometria de absor¢do atdmica por chama
(FAAS), empregando-se como forma de preparo de amostra a digestdo assistida por
radiacdo micro-ondas em fornos de cavidade.

Os objetivos especificos foram:

e Otimizar a metodologia de digestdo utilizando planejamento fatorial fracionario;

e Avaliar a eficiéncia da digestdo de amostras de 6leos em forno de micro-ondas
com cavidade empregando acido concentrado e diluido.

e Comparar a metodologia proposta com a metodologia hormalizada definida pela
legislagdo ASTM D4628 (2016);

e Validar a metodologia proposta, avaliando-se a precisdo (repetibilidade e
precisdo intermediaria), a veracidade, a linearidade, a seletividade (efeito de matriz), os
limites de deteccdo e quantificagdo, dentre outras.

e Aplicar o método validado na analise de diferentes amostras de o0leos
lubrificantes novos e usados.

e Aplicar o método validado para determinacdo de Ca, Zn e Mg em amostras de
6leos novos e usados, e quantificacdo de Cu e Fe em amostras de o6leos lubrificantes

usados.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais, Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes empregados neste trabalho foram de grau analitico. O reagente
acido nitrico 65% (HNOg) fabricado pela Merck (Darmstadt, Alemanha) e pela Vetec
Quimica Fina LTDA (Rio de Janeiro, Brasil), e peroxido de hidrogénio 30% (H.0,)
fabricado pela Merck (Darmstadt, Alemanha) foram usados nos procedimentos de
digestao.

As solucGes de referéncia para calibracdo instrumental do FAAS foram preparadas a
partir de diluicdes adequadas de solucdes estoque 1000 mg L™ de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe
fabricada pela Sigma-Aldrich (Steinheim, Suigca). Como agente quelante para célcio foi
utilizado EDTA, na forma de seu sal dissddico (C10H14N,OgNa,.2H,0) fabricado pela
Synth (Sao Paulo, Brasil).

Para a analise por diluicdo pelo método ASTM D4628 (2016) e quantificacdo por
FAAS, as solucdes de referéncia para Ca e Zn foram preparadas a partir de uma solucgéo
multielementar contendo 300 pg g™ da matriz (VHG Labs) e para Mg a partir de uma
solugdo multielementar contendo 100 ug g™ da matriz (Conostan, Clark Graham, Baie
D’Urfé, Canad4) em G6leo mineral de viscosidade de 75 cSt. Oleo mineral isento de
metais de viscosidade de 4 cSt a 100°C (Sigma-Aldrich Brasil Ltda, Sdo Paulo) foi
utilizado para corrigir a viscosidade das amostras. Todas as amostras foram diluidas em
querosene (Sigma-Aldrich Brasil Ltda, Sdo Paulo).

Para o preparo das solugfes aquosas foi utilizada 4gua ultra pura em sistema Direct-
Q 3 (Millipore, Franga) com resistividade 18,2 MQ cm. Todos os materiais, vidrarias e
recipientes de amostras utilizados ao longo do trabalho foram previamente limpos em
solucdo de &cido nitrico 10 % (v/v), permanecendo em banho &cido por 24 h, e lavados
posteriormente com agua ultra pura em abundancia. As solucGes de referéncia da curva
analitica, assim como as amostras, foram armazenadas em frascos de polietileno

transparente até 0 momento da anélise.
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4.2 Instrumentacdo Analitica

As amostras foram pesadas em balanca analitica (Shimadzu, modelo AUW220D,
Japdo) com uma incerteza de + 0,0001 g. Um forno de micro-ondas com cavidade
(Millestone, modelo Ethos 1, Italia), equipado com 10 frascos de perfluoroalcoxi (PFA),
foi utilizado nas digestfes acidas assistidas por radiacdo micro-ondas e uma estufa com
circulacio e renovacdo de ar (Tecnal, modelo TE-394/1) para auxiliar na
descontaminacao dos frascos, tampas e camisas do micro-ondas.

O teor de carbono total foi determinado no analisador elementar CHNS-O (Perkin
Elmer, PE2400 Série 1I). As determinacGes elementares foram realizadas em
espectrofotobmetros de absor¢do atbmica por chama (FAAS) das marcas Agilent
Technologies (modelo SpectrAA-200 - UFMG) e Analytic Jena (modelo ZEEnit 700 -
UFES).

4.3 Coleta das amostras

Oito amostras de Gleos lubrificantes novos de motor, 20W/50 (APl SJ), foram
compradas em postos de gasolina e supermercados e quatro 6leos usados foram obtidos
de postos de gasolina e oficinas mecénicas. Estes 6leos foram coletados nos Estados de
Minas Gerais e Espirito Santo. As amostras de 6leos novos foram nomeadas como ON-
01 a ON-08 e as de 6leos usados como OU-01 a OU-04. A amostra ON-01 foi utilizada
para a otimizacdo do procedimento de digestdo. A metodologia otimizada foi
estatisticamente avaliada e validada para Ca, Zn e Mg usando a amostra de 0leo
lubrificante de ensaio interlaboratorial ASTM (LU-1209) e para Cu e Fe a amostra
OU-03.

4.4 Metodologia

As digestOes foram realizadas de modo a permitir a determinacdo do teor total dos
analitos de interesse. A cada digestéo, seis frascos foram colocados no rotor do forno
micro-ondas, sendo um deles o frasco controle, trés com amostras e dois com brancos.
Por seguranca, em todos os programas de digestdo os valores maximos de pressdo e
poténcia foram de 25 bar e 750 W, respectivamente. Antes do uso, foi verificado se os

frascos reacionais, as tampas e as camisas protecdo estavam absorvendo radiacdo micro-
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ondas. Se estivessem absorvendo, realizava-se a instrucdo operacional de limpeza

fornecida pelo fabricante.
4.4.1 Otimizacao da Digestao utilizando Planejamento de Experimentos
4.4.1.1 Planejamento Fatorial Fracionario 2** com ponto central

Para otimizacdo do procedimento de digestdo, a amostra de oOleo lubrificante novo
ON-01, foi utilizada em um planejamento fatorial fracionario 2** com ponto central,
totalizando 11 digestBes (8 experimentos e 3 pontos centrais). As quatro variaveis
escolhidas para esta avaliacdo foram: mistura &cida, massa da amostra, tempo de pré-
reacdo a frio e tempo do programa de aquecimento no forno micro-ondas. Os niveis

superior, inferior e o ponto central de cada variavel estdo mostrados na Tabela 2-1.

Tabela 2-1. Variaveis, niveis estabelecidos e matriz do planejamento fatorial fracionario 2**
utilizados na otimizagéo do procedimento de digest&o.

Variavel Nivel superior Ponto Central Nivel inferior
] (+1) (0) (-1)
1 Mistura Acida 6,0 mL HNO; 5,0 mL HNO4 4,0 mL HNO,
1,0 mL H,0, 1,0 mL H,0, 1,0 mL H,0O,
1,0 mL H,0O 2,0 mL H,0O
2 Massa da amostra (mg) 200 150 100
3 Tempo de pré-reacdo a frio (min) 150 90 30
4 Tempo do programa de trampa= 15 trampa= 13,5 trampa= 12
aquecimento micro-ondas (min) toatamar= 10 tpatamar= 9 toatamar= 8
Ensaio Variaveis / Niveis
1 2 3 4
1(1) +1 +1 +1 +1
2 (4) +1 +1 -1 -1
3(6) +1 -1 +1 -1
4(7) +1 -1 -1 +1
5 (10) -1 +1 +1 -1
6 (11) -1 +1 -1 +1
7(13) -1 -1 +1 +1
8 (16) -1 -1 -1 -1
PC* 0 0 0 0

*Repeticdo no PC (n=3)

A matriz do planejamento dos oito ensaios também é mostrada na Tabela 2-1. Nela
sdo apresentadas duas numeracgdes para os experimentos de digestdo, sendo a primeira, a

sequéncia numérica dos experimentos que foram realizados de forma aleatéria e a
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segunda, que esta entre parénteses, a numeracdo dos experimentos correspondente a
matriz do planejamento fatorial completo.

O planejamento fatorial fracionario 2** foi avaliado utilizando-se como respostas as
concentracdes de Ca, Zn e Mg individualmente, e posteriormente foram convertidas em
uma unica resposta chamada resposta global, que foi calculada como descrito a seguir:

- Normalizagéo das respostas: identificou-se o maior valor dentre as concentragoes
de cada analito. A seguir, fez-se a divisdo de todas as leituras de concentracfes do
analito pelo maior valor.

- Somatorio das respostas normalizadas: Efetuou-se a soma das respostas
normalizadas obtidas para cada metal dentro de um mesmo ensaio.

- Calculou-se a resposta global referente a cada ensaio pela Equagéo 2-6:

_ ™m(41) Tn(42) rn(4j) )
Rgiopar-n = mr(ay MRy T MR(A)) (2-6)

onde Ryjopai-n € @ resposta global, ,,(4;) € a resposta referente ao analito j obtida com
n-ésimo ensaio e MR(A;) é a maior resposta encontrada para o analito j (LOPES et al.,
2009).

O programa de aquecimento empregado para os procedimentos de digestdo no forno
de micro-ondas com cavidade esta descrito na Tabela 2-2 para alcancar a temperatura de
190°C.

Apos as digestdes, os digeridos foram transferidos para tubos de polipropileno
previamente limpos e descontaminados e o volume final aferido para 25,0 mL com &gua
ultrapura. Nesta solucdo final foram determinadas as concentracgdes de Ca, Zn e Mg por
FAAS.

Tabela 2-2. Programa de aquecimento para digestdo de amostra de 6leo lubrificante no forno de
micro-ondas com cavidade.

Etapa t,an_1pa tpaltatmar Temperatura Poténcia Méaxima
(min) (min) (°C) (W)
1 a* - 190 750
2 - b* 190 750
3 Resfriamento de 30 min

*a, b foram variaveis avaliadas no planejamento fatorial fracionério.
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A acidez final dos digeridos do planejamento foi determinada por titulagdo acido-
base utilizando-se uma solugdo padronizada (0,9843 + 0,0001) mol L™ de NaOH e o
teor de carbono residual foi determinado por anélise elementar CHNS-O.

4.4.2 Procedimento otimizado de digestdo de oleos lubrificantes no forno de micro-

ondas com cavidade

O procedimento de digestdo otimizado descrito a seguir foi utilizado na validacdo do
método e na digestdo de todas as amostras coletadas. Uma massa de 100 mg de amostra
foi pesada diretamente em um frasco de PFA e em seguida, foram adicionados 5,0 mL
de &cido nitrico concentrado (65%). Ap6s 30 min de pré-digestdo a frio, foram
acrescentados 1,0 mL de perdxido de hidrogénio 30 % v/v e 1,0 mL de agua ultrapura.
O frasco foi fechado e a amostra digerida no forno de micro-ondas com cavidade
segundo o programa de aquecimento descrito na Tabela 2-2, onde a e b sdo 12 e 8 min,
respectivamente. Depois do resfriamento dos frascos, os digeridos foram transferidos
para tubos de polipropileno e diluidos para 25,0 mL com agua ultrapura.

Em todas as solugbes foram quantificadas as concentracdes de Ca, Zn e Mg por
FAAS, utilizando as mesmas dilui¢Bes descritas no item 4.4.1. Além disso, nas amostras
de 6leos usados também foram determinadas as concentracdes de Cu e Fe, ndo sendo

necessaria nenhuma diluicao.

4.4.3 Determinacao Elementar dos Digeridos por FAAS

Primeiramente, foram selecionados os parametros operacionais fornecidos pelo
manual do fabricante e a corrente da lampada foi verificada e adicionada ao programa
de leitura. Posteriormente, a lampada foi alinhada manualmente e o0 mesmo foi feito
com a lampada de deutério, usada como corretor de fundo, quando foram realizadas as
leituras de Zn, Mg, Cu e Fe. A altura e a inclinacdo do queimador também foram
ajustadas manualmente. Em seguida, foi otimizado o sinal, verificando-se a vazao de
aspiracdo, entre 5 e 6 mL min™ e a melhor estequiometria da chama, utilizando-se uma
solucéo do elemento em analise que apresentava absorbancia de 0,2.

As condicgdes instrumentais empregadas nas determinacfes dos analitos de interesse
nos digerido por FAAS, utilizando 3 replicatas, 3 s de tempo de medida e 3 s de tempo
de “delay”, estdo na Tabela 2-3.
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Tabela 2-3. Condic¢des instrumentais empregadas nas determinacdes de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe
nos digeridos de 6leos lubrificantes por FAAS (UFMG).

. Resolucéo Chama — Fluxo dos Gases
Comprimento Corrente da -
Elemento de Onda (nm) espectral Lampada (mA) *(L min™)
(nm) Oxidante Acetileno
Ca 4227 0,5 7 10 7,2
Zn 213,9 1,0 10 13,5° 2
Mg 285,2 0,5 7 13,5 2
Cu 325,8 0,5 5 13,5° 2
Fe 248,3 0,5 5 13,5° 2,2

“Oxidante: a = N,O e b = ar comprimido

As solucdes de referéncia para calibracdo instrumental foram preparadas a partir de
diluicBes das solugdes estoque 1000 mg L™ dos analitos de interesse. As curvas de
calibracdo foram preparadas com 5 concentragdes diferentes igualmente espacadas mais
0 zero instrumental nas faixas de 0 a 4,0 mg L™ para Cae Cu, de 0 a 1,0 mg L™ para Zn,
de 0a0,5mg L™ para Mg e de 0 a 8,0 mg L™ para Fe. Para Ca, foram adicionados o
volume da solucdo padrdo necessario para cada concentracdo, adicionado 0,5 mL de
solugdo de EDTA 10 g L™ e a solucdo completada para 5 mL com solucéo de &gua
ultrapura. O EDTA foi adicionado nas solucGes de leitura de Ca como agente de
liberacdo, pois se observou uma diminuicdo da atomizagdo de Ca sem a presenca deste
agente, provavelmente devido a presenca de fosfatos e sulfatos contidos na amostra.
Enquanto que, para Zn foram adicionados o volume da solu¢do padrdo necesséario,
completado para 1 mL com uma solu¢do na mesma concentracdo acida da solucdo
digerida e a solucdo completada para 5 mL com solucdo de agua ultrapura. Para Mg, Cu
e Fe foram adicionados o volume da solucdo padrdo necessario e completada para 5 mL
com uma solug@o na mesma concentracdo acida da solucéo digerida.

Nos digeridos foram realizadas leituras direta para Mg, Cu e Fe, enquanto que para
Ca e Zn as amostras foram diluidas 10 vezes. Para Ca foi adicionado 0,5 mL de solucéo

de EDTA 10 g L™ as solucdes de diluicdo da mesma forma que na curva de calibracéo.

4.4.4 Quantificacdo dos teores de analitos em oleo lubrificante pela norma ASTM
D4628 (2016)

Os teores de Ca, Zn e Mg em o6leo lubrificante foram determinados por FAAS
utilizando-se os parametros operacionais descritos na Tabela 2-4, utilizando a chama de

Oxido nitroso e acetileno, e quando necessario, uma l&ampada de corre¢do de fundo de
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deutério, seguindo o método ASTM D4628 (2016). As medicdes foram repetidas cinco
vezes para cada amostra. A taxa de acetileno e a altura do queimador foram ajustadas
para a obtencdo de sinais de absor¢do méxima.

Esta analise foi realizada no NCQP (Nucleo de Competéncias em Quimica do
Petréleo — UFES), onde foram preparadas as curvas de calibragdo de 0 a 1,5 ug g™ para
Ca,0al5puggtparaZne0al,5pug g’ para Mg com 6 pontos igualmente espacados.
Além disso, 6leo mineral foi utilizado para obter solucdes analiticas semelhantes com as
amostras. O solvente utilizado para preparo de todas as solucdes foi querosene. As
amostras foram diluidas adequadamente com 6leo mineral e querosene como indicado
na norma e analisadas no FAAS (UFES).

Tabela 2-4. Condigdes instrumentais empregadas nas determinagdes de Ca, Zn e Mg nas
amostras de 6leos lubrificantes por FAAS (UFES).

. Resolucéo Chama — Fluxo dos Gases
Comprimento Corrente da 1
Elemento de Onda (nm) espectral Lampada (mA) (L h9)
(nm) P Oxidante Acetileno
Ca 422,7 0,5 3 180 225
Zn 213,9 0,5 4 120 170
Mg 285,2 1,2 2,5 120 170

4.4.5 Validacao do Método

O método otimizado para quantificacdo de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe em O4leos
lubrificantes novos e usados utilizando digestdo assistida por radiacdo micro-ondas em
forno com cavidade foi validado utilizando a amostra de ensaio interlaboratoral LU-
1209 para os elementos Ca, Zn e Mg e a amostra OU-03 para os metais Cu e Fe,
seguindo as orientagcdes dos guias DQO-CGCRE-008 do INMETRO (2016) e da
IUPAC (THOMPSON et al., 2002). Posteriormente, os ensaios foram estendidos as
outras amostras de Oleo. Os parametros de validacdo estimados foram: linearidade,
efeito de matriz, faixa de trabalho e faixa linear de trabalho, sensibilidade, limites de
deteccdo e quantificacdo, precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria), tendéncia e

recuperacao.

29



Capitulo 2

4.45.1 Linearidade e Efeito de Matriz

As avaliacOes da linearidade e do efeito de matriz foram realizadas preparando-se
trés curvas de calibracdo com padrdes externos (preparadas com solugdes na mesma
concentracdo acida dos digeridos) e em matriz (preparadas adicionando digeridos) com
pontos igualmente espacados, sendo trés replicatas independentes de cada nivel. As
curvas de calibracdo foram construidas com as concentra¢des de 0,3; 0,6; 0,9; 1,2; 1,5 €
1,8 mg L para Ca; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,35 mg Lt para Zn; 0,05; 0,10;
0,15; 0,20; 0,25 e 0,30 mg L™ para Mg e 0,2; 0.4; 0,6; 0,8 e 1,0 mg L™ para Cu e Fe. As
solugdes foram analisadas em ordem aleatdria e no mesmo dia. Brancos das curvas de
calibragdo foram preparados, também em triplicata, como ferramenta de verificagdo do
sinal-ruido do equipamento, mas ndo foram incluidos nos calculos. Os parametros da
regressdo linear foram estimados pelo método dos minimos quadrados ordinarios
(MMQO).

Foi verificado se havia algum valor discrepante para cada nivel de concentracdo para
cada elemento pelo teste de residuos Jackknife. Sendo necessaria a remoc¢édo de algum
valor, isto foi feito e novamente estimado o MMQO. A homoscedasticidade foi avaliada
pelo teste de Levene modificado. Além disso, também foram avaliadas a normalidade, a
independéncia dos residuos da regressdo e a linearidade pela realizacdo da andlise da
variancia (ANOVA) na regressdo. A sensibilidade foi expressa como a inclinacdo da
curva de calibracéo apés o emprego do MMQO.

A seletividade foi avaliada pelo teste de efeito de matriz, nas quais as inclinagdes das
curvas de calibracdo com padrdes externos e em matriz foram comparadas utilizando o

teste F e o teste-t.
4.4.5.2 Precisao

A precisdo foi determinada para trés niveis de concentracdo dentro da curva de
calibracdo de cada elemento. Avaliou-se a precisdo sob condi¢Oes de repetibilidade e
precisdo intermedidria. Para a repetibilidade foram preparadas nove replicatas
independentes de cada nivel e triplicata da curva de calibracdo. Para a precisao
intermediaria foram preparadas, em outra semana, mais oito replicatas independentes de
cada nivel e triplicata da curva de calibracdo. As amostras e as curvas foram analisadas

no mesmo dia de seu preparo em ordem aleatoria. Com estes valores foram calculados o
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desvio padrdo relativo (DPR), ou seja, a precisdo sob repetibilidade e as precisdes

intermediérias.

4.4.5.3 Recuperacao e Tendéncia

Para avaliacdo da tendéncia foram realizadas comparacgdes entre 0 método proposto e
0 método normatizado ASTM D4628 (2016) para Ca, Zn e Mg. Para todos os metais
foram realizados ensaios de recuperacdo estimados pela analise de amostras fortificadas
com quantidades conhecidas dos analitos em trés diferentes concentracdes dentro da
faixa de trabalho do método. Foram preparadas cinco replicatas independentes de cada
nivel e os brancos das amostras foram preparados, também em triplicata, para utilizacdo

nos célculos. As solucGes de calibracdo e as amostras foram lidas no FAAS.

4.4.5.4 Limite de Deteccéo (LD) e limite de quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados a partir dos ensaios de dez
replicatas de brancos preparados de forma independente, usando a média mais trés e dez
vezes 0 desvio padréo dos resultados, respectivamente. Com os valoresdo LQ e LD, ea
avaliacdo da linearidade p6de-se estimar a faixa de trabalho e a faixa de trabalho linear.

5. Resultados e Discussao

5.1 Otimizagdo do procedimento de digestdo assistido por radiacdo micro-ondas em

forno com cavidade

5.1.1 Planejamento Fatorial Fracionario 2**

Para otimizacdo do procedimento de digestdo foi escolhida a amostra de oleo
lubrificante novo, ON-01, e construido um planejamento fatorial fracionario 2** com
ponto central, sendo realizadas 11 digestdes (8 experimentos e 3 repeticbes do ponto
central). O planejamento fatorial fracionario foi utilizado com objetivo de diminuir a
quantidade de experimentos, visto que um planejamento fatorial completo 2* geraria 16

experimentos, sem ponto central.
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Este planejamento avaliou a influéncia das varidveis mistura acida, massa da
amostra, tempo de pré-reacdo a frio e tempo do programa de aquecimento no forno
micro-ondas, além de suas interacfes. Estas varidveis foram escolhidas para estudo por
serem descritas na literatura como pontos criticos para condi¢des Otimas de digestdo
(ASTM D7876, 2013; COSTA et al., 2005).

As misturas acidas avaliadas foram compostas por acido nitrico concentrado, agua e
peroxido de hidrogénio, utilizando um volume total desta mistura de 7 mL, volume
minimo recomendado pelo fabricante para que o sensor de temperatura fique em contato
com a mistura reacional, procurando evitar o uso de um grande volume de &cido,
consumindo menos reagentes e gerando, por consequéncia, menos residuos. O volume
minimo de &cido nitrico foi igual a 4 mL, para que este ndo fosse inferior a metade do
volume da mistura &cida. O perdxido de hidrogénio foi utilizado em todas as solucdes,
como fonte de Oy().

A massa méxima recomendada para amostras com alto teor de organicos em fornos
de micro-ondas com cavidade é geralmente 500 mg, apesar da norma ASTM D7876
(2013) descrever 1,0 g. Entretanto, isto depende do volume da mistura acida utilizado, e
como descrito por Costa (2003), a utilizacdo de maiores massas de amostra gera grande
quantidade de vapores provenientes da digestdo dentro do frasco reacional,
prejudicando a seguranca do procedimento. Entdo, como o volume utilizado foi o menor
requerido pelo fabricante, foi escolhido como nivel superior 200 mg e para o nivel
inferior optou-se pelo menor valor recomendado pela norma ASTM D 7876 (2013), que
é de 100 mg.

Em relacdo ao tempo de pré-digestdo ou tempo de digestdo a frio, foi estudada sua
influéncia devido a dois fatores: aumento da seguranca operacional e para evitar perda
de amostras. Como descrito por Costa et al. (2005), as reag0es de oxidacdo sé&o violentas
e geram grandes volumes de gases. Logo, este tempo de digestdo a frio digere os
componentes mais facilmente oxidaveis e, consequentemente, ndo se observa a perda de
amostras por causa do alivio de pressdo ou deformagdes dos frascos reacionais (COSTA
et al., 2005; ASTM D7876, 2013; BRESSANI, 2005).

O tempo de digestdo foi estimado para ser o menor tempo, dentre os estudos
realizados na literatura e na norma ASTM D 7876 (2013), com a poténcia maxima
aplicada de 750 W, controlada pelo programa do instrumento e com controle da pressédo
de no méaximo 25 bar, novamente, para evitar possiveis perdas por alivio de pressdo. A
temperatura foi programada para o limite superior de um tempo de rampa de 15 min até
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190°C e um tempo de patamar nesta temperatura de 10 min, enquanto que os limites
inferiores de 12 min e 8 min foram adotados, respectivamente.

Foram obtidos digeridos, em sua maioria, sem residuo de 6leo; de cor ligeiramente
amareladas, provavelmente relacionados a presenca de carbono residual. A acidez do
digerido foi determinada por titulacdo acido-base e a média dos valores foi de
aproximadamente 3,2 mol L™. Os teores de carbono residual variaram em torno de
0,30 % m/m nos digeridos, sendo que na amostra de 6leo lubrificante comercial novo
utilizado em todo planejamento, o teor original é de 85,4% m/m de carbono, visto que 0
oleo lubrificante € uma amostra complexa formada por grandes cadeias carbonicas
(BRESSANI, 2005).

O planejamento fatorial fracionario 2** foi avaliado utilizando-se como respostas as
concentracdes de Ca, Zn e Mg individuais e a resposta global. As respostas médias
(ug g™) dos experimentos realizados no planejamento fatorial fracionario 2** para todos
0s elementos s&o mostradas da Tabela 2-5. Vale ressaltar que mesmo em amostras nas
quais se observou a incompleta digestdo da matriz, a quantificacdo dos elementos néo

foi afetada.

Tabela 2-5. Respostas médias (ug g™*) dos experimentos realizados no planejamento fatorial
fracionario 2** para célcio, zinco e magnésio.

Digestdo Ca Zn Mg Resposta Global
1 2178 1087 12,58 2,75
2 2096 1125 11,98 2,70
3 2280 1269 11,17 2,83
4 2239 1298 12,68 2,95
5 2117 1033 9,85 2,47
6 2259 1084 7,33 2,38
7 2179 1266 11,04 2,77
8 2143 1259 12,93 2,90

PC1 2309 1205 12,85 2,92
PC2 2195 1134 12,16 2,76
PC3 2263 1174 12,54 2,85

*PC = ponto central

A principio cada elemento foi avaliado separadamente. Para calcio, 0 maior resultado
obtido foi no ponto central. Para zinco, o experimento 4 obteve o melhor resultado,
1298 pg g, no qual os niveis estudados foram mistura 4cida de 6 mL de acido nitrico +
1 mL de perdxido de hidrogénio, menor massa, menor tempo de pré-digestdo a frio e
maior tempo de digestdo. Enquanto que para magnésio, observa-se que o maior valor de
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concentracdo foi obtido no experimento 8, igual a 12,93 ug g, que corresponde aos
menores niveis de todas as varidveis estudadas.

Para obter a significAncia dos quatro fatores analisados nos niveis estudados foram
obtidos gréficos de Pareto, a 95 % de confianca, a partir dos valores descritos na Tabela
2-5 e foram ilustrados na Figura 2-1.

Nos gréaficos de Pareto para cada elemento, Figura 2-1, ndo se observa uma variavel
que é significativa para todos os elementos, entretanto as varidveis tempo de pré-
digestdo a frio e tempo de digestdo ndo foram significativas para nenhum deles.
Observou-se que o fator principal mistura acida teve significancia com efeito positivo
para o elemento magnésio e o fator principal massa da amostra teve significancia para
zinco e magnésio, porém com efeito negativo. Além disso, foram construidos gréaficos
da concentracdo de cada elemento por cada experimento realizado, Figura 2-2,
observando-se a mesma tendéncia apresentada no grafico de Pareto para cada elemento,

e que o menor nivel da variavel massa levou a maiores resposta.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Ca Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Zn
2**(4-1) design; MS Pure Error=3286,212 2*%(4-1) design; MS Pure Error=1263,079
DV: Ca DV: Zn

(4Tempo de Digestdo 135862 ‘ — //// ///// // 76323
-1,18313 1,405976
(2)Massa (1)Mistura Acida //
. 0,5833802 -1,16388
(1)Mistura Acida (3)Tempo de Pré-digestao /

0,1097794 0,5480098
(3)Tempo de Pré-digestéo (4)Tempo de Digestao

7

p=,05 p=,05
(a) Standardized Effect Estimate (Absolute Value) (b) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Mg
2**(4-1) design; MS Pure Error=,1193863
DV: Mg

7,432359
(1)Mistura Acida

-6,20766
(2)Massa

-2,3522
(4)Tempo de Digestédo

-0,295428
(3)Tempo de Pré-digestao

p=,05
(C) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 2-1. Gréficos de Pareto obtidos pelo planejamento fatorial fracionario 2** para (a)
célcio, (b) zinco e (c) magnésio.
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Figura 2-2. Graficos das respostas analiticas do planejamento fatorial fracionario 2** para (a)
calcio, (b) zinco e (c) magnésio.

Como foi observada uma resposta diferente para cada elemento, calculou-se uma
resposta global e o grafico de Pareto € apresentado na Figura 2-3. Nota-se novamente
que as variaveis tempo de pré-digestdo a frio e tempo de digestdo ndo foram
significativas em um intervalo de confianca de 95%, concordante com as observacdes
individuais, enquanto que o menor nivel de massa levou a melhores respostas de
concentracdo para os elementos investigados. Observa-se que, a variavel mistura acida
ndo foi significativa no dominio experimental investigado, sinalizando que para a menor
massa de amostra, 100 mg, qualquer combinacdo dos reagentes da mistura &cida levaria

a digestdes eficientes.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Resp Global Fitted Surface; Variable: Resp Global
2**(4-1) design; MS Pure Error=,006226 2**(4-1) design; MS Pure Error=,006226
DV: Resp Global DV: Resp Global

(@Massa 5,11132

(1)Mistura Acida 3,175848

Massa

-0,450335
(3)Tempo de Pré-digestdo

-0,197967
(4)Tempo de Digestéo é

[ [oiminl ] [ |

A, |
p=,05 12 -10 08 -06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Mistura Acida

Figura 2-3. Gréfico de Pareto e superficie de resposta obtidos pelo planejamento fatorial
fracionario 2** para a resposta global.
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O objetivo deste estudo foi determinar as melhores condigdes para que uma Unica
digestdo fosse utilizada na determinagéo dos trés elementos de interesse. Considerando
as informagBes obtidas com o planejamento fatorial fracionario 2**, as melhores
condi¢cdes foram o menor nivel da massa, 100 mg, menor nivel de tempo de pré-
digestdo a frio e tempo de digestdo, respectivamente, 30 min, e 12 min de rampa
seguido de 8 min de patamar.

Para a varidvel mistura &cida, que néo foi significativa para a resposta global, optou-
se por utilizar a mistura do ponto central, visto que em algumas amostras onde o ponto
inferior foi utilizado, ndo se obteve a digestdo completa da amostra, apesar de como
descrito acima, os elementos estarem disponiveis. A escolha também é justificada pelo
fato do emprego de &cidos mais diluidos em digestdes em fornos micro-ondas ser uma
alternativa atraente e aconselhavel, que se baseia no fato da agua ser uma molécula
polar, com momento de dipolo diferente de zero, favorecendo uma conversdo eficiente
de energia micro-ondas em calor para 0 meio reacional, ou seja, ela é um forte
absorvedor da radiacdo (KRUG e ROCHA, 2016; SOUZA, 2014).

5.2 Validacao

A etapa de validacdo presente neste trabalho baseou-se nas recomendacbes do
INMETRO (2016), IUPAC (THOMPSON et al., 2002) e em trabalhos publicados por
Souza e Junqueira (2005) e Souza (2007). Os ensaios de validacdo foram realizados
utilizando-se a amostra LU-1209 para os elementos Ca, Zn e Mg, que sdo elementos
que devem ser monitorados em dleos lubrificantes (ANP, 2015), e a amostra OU-03
para os elementos Cu e Fe, que sdo metais de desgaste de motor. Depois de validado, o

método foi aplicado para as demais amostras.

5.2.1 Linearidade, Efeito de Matriz e Sensibilidade

Para avaliacdo da linearidade foram obtidos os sinais analiticos dos ensaios para as
concentracdes dos analitos de interesse nos pontos da curva de calibragdo com padrdes
externos (calibracdo externa utilizando solucdes padrdo em solucdo de acido nitrico
diluido na mesma concentracdo dos digeridos da metodologia otimizada, média de 2,8
mol L™) e a curva em matriz (empregando solugdes padrdo em solucdo de digerido de
6leo lubrificante). Ressaltando que para calcio foi adicionado EDTA em todas as
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solugdes como agente quelante. As faixas de concentracdo escolhidas para avaliacdo da
linearidade foram de 0,3 a 1,8 mg L™ para Ca, 0,05 a 0,35 mg L™ para Zn, de 0,05 a
0,30 mg L™ paraMg e 0,2 a 1,0 mg L™ para Cu e Fe, com pontos espacados igualmente,
para evitar pontos de alavanca. Os ensaios foram realizados em ordem aleatoria, para
evitar problemas de tendéncia.

Com os dados obtidos foram construidas curvas de calibragdes exploratorias e curvas
de residuos pela concentracdo para cada um dos elementos, utilizadas para inspecéao
visual dos dados e calculo da equacdo de regressdo linear utilizando o método do
MMQO.

O teste formal de residuos padronizados de Jackknife foi calculado para verificar a
presenca de possiveis valores discrepantes e também foi realizada uma inspec¢do visual
para comparagdo dos pontos fora do valor aceitavel =tggrs; n-1)-Sres. SOUZA €
colaboradores (2005) descreveram que os dados descartados ndo podem ser maiores que
2/9 do valor total de dados, para ndo se perder a variabilidade inerente das medicdes das
respostas (erro puro).

Analisando-se os residuos, tanto da curva com padr@es externos quanto da curva em
meio da matriz digerida, foram retirados quatro pontos discrepantes da curva com
padrdes externos de calcio, um ponto no nivel 0,6, dois pontos no nivel 1,2 e um no
nivel 1,5; e quatro pontos discrepantes da curva de calcio em meio em matriz, o nivel
0,0 e um no nivel 0,3. Para a curva com padrdes externos de zinco, trés pontos
discrepantes da curva foram retirados: um ponto no nivel 0,15 e dois no nivel 0,35; e
cinco pontos discrepantes da curva de zinco em meio em matriz, dois no nivel 0,0, um
no nivel 0,3 e dois no nivel 0,35. Nenhum ponto discrepante da curva com padrbes
externos de magneésio foi retirado, porém trés pontos discrepantes da curva de magnésio
em matriz, no nivel 0,35 foram retirados. Para cobre, um ponto discrepante da curva
com padrbes externos, no nivel 0,0, e trés pontos discrepantes da curva de cobre em
matriz, no nivel 0,8 foram removidos. Para Fe, um ponto discrepante da curva com
padrdes externos no nivel 0,8 e quatro pontos discrepantes da curva em matriz, um no
nivel 0,0 e o nivel 1,0 foram removidos. Os graficos dos residuos apos a remocao dos
pontos discrepantes se encontram na Figura 2-4.

Além disso, pode-se observar nos graficos de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe a aleatoriedade
dos residuos ao redor do zero, indicando um ajuste satisfatorio e homoscedasticidade
das respostas, de acordo com a Figura 1-1 do Capitulo 1, apresentada por Ribeiro e
colaboradores (2008).
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A Tabela 2-6 apresenta a avaliacdo das demais premissas (homoscedasticidade, independéncia, normalidade e ANOVA), que devem ser

checadas para se estabelecer a linearidade.

Tabela 2-6. Avaliacdo das premissas envolvidas no estudo da linearidade para as curvas analiticas de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe.

Meio da Normalidade Independéncia Regresséo Desvio da Linearidade
Homoscedasticidade
Elemento | Curvade (a=0,05) (a=0,05) (ANOVA) (ANOVA)

Calibragao R Reritico t teritico D Sem correlacdo Fealculado Feritico Featculado Feritico

ca CPE 0,9694 0,9437 | 1,75 2,13 (n=17) | 2,08 1,38<D<2,62 1,48 x 10° 4,54 0,40 3,33
CM 0,9760 0,9437 | 1,09 2,13 (n=17) | 1,54 1,38<D<2,62 7,07 x 10° 4,54 2,40 3,36

- CPE 0,9782 10,9437 | 1,30 2,13 (n=17) | 1,85 1,38<D<2,62 3,24 x 10* 4,54 2,58 3,38
CM 0,9810 10,9461 | 0,50 2,12 (n=18) | 1,89 1,39<D<261 1,97 x 10° 4,49 2,18 3,22

M CPE 0,9790 10,9521 | 0,58 2,09 (n=21) | 2,32 142<D<2,58 9,12 x 10* 4,38 1,56 2,96
CM 0,9744 09461 | 0,34 2,12 (n=18) | 1,94 1,39<D<261 5,27 x 10* 4,49 1,37 3,20

cu CPE 0,9745 10,9437 | 1,52 2,13 (n=17) | 1,79 1,38<D<2,62 9,93 x 10* 4,54 2,60 3,38
CM 0,9764 0,9437 | 0,81 2,13 (n=17) | 1,72 1,38<D<2,62 6,68 x 10 4,54 2,08 3,36

co CPE 0,9760 10,9411 | 0,46 2,15 (n=16) | 1,44 1,37<D< 2,63 4,37 x 10° 4,60 3,00 3,48
CM 0,9846 09351 | 0,02 218 (n=14) | 1,42 1,35<D < 2,65 2,40 x 10* 4,75 3,46 3,86

CPE: curva com padrdes externos e CM: curva em matriz
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A distribuicdo normal dos residuos (p > 0,05) foi confirmada através do teste de
Ryan-Joiner. Como mostrado na Tabela 2-6, os desvios da normalidade ndo foram
significativos, pois os coeficientes de correlacdo (R) obtidos foram superiores aos
valores de Reritico, tanto para as curvas usuais quanto em meio a matriz.

A homoscedasticidade das respostas instrumentais para Ca, Zn, Mg, Cu e Fe, ou seja,
a homogeneidade das variancias dos residuos, observadas visualmente, foram
confirmadas pelo teste de Levene modificado, como sugerido pelo Guia do INMETRO
(2016), como apresentado na Tabela 2-6. Quando o t de Levene (t.) calculado é menor
que 0 teritico(0,05; n1+n2-2), 05 dados podem ser considerados homoscedasticos, assim sendo,
néo foi verificada a heterocedasticidade dos dados para nenhum dos elementos.

A independéncia dos residuos foi avaliada realizando-se o teste de Durbin-Watson,
que verifica se ha ou ndo autocorrelacdo dos residuos da regressdo. Se os valores
encontrados de D estiverem dentro do intervalo apresentado na Tabela 2-6, é admissivel
assumir a independéncia dos dados, em nivel de 95% de confianga (SOUZA, 2007).
Como pode ser observado na tabela, os residuos sdo independentes para todos 0s
elementos nas duas curvas de calibracdo, com padrbes externos e em matriz.

As linearidades dos modelos para Ca, Zn, Mg, Cu e Fe também foram avaliadas,
como recomendado pelo guia do INMETRO (2016), com realizacdo da analise de
variancia (ANOVA). Pela tabela de ANOVA, Tabela 2-6, verifica-se que as regressdes
sdo significativas e ndo ha desvio da linearidade das curvas, ratificando, juntos com as
premissas avaliadas, as faixas de linearidade estudadas foram: 0,3 a 1,8 mg L™ para Ca,
0,05 a 0,35 mg L™ para Zn, 0,05 a 0,30 mg L™ paraMg, 0,2a1,0mg L" paraCue 0,2 a
1,0 mg L™ para Fe.

A Figura 2-5 apresenta as curvas de calibragdo para os elementos em meio com
padrdes externos € em meio ao digerido, apds a exclusdo dos valores discrepantes e da
avaliacdo das premissas. As equacOes das curvas de calibragcdo com padrdes externos

obtidas sdo apresentadas na Tabela 2-7.
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Figura 2-5. Curvas de calibracdo com padrbes externos e em matriz para (a) Ca, (b) Zn, (c) Mg,

(d) Cue (e) Fe.
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Tabela 2-7. Parametros de validacao para Ca, Zn, Mg, Cu e Fe por FAAS empregando digestdo assistida por radiagdo micro-ondas.

LQ Nivel de Recuperacdo (%)
. Equacéo da curva de Concentracdo*  DPR,(%) DPR,i(%) ) ) 3 o ) 3
Analito ] 3 R? 1 (mgL™) (mgL™") Recuperagio (média + desvio padrio)
calibragédo, FT e FL (mgL™) (n=8) (n=15)
(n=10)  (n=10) (mg L™ (n=3)

Ca y = 0,1835x + 0,0153  0,9989 0,2 5,43 0,01 0,005 0,02 0,3 95,6 +3,8

FT:0,0-1,8mgL™ 0,8 1,35 0,05 0,9 89,7+19

FL:0,02—-1,80mgL* 1,6 0,92 0,08 15 97,0+£0,5

Zn y = 0,5124x — 0,0016  0,9995 0,1 2,55 0,001 0,01 0,02 0,1 101,3+3,8

FT:0,00-0,35mg L* 0,2 2,13 0,002 0,2 105,2+ 0,6

FL:0,02-0,35mgL* 0,3 0,87 0,01 0,3 97,012

Mg y =1,6901x + 0,0089  0,9998 0,025 2,48 0,003 0,01 0,04 0,05 105,8 + 0,6

FT:0,0-03mgL" 0,075 2,19 0,004 0,15 101,0+0,5

FL:0,04—-0,30mg L™ 0,175 2,12 0,006 0,30 100,3+0,9

Cu y = 0,1059x + 0,0026  0,9998 0,1 1,09 0,004 0,005 0,01 0,2 101,7+1,7

FT:00-10mgL™ 0,5 0,31 0,004 0,6 99,2 +0,4

FL:0,01-1,00mg L™ 0,9 2,61 0,2 1,0 100,0+ 0,5

Fe y =0,0799x + 0,0008  0,9997 0,1 2,93 0,006 0,01 0,04 0,2 106,2+ 1,2

FT:0,0-1,0mgL™ 0,5 1,26 0,006 0,6 101,7+1,2

FL:0,04—10mgL™ 0,9 0,82 0,007 0,8 100,3+0,4

y: resposta (absorbancia); x: concentracdo das solucBes padrdo (mg L™); FT: faixa de trabalho do método; FL: faixa linear do método; R?: coeficiente de regressio:
Concentragéo*: concentragéo utilizada na avaliagdo da preciséo; DPR;: desvio padrdo relativo (repetibilidade); DPR,;: desvio padréo relativo (precisdo intermediaria); LD:
limites de detecc¢do; LQ: limites de quantificacgéo.
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O efeito de matriz é avaliado pelo Guia do INMETRO (2016), seguindo a premissa
da seletividade, comparando-se as inclinagbes das curvas de adigdo de padrdo com
padrdes externos e em matriz. Para esta comparacdo utilizou-se o teste F e o teste-t,
Tabela 2-8, concluindo com os resultados alcancados que nédo ha efeito de matriz para
Ca, Zn, Mg, Cu e Fe em um nivel de confianca de 95%, ou seja, a curva com padrdes

externos pode ser utilizada para o preparo das curvas de calibracéo.

Tabela 2-8. Estatisticas do teste F e teste-t para avaliacdo do efeito de matriz para Ca, Zn, Mg,
Cu e Fe.

Metal Featculado Feritico tealculado Leritico
Ca 1,35 19 1,22 2,78
Zn 515 19 0,01 2,78
Mg 2,09 19 2,63 2,78
Cu 6,33 19 0,27 2,78
Fe 19,95 19 1,05 2,92

A sensibilidade do método é descrita no Guia do INMETRO (2016) como a
inclinacdo da reta de regressdo de calibracdo e é um pardmetro que avalia a variacdo da
resposta em funcdo da concentracdo do analito, sendo obtidas as sensibilidades: Sc, =
0,1835; Szn = 0,5124, Spg = 1,6901; Sc, = 0,1059 e Sge = 0,0799.

5.2.2 Preciséo

A precisdo da metodologia para Ca, Zn, Mg, Cu e Fe foi determinada e expressa pelo
desvio padréo relativo (DPR), nos niveis de repetibilidade e da precisdo intermediaria.
Foram estudados trés niveis da curva de calibracdo, sendo um nivel mais baixo, um
nivel medio e um nivel mais alto. Os dados da preciséo se encontram na Tabela 2-7.

De acordo com o Guia do INMETRO (2016) deve-se ter critérios de aceita¢do para a
repetibilidade e sugere o descrito pela AOAC (2016), nas quais as concentracOes
utilizadas devem ter DPR de no maximo 11% para Ca e de 15% para Zn, Mg, Cu e Fe.

Dessa forma, 0 método proposto apresenta 6tima precisao.

5.2.3 Limite de Detec¢ao e Quantificagdo

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para Ca, Zn, Mg, Cu e Fe foram
determinados e sdo apresentados na Tabela 2-7. Entdo, pode-se definir a faixa de
trabalho e a faixa linear deste método, que também estdo mostrados na Tabela 2-7.
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5.2.4 Tendéncia e Recuperacao

A tendéncia foi avaliada comparando as concentracfes de Ca, Zn e Mg em amostras de 6leo lubrificante novo e usado utilizando o método
proposto e 0 método normatizado ASTM D4628 (2016) empregando diluicdo com querosene e leitura no FAAS. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 2-9. Também sdo apresentados nesta tabela os resultados da quantificacdo de Cu e Fe nas amostras de 6leos lubrificantes

usados.

Tabela 2-9. Concentragdes de Ca, Zn, Mg, Cu e Fe (ug g %) em 6leos lubrificantes novos e usados.

Método Proposto Método ASTM D4628
Amostras
Ca Zn Mg Cu Fe Ca Zn Mg

ON-01 2398 + 34 943+ 15 9,6+0,2 - - 2358 + 32 910+ 15 11,8+ 0,4
ON-02 1957 + 16 872+6 38+01 - - 1945 + 31 872+4 3,8+£0,2
ON-03 2249 + 27 951 +38 9,0+0,7 - - 2342 + 41 947 + 20 10+1
ON-04 2013 + 139 822+4 19+3 - - 1991 + 27 739 + 38 19+£2
ON-05 1683 + 47 810+7 7,3+£0,2 - - 1789 + 12 710+ 10 8,1+0,8
ON-06 2979 + 103 802 + 65 129+0,3 - - 3058 + 24 788 + 29 14,7+ 0,4
ON-07 1865 + 92 813 +49 42+04 - - 1909 + 40 935+ 25 4,7+0,2
ON-08 2305+ 70 940 + 49 8,8+£0,3 - - 2310 + 58 878+6 9,4+0,2
Ou-01 2088 + 35 1200 + 204 34+3 15+£2 27+2 1990 + 98 1152 + 23 32,4+0,6
OuU-02 2931 + 64 778+ 71 22,1+0,3 101 18+1 2985 + 155 808 + 68 23+1
OuU-03 1642 + 109 980+ 72 8,7+t04 1037 38+2 1559 + 134 572 + 26 8,8+0,2
OuU-04 2351+ 10 1114 +55 18,4+0,2 7+1 106 £ 2 2215+ 139 1086 + 58 19+1

LU-1209 2080 + 95 753 + 36 8,705 - - 1901+ 138 788 + 18 8,4+0,3
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Calculando a tendéncia, utilizando a média das concentra¢Bes obtidas, do método
proposto em relagdo ao método normalizado, foram obtidas porcentagens variando de
94,1 a 109,4 % para Ca, de 87,0 a 114,4 % para Zn e de 81,4% a 104,9% para Mg. A
amostra OU-03 foi desconsiderada no calculo da tendéncia para o elemento zinco, pois
observou-se uma diferenca grande entre os valores obtidos pelos dois métodos, isso
pode ter acontecido devido a alguma perda durante o transporte da amostra para UFES
ou algum erro relacionado ao manuseio da amostra durante a realizacdo de seu preparo
pelo método normalizado. Comparando-se estatisticamente os dois métodos aplicando-
se o teste F e o teste-t, ndo ha diferenca significativa para nenhum dos elementos em um
intervalo de 95% de confianca, para calcio Fey (1,14) < Fiy (2,69) € tea (0,58) < tiy
(2,06), para zinco Fey (1,32) < Fra (2,69) € tear (1,33) <t (2,06) e para magnésio Fey
(1,10) < Fig (2,69) € tea (1,93) < tiar (2,06).

Outra forma de avaliacdo da tendéncia do método é feita por ensaios de recuperacéo,
para isto as amostras foram fortificadas em niveis diferentes da curva de calibracéo e os
resultados sao apresentados na Tabela 2-7.

O Guia do INMETRO (2016) sugere como critérios de aceitacdo da recuperacao o
que é descrito pela AOAC (2016), nas quais as concentracdes utilizadas devem ter
recuperacgdes de 80 a 110%, logo o método proposto tem uma étima recuperacao.

Os resultados cedidos do ensaio interlaboratorial da amostra LU-1209 utilizando a
norma ASTM D5185, foram 2055,4 + 119,6 ug g™ para Ca, 797,0 + 59,0 pug g™ para Zn
e 85+ 1,7 ug g™ para Mg. Para esta amostra foram obtidas recuperacdes de 101,2%
para Ca, 94,5% para Zn e 102,3% para Mg, o que corrobora com o que foi descrito
anteriormente.

Na Tabela 2-9 nota-se que as concentracdes de Ca, Zn e Mg variam nas amostras dos
6leos novos ON-01 a ON-06 por serem de fabricantes diferentes. As amostras ON-07 e
ON-08 séo do mesmo fornecedor que ON-02 e ON-01, respectivamente, porém de lotes
diferentes, isto pode explicar a proximidade nos valores de suas concentracGes. Para 0s
6leos usados também sdo observadas varia¢fes nos valores das concentragdes de Ca, Zn
e Mg.

As amostras OU-01 e 02 foram retiradas de postos de gasolina, sendo recolhidas de
uma mistura de 6leos usados de varios carros. As duas outras amostras foram obtidas
em oficinas mecénicas, sendo que a amostra OU-03 foi retirada de dentro de um carro
novo, com 1 ano de uso, e a OU-04 de um carro antigo, com de 10 anos de uso, contudo

ndo foi obtida a amostra de 6leo novo que foi colocada nos mesmos antes do uso. Além
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disso, uma diferenca foi observada na concentracdo de cobre na amostra OU-03 e de
ferro na amostra OU-04 em relacdo a quantificagdo das outras amostras. O maior teor de
ferro encontrado na amostra OU-04 pode ser devido ao desgaste ocorrido em
decorréncia longo periodo de uso do carro.

O método validado apresenta valores concordantes com o método de referéncia, e
oferece vantagens frente ao método normalizado e a trabalhos encontrados na literatura
como o uso de acidos mais diluidos, menor tempo de digestdo, além do menor consumo
de reagentes e geracdo de residuos. Adicionalmente, possibilita 0 uso de padrdes
inorganicos e também utiliza como técnica de quantificacdo a FAAS, diminuindo o

custo operacional, quando comparada a outras técnicas espectrométricas.

6. Conclusoes

O método de digestdo de amostras de dleo lubrificante assistido por radiacdo micro-
ondas em fornos com cavidade foi otimizado utilizando planejamento fatorial
fracionario 2% com ponto central. As melhores condicdes experimentais encontradas
foram uma massa de 100 mg de amostra, mistura &cida utilizando &cido diluido (5,0 mL
de HNO3; 1 mL de H,0 e 1 mL H,0,), tempo de pré-digestdo a frio de 30 min e tempo
de programa de aquecimento de 20 min, sendo 12 min de rampa e 8 min de patamar.

O método proposto foi validado para Ca, Zn, Mg, Cu e Fe sendo avaliadas:
linearidade, efeito de matriz, precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria),
sensibilidade, faixa de trabalho e faixa linear, tendéncia e recuperacéo, LD e LQ.

O método validado para Ca, Zn e Mg foi comparado estatisticamente com o método
normatizado ASTM D4628 (2016) nao apresentando diferenca significativa entre eles.
Esta metodologia apresentou bons limites de deteccdo e quantificacdo, exatiddo,
precisdo e sensibilidade, além de utilizar, pela primeira vez acidos mais diluidos para a
quantificacdo desses elementos, gerando residuos e digeridos menos &cidos, sendo
entdo, uma otima alternativa para 0 monitoramento desses elementos em amostras de

Oleos lubrificantes novos e usados.
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Capitulo 3 — Desenvolvimento e Validacéo de Sistema Aquoso Bifasico (SAB)
para Determinacdo Simultanea de Zn e Ca em Oleos Lubrificantes Novos e
Usados por FAAS.

1. Introducéao

Neste capitulo é apresentada a otimizacdo e a validacdo de um método ambientalmente
amigavel para quantificacdo de zinco e calcio em amostras de 06leos lubrificantes novos e
usados utilizando, pela primeira vez, o 6leo lubrificante no sistema aquoso biféasico (SAB) e o
agente extrator ditizona associado ao SAB. Os efeitos das variaves experimentais pH,
concentracdo do extrator, natureza do eletrélito, natureza do copolimero, comprimento da
linha de amarracdo (CLA) e razdo massica entre a fase superior (FS) e a fase inferior (FI)
sobre a porcentagem de extragdo de Zn(ll) no SAB foram avaliados. Adicionalmente, a
metodologia otimizada foi utilizada para quantificacdo de célcio e validada para ambos os
metais. Apos a validacdo, este método foi aplicada na quantificacdo simultanea de zZn(ll) e
Ca(ll) em amostras de 6leos lubrificantes novos e usados e os resultados obtidos comparados
com os resultados da metodologia normalizada ASTM D5185 (2013) e ASTM D4628 (2016).
O método proposto é uma alternativa simples, rapida, eficiente e segura para monitoramento
de zinco e célcio em 6leos lubrificantes, comparado com os métodos utilizados na industria

petroquimica.
2. Revisao Bibliografica
2.1 Sistemas Aquosos Bifasicos: principios e aplicacdo para metais

Uma metodologia ambientalmente amigavel para extracdo de metais, que vem sendo
apresentada na literatura, sdo os sistemas aquosos bifasicos (SAB). Varios trabalhos sdo
reportados, por ser uma excelente técnica para pré-concentracdo, purificagdo e separacdo de
diferentes solutos (ANDRADE et al., 2011).

Os SAB sdo formados espontaneamente, sob determinadas condi¢des termodinamicas
(temperatura, pressdo e concentracdo), pela mistura de duas solu¢bes aquosas de (i) um

polimero e um eletrdlito, (ii) dois polimeros ou (iii) dois eletrélitos fisicamente incompativeis.
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No caso do sistema ser constituido por um polimero e um eletrdlito, sistema mais comum
utilizado em estudos de particionamento de metais (RODRIGUES et al., 2008), o processo de
separacdo das fases resulta, na maioria dos casos, em um sistema heterogéneo composto por
duas fases imisciveis, sendo a fase superior (FS) rica em polimero (ou pobre em eletrolito) e a
fase inferior (FI) rica em eletrélito (ou pobre em polimero), tendo um elevado teor de &gua em
ambas as fases (LACERDA et al., 2009b; RODRIGUES et al., 2010; SILVA et al., 2006a),

como apresentado no exemplo da Figura 3-1.

Composicéo Fase Superior
[L64]= 41,73 % (m/m)
[Na,SO4]= 2,23 % (m/m)

[H,0]= 56,05 % (m/m) Composicdo Global

:> [L64]= 22,14 % (m/m)
- ) [Na,SO4]= 5,39 % (m/m)
Composicéao Fase Inferior _ o
[L64]= 0,55 % (m/m) [H;0]= 72,47 % (m/m)
[Na;SO4]= 9,60 % (m/m)
[H,O]= 89,85 % (m/m)

Figura 3-1. ComposicOes para um sistema aquoso bifasico formado por L64 + sulfato de sddio + agua
a 25 °C (RODRIGUES, 2012 - Adaptada).

A composicdo quimica de um sistema aquoso bifasico € geralmente representada por um
diagrama de fases retangular. Na Figura 3-2 é apresentado um exemplo de um diagrama para
um sistema formado por um polimero e sal inorgénico, onde a concentragdo de eletrélito se
encontra no eixo das abscissas e a concentracdo do polimero no eixo das ordenadas. Estas
concentracdes sdo geralmente apresentadas em porcentagem massica, % (m/m)
(RODRIGUES, 2012). Como descrito por Igbal e colaboradores (2016), “0 diagrama de fases
¢ como uma impressao digital para um sistema, que sob condicdes especificas (por exemplo,

temperatura e pH) € Gnico e mostra a area potencial de trabalho de SAB”.

504 CFs

Linha de

i Amarragéo

Linha Binodal CFI

[Polimero] / % (mim)

0 2 4 é 8 10 12 14
[Sal] / % (m/m)

Figura 3-2. Diagrama de fase retangular de um SAB formado por polimero e eletrdlito
(RODRIGUES, 2012 - Adaptada).
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Nestes diagramas encontram-se conjuntos de informacdes importantes para o entendimento
das caracteristicas do sistema como a concentragdo dos componentes do sistema para a
formacéo do sistema bifasico (RODRIGUES, 2012; IQBAL et al.; 2016). A construcdo dos
diagramas pode ser realizada por varios métodos, sendo mais empregados os métodos que
aplicam a titulacdo turbidimétrica seguida pela quantificacdo de polimero, sal e 4gua de cada
fase (RODRIGUES, 2012; SANTOS, 2014; BORGES, 2014).

O diagrama mostra a linha binodal (LB), que separa a regido na qual o sistema é
constituido por uma Unica fase (abaixo da linha) da regido na qual o sistema é formado por
duas fases imiciveis (acima da linha). A posicdo da linha binodal pode ser afetada por
diferentes fatores como o tipo e a massa molar do polimero, a natureza quimica do sal,
temperatura e o pH do meio (SILVA et al., 2005; IQBAL et al., 2016).

Além da linha binodal, na Figura 3-2, também é possivel identificar as linhas de amarracéo
(LA), que fornecem as composi¢des das duas fases em equilibrio termodindmico,
representadas pelos pontos CFS (composicdo da fase superior) e CFl (composicdo da fase
inferior). Ao longo da mesma LA, em qualquer composicdo global, todas as propriedades
termodinamicas intensivas (indice de reflexdo, condutividade, densidade, composicdo, entre
outras) de cada fase se mantém constantes, enquanto que as propriedades extensivas (volume,
capacidade calorifica, massa, etc.) variam (SILVA et al.,, 2006a; RODRIGUES, 2012;
SANTOS, 2014).

Por exemplo, na Figura 3-2, os pontos de composicdo global B, C e D terdo uma mesma
composicdo de fase superior, identificada pelo ponto CFS, e uma mesma composicdo de fase
inferior, dada por CFI, por estarem na mesma LA. Em compensagdo, a propriedade
termodinamica extensiva volume das fases varia, sendo diferentes em cada um destes pontos.
Pontos localizados no ponto médio da LA (ponto B) possuem a massa da FS igual a massa da
FI; porém & medida que se desloca ao longo da linha de amarracéo, de B em direcéo & parte
superior do diagrama (mais proximos a CFS) obtém-se composi¢fes globais que formaréo
SAB com maior volume de fase superior (ponto C). De forma analoga, deslocando de B em
direcdo a parte inferior do diagrama (mais proximos a CFl), observa-se o contrério, ou seja,
obtém-se composic¢Bes globais que formardo SAB com maior volume de fase inferior (ponto
D) (RODRIGUES, 2012; BORGES, 2014; SANTOS, 2014).

Na literatura podem ser encontrados varios diagramas de fases ja desenvolvidos,
empregando-se diferentes polimeros e eletrélitos, porém pode-se afirmar que ainda existem
varios SAB e diagramas a serem estudados.
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Outro pardmetro termodindmico que pode ser obtido a partir do diagrama de fases é o
comprimento da linha de amarragdo (CLA), que expressa a diferencga entre as propriedades
termodinamicas intensivas entre as fases superior e inferior. Este parametro é calculado a
partir das diferencas nas concentracbes dos componentes de cada fase, de acordo com a

Equacdo 3-1.
CLA = [(C§ — CF)* + (C5 — CHM? (3-1)

onde C5 e C} sdo as concentragdes do polimero e Cs e C! sdo as concentragBes do sal nas

fases superior e inferior, respectivamente. A medida que o valor do CLA aumenta, maior sera

a diferenca entre as propriedades intensivas das fases, ou seja, maior é a eficiéncia na extracéo

e/ou particdo do analito de interesse, desde que este analito tenha afinidade por uma das fases

(SILVA et al., 2006a). E a medida que este valor diminui, as composi¢6es das duas fases do

sistema se aproximam do ponto critico (Pc), onde a diferenca entre as propriedades

termodinamicas dessas fases diminue. Caso esta reducdo continue, a linha de amarracdo se
reduz a um ponto (Pc) no qual as propriedades termodinamicas intensivas sdo iguais, ou seja,

0 sistema se apresentara monofasico (RODRIGUES, 2012; BORGES, 2014; SANTOS,

2014).

O SAB é uma técnica de extracdo liquido-liquido alternativa que apresenta como
vantagens (ROGERS et al., 1993; RODRIGUES, 2012; RUY, 2007; SILVA et al., 2006a;
SANTOS, 2014):

e ser um método ambientalmente amigavel, cujos constituintes sdo atoxicos, ndo
inflamaveis, ndo cancerigenos, podendo ser também, em alguns casos, biodegradaveis e
reutilizaveis,

e reduzir drasticamente a gerag&o de residuos perigosos,

e ser formado por componentes comercialmente acessiveis e de baixo custo, sendo seu
principal componente a agua,

e ter a possibilidade de aplicacdo em larga escala,

e apresentar um curto tempo de separacdo de fases, propiciando, assim, uma reducdo
significativa no tempo gasto durante o processo,

e ser um método simples que pode ser combinado com outras técnicas; e
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e possuir capacidade de extrair tanto espécies carregadas quanto neutras para a fase superior
(FS), ao passo que na extracdo tradicional por solventes organicos apenas espécies neutras
podem existir na fase organica.

Embora o sistema aquoso bifésico tenha sido descoberto em 1896 por Beijerinck et al., a
primeira pesquisa envolvendo sua aplicacdo na particdo de ions metalicos e o estudo da
influéncia de extratores solUveis em agua sobre a sua eficiéncia foi publicada somente em
1984 por Zvarova e colaboradores (1984). De acordo com a literatura, ndo s6 a concentracgdo e
0 tipo do extrator afeta 0 comportamento de particdo e/ou de separacdo de ions metalicos no
SAB, mas também outras variaveis, tais como a natureza quimica do polimero e do eletrolito,
pH, temperatura, CLA (RUY, 2007; RODRIGUES et al., 2008).

Rogers et al. (1996), na década de 1990, demonstraram a influéncia de alguns desses
parametros do sistema no particionamento de ions metalicos e relataram que os SAB eram
limitados ao uso de extratores hidrossollveis, tais como os halogenetos, tiocianatos, arsenazo
I1l, alizarina e outros. A descoberta dos SAB formados por copolimeros tribloco, por
Rodrigues e colaboradores, em 2008, ampliou as possibilidades de aplicacdo desses sistemas
na extracdo de ions metalicos, pois tornou possivel, pela primeira vez, o uso de um
complexante pouco solivel em dgua (RODRIGUES et al., 2008; LEMOS et al., 2013).

Copolimeros tribloco sd@o um tipo especial de polimero que devido ao seu carater anfifilico,
em solugbes aquosas e apoOs a concentracdo micelar critica (CMC), apresenta a formagdo de
micelas. As micelas sdo estruturas constituidas por um nucleo hidrofébico e uma coroa
hidrofilica, que quando empregado no SAB, promovem a solubiliza¢do de agentes extratores
pouco soluveis em agua e seus complexos metalicos hidrofébicos, pois a fase superior € rica
em micelas (ANDRADE et al., 2011; LEMOS et al., 2013; IQBAL et al., 2016).

No estudo da extracdo de ions metalicos, preferencialmente, os sistemas aquosos bifasicos
empregando um polimero (ou copolimero) e um eletrdlito sdo utilizados. A metodologia
utilizada é semelhante a técnica de extracdo liquido-liquido tradicional e pode ser conduzida
de trés formas: na auséncia de qualquer agente extrator, na qual poucos casos sdo encontrados
na literatura; utilizando um complexante ligado ao polimero, que ndo s@o comercialmente
disponiveis, sendo necessario sintetiza-los; ou finalmente na presenca de um agente extrator
soltvel ou insoluvel em &gua, que é a forma mais empregada (SILVA et al., 2006a; RUY,
2007; LACERDA, 2009a).

A forma mais comumente utilizada € o uso de agentes complexantes soltveis ou insoluveis

em agua, devido ao fato dos complexos formados possuirem elevados coeficientes de particdo
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para fase rica em polimero, além de elevada constante de estabilidade com ions metalicos
(SILVA et al., 2006a; RUY, 2007).

2.2 Copolimeros Tribloco: conceito e propriedades no SAB

Copolimeros em bloco sdo polimeros onde cada molécula é constituida por dois ou mais
segmentos de polimeros simples também chamados de mondmeros. Estes copolimeros sdo
classificados pelo numero de blocos que cada molécula contém, por exemplo, copolimeros
tribloco possuem trés blocos de monémeros. Além disso, o nimero de tipos de mondmeros
pode ser menor ou igual ao numero de mondmeros, assim, o copolimero ABA é formado por
dois monémeros do polimero A e um do B (NAKASHIMA e BAHADUR, 2006).

Um copolimero em bloco com porg¢des hidrofilas e hidréfobas pertence a classe de agentes
tensoativos e, dependendo das caracteristicas moleculares, pode ser soltvel ou insoltvel em
agua. Entre as partes hidrofilicas a mais comum é constituida 6xido de polietileno (PEO),
porém outros blocos sollveis em agua tais como acido poliacrilico e sais de polivinil-piridina
podem ser encontrados. O bloco hidrofébico pode ser formado por 6xido de polipropileno
(PPO), Oxido de polibutileno, 6éxido de poliestireno, poliestireno, polibutadieno, etc
(NAKASHIMA e BAHADUR, 2006).

Uma classe interessante de copolimeros anfifilicos em bloco é de (6xido de polietileno)—
(6xido de polipropileno)—(6xido de polietileno), (PEO),-(PPO)n-(PEO),, que sdo copolimeros
triblocos com a estrutura mostrada na Figura 3-3, onde “n” e “m” representam o grau de
polimerizacdo dos blocos EO e PO, respectivamente, isto €, quantos monémeros se repetem
ao longo do bloco. O 6xido de polietileno, parte hidrofilica, esta localidada nas extremidades
da molécula e o Oxido de polipropileno, parte hidrofébica, no meio da molécula
(NAKASHIMA e BAHADUR, 2006; RUY, 2007).

HO~(CHy—CHz—0)—(CHo— CH—O)ri— (CH,—CHz—O)—H
CHs

Figura 3-3. Estrutura do copolimero tribloco formado por (6xido de polietileno) — (6xido

depolipropileno) — (6xido de polietileno).

Devido ao efeito anfifilico, em solucGes aquosas, o copolimero (PEO)-(PPO)-(PEO) acima
de determinada concentra¢do micelar critica (CMC), forma agregados moleculares, chamados
de micelas, que sdo estruturas organizadas e dindmicas as quais sao constantemente formadas

e destruidas. Tais micelas sdo constituidas por um nuacleo hidrofébico, formado pelas
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interacbes dos segmentos PPO, e uma coroa hidrofilica, constituida por segmentos PEO,
mostrada na Figura 3-4 para 0 SAB (RODRIGUES et al., 2008; LEMOS et al., 2013; RUY,
2007; NAKASHIMA e BAHADUR, 2006).

Soluto
hidrofébico

7

ﬁ
N =2
Cok
PEO Fase ricaem )
copolimero *}/\( _/’

7 /
L ) Fase rica

PEO 2 7 em sal

- Coroa Huacleo
SAB copolimero/sal hidrofilica hidrofébico

Figura 3-4. Formacéo das micelas no SAB (Rodrigues, 2008 - Adaptado).

Assim, os copolimeros anfifilicos tém encontrado aplicacdo generalizada na pesquisa e na
industria (ANDRADE et al., 2011), quando empregados no SAB, promovem a solubilizacdo
de agentes complexantes pouco sollveis em agua e seus complexos metalicos hidrofébicos
dentro dos nucleos das micelas, pois a fase superior destes SAB séo formados por uma fase
superior rica em micelas, Figura 3-4 (RODRIGUES et al., 2008; LEMOS et al., 2013).

2.3 Aplicacbes do SAB na extracdo de Zn(ll) e Ca(ll)

Vaérios trabalhos sobre 0 uso do SAB para quantificacdo de elementos estdo descritos na
literatura. Esta quantificacdo é apresentada de duas formas, conforme descrito por Rodrigues
et al.(RODRIGUES, 2012):

- Pela porcentagem de extracdo (Equacéo 3-2):

%E = %xlOO (3-2)
onde (nz,+2)rs € a quantidade de matéria de zinco na fase superior, e (n;,+2)r € 0 numero de
mols total de zinco no sistema ou,

- Pelo coeficiente de distribuicdo (Dg), para um sistema com iguais massas das fases
(Equacéo 3-3):

_ %E
E ™ 100-%E

(3-3)

Em relacdo ao uso do SAB para determinacdo de Zn(ll), muitos desses estudos reportam

baixas porcentagens de extracdo ou a presenca de zinco na fase inferior (RODRIGUES et al.,
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2008; LEMOS et al., 2012; LEMOS et al., 2013; AMMAR et al., 2011; SHIBUKAWA et al.,
2001; AKAMA et al., 2000; BULGARIU e BULGARIU, 2013). Outros estudos descrevem
porcentagens de extracdo quantitativas (RODRIGUES et al., 2008, LEMOS et al., 2013;
SHIBUKAWA et al., 2001; BULGARIU e BULGARIU, 2007; BULGARIU e BULGARIU,
2008), mas Zn(ll) ndo foi o objetivo principal do estudo ou usam solugbes aquosas para
estudo (BULGARIU e BULGARIU, 2007; BULGARIU e BULGARIU, 2008). Além disso, a
maioria destes estudos utiliza ions haletos e tiocianatos como extratores (RODRIGUES et al.,
2008; AMMAR et al., 2011; SHIBUKAWA et al., 2001; AKAMA et al., 2000; BULGARIU
e BULGARIU, 2007; BULGARIU e BULGARIU, 2008; BULGARIU e BULGARIU, 2013).
Em todos eles, o Zn(lIl) é determinado em meio aquoso e ndo em meio a amostra. Alguns dos
trabalhos encontrados na literatura estdo discriminados na Tabela 3-1 para Zn(l1).

Para o ion célcio, poucos trabalhos sobre SAB sdo encontrados na literatura. Rogers e
colaboradores (1993) fizeram um estudo utilizando éteres de coroa solUveis em agua como
extratores para a extracdo de cations do grupo 1 e 2 (Ba*?, Cs*, Sr*?, Rb*, Ca™ e Na*) em
SAB formado por PEG 2000 (polietilenoglicol com massa molar média igual a 2000) e
NaOH, ou seja, um meio altamente alcalino. Na auséncia do extrator, o coeficiente de
distribuicdo do ion célcio (Dc,) foi igual a 0,020 e na presenca do extrator obteve-se um leve
aumento para 0,070. Os autores descrevem que a particdo para a fase polimérica foi
geralmente alcancada ap0s a adicdo de elevadas concentracdes de nitrato de sodio, porém, 0s
resultados de Ca(ll) ndo foram reportados.

Graber e colaboradores (2000) desenvolveram um modelo para a particdo de ions
metalicos em sistemas aquosos bifasicos. O modelo foi testado para anions complexos de
forma geral BiX, (BiCls, BiBrs e Bily) e cations dos grupos 1 e 2 (Na*, Cs*, Ba*?, Sr'? e
Ca'*?), fornecendo um boa correlacdo em ambos os sistemas. Baixos valores de coeficiente de
distribuicdo foram encontrados para Ca(ll) em todos os sistemas estudados (PEG
2000+K,CO3, PEG 2000 + (NH,4)2SO4, PEG 2000 + NaOH).

Recentemente, Santos e colaboradores (2015) descreveram a remocéo seletiva de Ca de
solucBes de sulfatos contendo magnésio e niquel, utilizando SAB formado pelo copolimero
L64 e tartarato de sddio. O extrator (Cyanex 272, IN2N e PAN) e o pH (1, 6 e 11) foram
estudados. Os autores descreveram que 0 método mostrou que ndo € necessario o uso de
reagente extrator. O calcio foi totalmente removido de solucGes altamente acidificadas (pH =

1-2) e se mostrou eficiente para tratar solu¢des com niveis baixos e altos de concentracao.
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Tabela 3-1. Revisdo Bibliografica da extracdo de Zn(ll) por SAB.

%Emax Zn (valores

SAB fons estudados Extrator pH ) Referéncia
aproximados)
Brometo de tetrabutil
amonio + Co(ll), Cd(”%’n Zelg'“)’ Cu(llye ; 3 23,7% AKAMA et al., 2000
(NH,),SO, . Agua
) Mn(11); Fe(t11); Co(l1); Ni(11); I 0,1g de 1% de 0%
PEGA000 + NasSO, + Agua e 7 S e Licy son 50, oo SHIBUKAMA et al., 2001
) Mn(I1); Fe(I1); Co(11); Ni(1I); _ 01gde1%de .
PEGA000 + NasSO, + Agua el 7 S e Licy SCN 50, 100% SHIBUKAMA et al., 2001
PEG1550 + (NH,),S0, + _ 90% BULGARIU e BULGARIU,
Aqua Zn(1) cl 2,05 2007
L35 + Na,SO, + Agua Nidl1); (F:i((lllll));e%(:]((llll)) Co(ll; SCN- ; 95% RODRIGUES et al., 2008
L35 + Na,SO, + Agua Ni(ID); cF:i((I|I|I));.eCzOr|1((I|I|))CO(II); 5 ; 0% RODRIGUES et al., 2008
L35 + Na,SO, + Agua Ni(I); (F:i(('l'l'));(;:](('l'l))co("); IN2N 11 30% RODRIGUES et al., 2008
PEG1550 + (NH,),SO, _ 2,0 . BULGARIU e BULGARIU,
PAgua Zn(11) SCN 21 100% 2008
PEG300 + KCI + Agua Zn(11) e Cu(ll) - 3 30% AMMAR et al., 2011
L35 + MgSO, + Agua cudin), Fe(”gr’] (?Ic)’(”)' Ni(tl) e PAN 11 70% LEMOS et al., 2012
PEG4000 + Na,SO, + Agua Hg(l1), Cd(l1) e Zn(11) 3 4,65 11,6% BULGAR'%SEULGAR'U’
PEG4000 + (NH,),S0, + _ 7,25; 4,65 . BULGARIU e BULGARIU,
Aqua Hg(l1), Cd(l1) e Zn(11) | 3202 18 18% o3
L64 + MgSO, + Agua cu(ll) e zn(l) PAN 11 98% LEMOS et al., 2013
L64 + Nay,C4H,06 + Agua cu(ll) e zn(l) PAN 11 90% LEMOS et al., 2013

PEG: polietileno glicol; PAN: 1-(2-piridilazo)-2-naftol; 1N2N: 1-nitroso-2-naftol.
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3. Objetivos

O objetivo geral deste capitulo foi desenvolver e validar um método analitico rapido e
ambientalmente amigéavel para a quantificacdo de Zn(ll) e Ca(ll) por espectrometria de
absorcdo atdbmica por chama (FAAS)em amostras de 6leo lubrificante de motor empregando
sistemas aquosos bifasicos (SAB) como forma de preparo de amostras. .

Os objetivos especificos foram:

e Estudar a extracdo de Zn(Il) em 6leo lubrificante utilizando o sistema aquoso bifasico;

e Investigar a influéncia dos parametros experimentais quantidade de agente extrator,
pH, natureza quimica do eletrdlito e do polimero, comprimento da linha de amarracdo, razéo
massica das fases do SAB na eficiéncia de extracdo dos Zn(ll);

e Verificar se o sistema otimizado para Zn(ll) é adequado para a quantificacdo de Ca
(1

e Validar a metodologia proposta, avaliando os parametros de validacdo precisdo
(repetibilidade e precisdo intermediaria), veracidade, linearidade, seletividade (efeito de
matriz), limites de deteccdo e quantificacdo, dentre outras.

e Comparar a metodologia proposta com a metodologia normatizada definida pela
legislacdo;

e Aplicar o0 método validado na anélise de diferentes amostras de 6leos lubrificantes

novos e usados.

4. Materiais e Métodos

4.1 Instrumentacdo Analitica

As determinacGes das concentracfes de Zn(ll) e Ca(ll) pelo método proposto foram
realizadas em um Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica por Chama (FAAS UFMG),
marca Agilent Technologies, modelo SpectrAA-200. E as quantificagdes de Zn(ll) pelo
método ASTM D 5185 e de Ca(ll) pelo método ASTM D4628 foram realizadas por
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), marca
Perkin Elmer, modelo 5300 — DV e um Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica por Chama
(FAAS UFES), marca Analytical Jena, modelo ZEEnit 700, respectivamente. Os parametros

operacionais estabelecidos para quantificacdo de Zn e Ca utilizando as técnicas de ICP OES e
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FAAS (UFMG e UFES) estdo listados na Tabela 3-2. Para as duas técnicas, zinco foi
quantificado no comprimento de onda de 213,9 nm e célcio no comprimento de onda de
422,7 nm.

As amostras foram pesadas uma balanca analitica (SHIMADZU, modelo AUW?220D,
Japdo) com uma incerteza de + 0,0001 g. Uma centrifuga (FANEN, modelo Excelsa Il 206
BL, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizada para separacdo das fases do SAB e um banho termostéatico
(Quimis Aparelhos Cientificos LTDA, modelo Dubnoff, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado para
manter o equilibrio térmico do sistema. Para regular o pH das solugbes foi utilizado um
pHmétro (Marte, modelo MB-10, Sdo Paulo, Brasil) e para agitacdo de solucGes estoque do
SAB, um agitador magnético com aquecimento (Quimis Aparelhos Cientificos LTDA,
modelo Q261M23, Sao Paulo, Brasil).

Tabela 3-2. Parametros Instrumentais utilizados na determinagcdo de Zn(ll) e Ca(ll) por FAAS e
ICP OES.

ICP OES

Poténcia (kW) 15
Radio frequéncia do gerador (MHz) 47
Vazdo do gas do plasma (L min-1) 15,0
Vazdo do gas auxiliar (L min-1) 0,4
Vazdo do gas de nebulizagdo (L min-1) 0,68
Vazdo da amostra (L min-1) 15
Tempo de integragéo (s) 0,1
Tempo de estabilizagdo (s) 45

Camera de nebulizacéo

CyclonicChamberBaffled4mm

Nebulizador GemConeNebulizer — Lo
Replicatas 3

FAAS UFMG Zn(I) Ca(ll)
Corrente da lampada (MmA) 10 7
Resolucéo espectral (nm) 1,0 0,5
Composicdo da chama oxidante” / C,H, (L min™) 13,5/2,0 10/7,2
Replicatas 3 3
FAAS UFMG Ca(ll)
Corrente da ldampada (mA) 3
Resolucéo espectral (nm) 0,5
Composicdo da chama oxidante” / C,H, (L h™) 180/ 225
Replicatas 3

*QOxidante: ar comprimido (Zn) e acetileno (Ca).
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4.2Materiais, Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. Os copolimeros tribloco usados
foram o L64, com massa molar média numérica igual a 2900 g mol™ e férmula molecular
(EO)13(PO)30(EO)13, e L35, com massa molar média numérica igual a 1900 g mol™ e formula
molecular (EO)11(PO)16(EO)11, fabricados pela Aldrich (St. Louis, MO, EUA).

Os reagentes utilizados foram tartarato de sodio dihidratado (C4H;Na,0¢.2H,0) fabricado
pela Vetec Quimica Fina LTDA (Rio de Janeiro, Brasil), cloreto de zinco (ZnCl,) fabricado
pela Aldrich (St. Louis, MO, EUA), sulfato de sédio decahidratado (Na,SO,4.10H,0)
fabricado pela Synth (Sao Paulo, Brasil), difeniltiocarbazona (ditizona, C13H1,N4S) fabricada
pela Merck (Rio de Janeiro, Brasil), citrato de sddio dihidratado (CsHsNa3z07.2H,0) fabricado
pela Isofar Industria e Comércio de Produtos Quimicos LTDA (Rio de Janeiro, Brasil) e
cloreto de célcio (CaCl,) fabricado pela Dindmica Quimica Contemporanea LTDA (Séo
Paulo, Brasil). Para o ajuste do pH das solugbes preparadas para a realizacdo dos
experimentos foram utilizados é&cido nitrico 65% (HNO3) e hidroxido de sodio em
micropérolas (NaOH), fabricados pela Vetec Quimica Fina LTDA (Rio de Janeiro, Brasil).

As solucdes de referéncia para calibracdo instrumental do FAAS (UFMG) foram
preparadas a partir de diluicdes adequadas de solugdes estoque contendo (1000 + 4) mg L™ de
Zn(Il) e Ca(ll) fabricada pela Sigma Aldrich (Steinheim, Suica). Para a analise no ICP OES,
seguindo a metodologia normalizada ASTM D5185, as amostras de 6leos novos e usados
foram diluidas com xileno fabricado pela Vetec Quimica Fina LTDA (Rio de Janeiro, Brasil)
e todas as solucbes de referéncia foram preparadas a partir de uma solucdo multielementar
contendo 100 pg g™ de matriz em 6leo mineral de viscosidade de 75 ¢St (VHG Labs). itrio
(1000 pg g™ foi utilizado como padrdo interno (Spex Sample Preparation, Metuche, NJ,
EUA). Para a analise no FAAS (UFES), seguindo a metodologia normalizada ASTM D4628,
as amostras de 6leos novos e usados foram diluidas com querosene fabricado pela Sigma
Aldrich (S&o Paulo, Brasil) e todas as solucGes de referéncia foram preparadas a partir de uma
solugdo multielementar contendo 300 pg g™ de Ca em 6leo mineral de viscosidade de 75 cSt
(VHG Labs). Oleo mineral isento de metais de viscosidade 4cSt a 100°C (Sigma Aldrich, Sdo
Paulo, Brasil) foi utilizado para a corregédo das viscosidades.

Para o preparo de todas as solugdes aquosas foi utilizada agua ultra pura em sistema
Direct-Q 3 (Millipore, Franga) com resistividade 18,2 MQ cm. Todos os materiais, vidrarias ¢

recipientes de amostras utilizados ao longo do trabalho foram previamente limpos em solucéo
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de acido nitrico 10 % (v/v), permanecendo em banho &cido por pelo menos 12 h, e lavados
posteriormente com agua ultra pura em abundancia. As solucbes de referéncia da curva
analitica, assim como as amostras de SAB, foram armazenadas em frascos de polietileno

transparente até 0 momento da analise.

4.3 Coleta das amostras

Oito amostras de éleos lubrificantes novos de motor, 20W/50 (API SJ), foram compradas
em postos de gasolina e supermercados e quatro 6leos usados foram obtidos de postos de
gasolina e oficinas mecanicas nos Estados de Minas Gerais e Espirito Santo. As amostras de
o6leos novos formam ordenadas como ON-01 a ON-08 e as de dleos usados como OU-01 a
OU-04. A amostra ON-01 foi utilizada para otimizacdo e validacdo do procedimento
empregando SAB e, posteriormente, 0 método foi aplicado para as outras amostras. Um dleo
lubrificante de referéncia (LU-1209, amostra de teste interlaboratorial ASTM) foi usado para

checar a veracidade do método.

4.4 Metodologia

4.4.1 Construcdo do Sistema Aquoso Bifasico

Os estudos de otimizacao da extracdo de Zn(ll) foram conduzidos em meio aquoso e todas
as amostras foram preparadas em triplicatas. O SAB foi preparado pela mistura de
quantidades previamente definidas de solucdo de copolimero tribloco (L64 ou L35) e solucéo
estoque de sal (sulfato, citrato ou tartarato de sodio), cujos dados de composicdes de fases
foram obtidos a partir de diagramas de fases descritos na literatura, Tabela 3-3 (SILVA et al.,
2006b; RODRIGUES et al., 2009; ANDRADE et al., 2011).

Apobs a mistura das solucbes estoque, os SAB foram agitados manualmente por 3 min,
centrifugados por 15 min a 3000 rpm, para acelerar a separacdo das fases e mantidos em um
banho termostatico a 25,0 °C por aproximadamente 30 min, para que o equilibrio
termodinamico fosse alcangado. Em seguida, a fase superior foi recolhida com auxilio de uma
seringa e diluida dez vezes para a determinacdo da concentracdo de Zn(ll) por FAAS. As
solucBes analiticas foram preparadas utilizando-se como solvente uma solugdo de copolimero

na mesma concentracdo das amostras ja diluidas, com o intuito de compatibilizar as amostras
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com os padrdes. A porcentagem de extracdo (%E) do Zn(ll) foi calculada de acordo com a
Equacdo 3-2.

Tabela 3-3. Composicdo em % (m/m) de copolimero (m,,) e sal (mg) no sistema aquoso bifasico a
25 °C.

Fase Fase
CLA Global . . o
SAB Superior Inferior Referéncias
%(m/m) m, mg;  m, mg My  mg

L35+Na,S0O,+H,0 46,79 24,74 829 4691 0,82 256 15,75 SILVAetal., 2006b

L64+Na,SO,+H,0 3355 17,76 584 3431 3,10 121 858 RODRIGUESEetal.,

41,83 21,14 592 41,73 223 0,55 9,60 2009

L64+C,HsNa,06+H,O 41,28 22,87 8,44 43,03 4,01 2,70 12,86 ANDRADEetal.,
2011

L64+CsHsNasO+H,O 4256 22,18 7,28 42,99 284 1,37 11,72 ANDRADEetal.,
2011

Para se avaliar o efeito da concentragéo de ditizona no sistema, seis razées molares entre as
concentracdes de ditizona e Zn(ll) foram estudadas: [HDz]/[Zn] = 0:1; 1:1; 3:1; 5:1; 7:1 e
10:1. As solucBes de ditizona contendo as concentracdes de 0,000 a 0,900 mmol kg™ foram
preparadas utilizando como solvente as solucbes estoque de copolimero, enquanto que as
solucdes contendo 0,090 mmol kg™ de ZnCl, foram preparadas utilizando as solugdes estoque
dos sais. Os ensaios dos brancos foram preparados em condi¢des idénticas aos demais
sistemas, exceto, pela auséncia de analito na solucéo salina.

O pH das solugdes utilizadas no preparo dos SAB normalmente afetam a porcentagem de
extracdo do ion (LACERDA et al., 2009a; RODRIGUES et al., 2008; LEMOS et al., 2012).
Este parametro foi estudado em solu¢bes com pH variando de 3,0 a 12,0. As solugdes estoque
foram previamente preparadas utilizando agua ultrapura com pH ajustado (3,0; 6,0; 9,0; 12,0)
para meio &cido (com HNOs3) ou meio basico (NaOH), de acordo com as condi¢cfes
experimentais avaliadas.

Por fim, a extracdo de Zn(ll) em SAB também foi avaliada nas seguintes razdes massicas

entre a fase superior (FS) e inferior (FI): 0,5; 0,75 e 1.
4.4.2. Extracao de zinco e calcio em amostras de 6leo lubrificante usando SAB

Apos a otimizagdo do sistema, o procedimento foi aplicado para determinacdo de Zn(ll) e

Ca(ll) em amostras de Oleo lubrificante. Os SAB foram preparados, em triplicata, com
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solucéo estoque de copolimero L64 contendo 0,900 mmol kg™ de ditizona e solugdo estoque
de Na,SO, de acordo com os pardmetros previamente otimizados. Em seguida, ao SAB foram
adicionados aproximadamente 0,012 g de dleo lubrificante. Os ensaios dos brancos foram
preparados sob as mesmas condi¢des, mas sem o Gleo. Depois, os SAB foram agitados
manualmente por 3 min, centrifugados por 15 min a 3000 rpm e mantidos em um banho
termostético a 25,0 °C por aproximadamente 30 min. Entdo, a fase superior e a fase inferior
foram recolhidas com auxilio de uma seringa e diluidas dez vezes para a determinacdo da

concentracdo de zinco (na FS) e célcio (na FI) por FAAS.
4.4.3 Validagéo do SAB

O método otimizado para quantificacdo de Zn(Il) e Ca(ll) em 6leos lubrificantes utilizando
sistemas aquosos bifasicos foi validado seguindo as orientacGes dos guias DQO-CGCRE-008
do INMETRO (2016) em concordancia com as recomendagdes da IUPAC (THOMPSON et
al., 2002).

4.4.3.1 Linearidade e Sensibilidade

A avaliacdo da linearidade foi realizada preparando-se trés curvas de calibragdo, no mesmo
dia, em niveis de concentracdo de zinco no SAB de 0,200; 0,400; 0,600; 0,800; 1,000; 1,200 e
1,400 pg g™ e para célcio de 0,800; 1,600; 2,400; 3,200; 4,000 pg g™; com trés replicatas
independentes de cada nivel e foram analisadas em ordem aleatéria. Brancos da curva de
calibracéo foram preparados, também em triplicata, para as trés curvas.

A linearidade foi verificada de acordo com os procedimentos propostos por Souza e
Junqgueira (2005). Para estimar os parametros da regressdo linear foi utilizado o método dos
minimos quadrados ordinarios (MMQO). Foi verificado se havia a presenca de valores
discrepantes para cada nivel de concentragdo pelo teste de residuos Jacknife, e a
homoscedasticidade pelo teste de Levene. Além disso, também foram avaliadas a normalidade
(Teste de Ryan-Joiner), a independéncia dos residuos da regressdo (Teste de Durbin-Watson)
e a linearidade pela realizacdo da analise da varidncia (ANOVA) na regressdao. A
sensibilidade foi expressa como a inclinacdo da curva de calibracdo apds o emprego do
MMQO, como descrito no guia do INMETRO (2016).
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4.4.3.2 Seletividade

A seletividade foi avaliada pelo teste de efeito de matriz e de interferentes, este Gltimo so6
foi avaliado para o ion zinco. No efeito de matriz foram comparadas as inclina¢6es das curvas
de adicdo de padrdo. Para isto, foram preparados, em triplicata, dois grupos de amostras que
continham a mesma quantidade de analito para cada nivel de concentracdo, sendo que em um
grupo incluiu-se a matriz da amostra e 0 outro grupo ndo, chamados de curva com e sem
matriz, respectivamente (INMETRO, 2016). As amostras foram analisadas no mesmo dia e
em ordem aleatoria. As curvas obtidas do analito com e sem matriz foram analisadas quanto a
normalidade e homoscedasticidade dos residuos e ajuste do modelo linear. Os resultados
foram representados no mesmo grafico em funcéo da concentracdo do analito adicionado e as
inclinacBes destas curvas de regressdo foram comparadas utilizando o teste F, para avaliar a
homogeneidade das varidncias dos residuos da regressdo, e pelo teste-t com variancias
combinadas avaliando a igualdade ou ndo das inclina¢es (SOUZA e JUNQUEIRA, 2005).

O teste de interferentes para zinco foi conduzido adicionando uma solu¢do multi-metal ao
SAB que continha Ni, Cu, Cd, Fe, Pb, Mn, Co e Al. Foram realizados testes em trés

concentracdes diferentes de cada elemento: 2, 10 e 20 ug g™

4.4.3.3 Limite de Deteccéo, limite de quantificacdo, faixa de trabalho e faixa de trabalho

linear

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados a partir dos ensaios de
dez replicatas independentes de brancos de SAB. Com os valores do LQ e LD, e a avaliagéo
da linearidade pbde-se estimar a faixa de trabalho e a faixa de trabalho linear.

4.4.3.4 Precisao

A precisédo, sob condi¢des de repetibilidade e precisdo intermediaria, foi determinada para
trés niveis de concentragdo dentro da curva de calibracdo (0,0 - 1,4 ug g™ para zinco e 0,0 —
4,0 ug g™ para céalcio), os niveis estudados foram 0,200; 0,700 e 1,200 pg g™ para zinco e
0,400; 2,000 e 3,600 pg g* para calcio. Para a repetibilidade foram preparadas nove replicatas
independentes, em cada nivel descrito acima, e triplicata da curva de calibracdo. Para a

precisdo intermediaria foram preparadas, em outra semana, oito replicatas independentes de
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cada nivel e triplicata da curva de calibracdo. As amostras e as curvas preparadas em cada
semana foram analisadas no mesmo dia, em ordem aleatéria, pelo mesmo analista e no
mesmo equipamento. As concentracdes de Zn(l1) e Ca(ll) nos niveis foram calculadas, o teste
de Grubbs foi utilizado para avaliagdo de valores extremos. Entdo, com estes valores foram
calculados o desvio padrdao relativo (DPR); o limite de repetibilidade e as precisdes
intermediérias para cada nivel (INMETRO, 2016).

4.4.3.5 Recuperacao e Tendéncia (Veracidade)

A recuperacdo foi estimada pela analise de amostras fortificadas com quantidades
conhecidas de Zn(ll) e Ca(ll) no SAB, em trés diferentes concentracBes da faixa de trabalho
do método. Foram preparadas cinco replicatas independentes em cada nivel e analisadas no
mesmo dia, em ordem aleatéria e entdo, foram calculadas as recuperacGes para cada nivel
analisado.

Para avaliacdo da tendéncia foram realizadas comparacdes entre 0 método proposto e o
método normatizado ASTM D5185 (2013), que utiliza a técnica de ICP OES, para zinco e
ASTM D4628 (2016), que utiliza a técnica de FAAS, para calcio. Foram realizados ensaios
em triplicata de cada amostra coletada, incluindo a amostra de referéncia de 6leo lubrificante.
Para cada amostragem foi montado o sistema aquoso bifasico com a metodologia otimizada e

adicionado 0,012 g de amostra.

5. Resultados e discussao

5.1 Otimizagao do Método

A solugéo de Zn (Il) utilizada nos estudos de otimizagdo foi obtida da dissociacéo
completa do cloreto de zinco em agua. Entretanto, as solugdes contendo estes ions em altas
concentracdes tem carater acido, entdo a solucdo concentrada, foi preparada em agua com pH
ajustado 6,0 para impedir a precipitacdo deste analito sob a forma de hidroxido, que ocorre em
meio basico (VOGEL, 1981). A concentracdo de Zn(ll) foi fixada para todos os estudos de
0,090 mmol kg™

As curvas analiticas para quantificacdo dos ions zinco no SAB foram preparadas

utilizando-se como solvente uma solucdo de copolimero L64 com a mesma concentracdo de
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copolimero que as amostras diluidas, superando possiveis erros experimentais provenientes
do efeito da viscosidade, que podem causar diferencas nas taxas de nebulizagdo no
espectrometro e afetar a acurdcia das andlises (ASTM D5185, 2013). Por outro lado, nas
curvas analiticas para quantificacdo de calcio, o SAB foi utilizado em todos 0s experimentos.
Isto foi necessario, pois somente uma solugdo salina ndo era suficiente para igualar a
composigdo das solugdes da curva com a das amostras. Isto se deve ao fato de na fase inferior
do SAB também possuir polimero, mesmo que em menor quantidade, alterando a viscosidade
desta fase.

A ditizona foi escolhida como extrator de zinco para realizacdo deste trabalho por ser um
composto que sua reagdo com zinco é muito favorecida e também por ndo serem encontrados
artigos na literatura sobre a sua utilizacdo em sistemas aquosos bifasicos, ampliando assim o
uso dos SAB.

5.1.1 Influéncia do Extrator
O efeito da concentracdo de ditizona na extracdo de Zn(ll) é apresentado no grafico da

porcentagem de extracdo (%E) em funcdo da razdo molar entre a concentracdo de ditizona e
zinco ([HDz]/[Zn]), mostrado na Figura 3-5.
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Figura 3-5. Efeito do pH e da [HDz] na %E de Zn (Il), usando o sistema formado por
L64+Na,SO,4+H,0 [CLA = 41,83% (m/m)], onde as razdes molares [HDz]/[Zn] sdo 0 (O), 1 (e), 3
(V), 5(A),7(c) e 10 (m).

Na auséncia de ditizona, o ion metélico concentra-se na fase inferior, para todos os pH

estudados, sendo que o maximo de extracdo foi obtido em pH = 12,0 de (16,7 + 0,8)%. Na
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auséncia de extrator, o Zn(ll) interage com os ions sulfato do sal, conforme mostrado nas

Equacdes 3-4 e 3-5.

+2 -2 —
Zn(aq) + SO4(aq) - ZTLSO4 (aq) (3-4)

ZnSso
KZnSO4 = __ZnS0a] (3-5)

[zn*?][s05?]

onde Kzns0,€ a constante de estabilidade para a reagdo descrita pela Equagdo 3-5. Neste caso,
log K =2,34 (HARRIS, 2011; MEITES, 1963); ou seja, 0 valor de K50, é elevado, e quanto
maior o seu valor, mais negativa € a variacdo da energia livre de Gibbs de formacdo do
complexo, 0 que corresponde a estabilidade do complexo zinco-sulfato e o ion zinco
permanece na fase rica em sal.

A adicdo de pequenas quantidades de ditizona ao SAB promove a transferéncia dos ions de
zinco da fase inferior para a fase superior e a eficiéncia de extracdo aumenta com o aumento
da concentracdo de ditizona no meio, até que seja alcancado um patamar. Na proporcéo de
[HDz]/[Zn*?] = 7, o ion zinco foi extraido com porcentagens acima de 91,3% em todos os pH
estudados. Os valores obtidos foram (98 + 1)%; (91,3 + 0,1)%; (96,9 + 0,4)% e (105 + 3)%
para os pH 3,0; 6,0; 9,0 e 12,0; respectivamente.

A particdo do Zn(ll) para a fase superior ocorre devido a formacdo de complexos entre

zinco (Zn*?) e ditizona (HDz), segundo as Equacdes 3-6 e 3-7.

Infly + 2HDZ 01y S ZnDzZy(pery + 2H g (3-6)
_ [ZnD+ZZZ(pol)][H(-'¢-1q)]2 3-7)
ZnDz3(pot) [Zn(aq)][HDZ(pol)]2
onde kK, ( l)é a constante de estabilidade para a reacéo, descrita pela Equacdo 3-7. Como
2(po

pode ser visto nesta equagdo, o valor da constante de formacdo do complexo estd associado
com a influéncia da concentracéo de fons H* do meio. O valor desta constante é maior que a
de complexacdo do sulfato de zinco, 109 Kgitizonato de zinco= 5,1 (SILLEN e MARTELL, 1970).
Logo, quando surge a competi¢do entre o anion do extrator e do SAB pelo ion metélico, a
complexacdo quantitativa do ditizonato de zinco é favorecida e o complexo é transferido
espontaneamente para a fase superior do sistema, rica em copolimero, ocorrendo a interacdo

entre o complexo e os segmentos de oxido de polipropileno (PO) do nucleo hidrofébico das
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micelas, uma vez que os ditizonatos metélicos sdo pouco sollveis em solugdes aquosas
(RODRIGUES et al., 2013). Outro resultado importante a ser evidenciado foi a quantificacéo
de Zn(l1) na fase inferior em pH 12 na proporcdo de HDz/Zn igual a 10, na qual obteve-se
recuperacdes de 77,4% de extracdo. Concluindo novamente que sem a adicdo de ditizona ndo

ocorre extragdes quantitativas de zinco nem na fase superior, nem na fase inferior.
5.1.2 Influéncia do pH

Na Figura 3-5, nota-se que a extracdo depende tanto da quantidade do extrator adicionado
guanto do pH do sistema. As %E méaximas encontradas foram de (105 + 3)% em pH = 12,0;
(100 + 4)% em pH = 3,0; (96,9 + 0,4)% em pH = 9,0 e (91,3 £ 0,1)% em pH = 6,0. Em pH =
12,0 foram obtidos os melhores resultados e na razdo molar [HDz]/[Zn*?] = 3, mais de 90%
de Zn(Il) foram extraidos. Como mencionado anteriormente, a formacdo do complexo
depende do pH do sistema, descrito na Equacéo 3-6.

Harris (2011) reportou que em meio de tetracloreto de carbono, vérios cétions, incluindo o
zinco, formam complexos cromdéforos com ditizona, porém a complexacdo de zinco é
favorecida em pH mais basicos.

O reagente ditizona se apresenta como um sélido verde escuro. Em valores de pH do meio
iguais a 3,0; 6,0 e 9,0, esta espécie sob a forma ndo complexada e diluida em solugédo aquosa
de copolimero, apresenta coloracdo esverdeada. Todavia, apds a complexacdo com o ion
zinco, o complexo Zn-HDz apresenta coloracdo rosa, como pode ser notado na Figura 3-6.
Em meio mais basico, pH=12,0, também foi observada a mudanca de coloracdo da forma nédo
complexada da ditizona (laranja) para a complexada com o cation Zn*? (vermelha), fato este

apresentado na Figura 3-7.

(@) (b)

Figura 3-6. SAB em pH=3,0 com ditizona na auséncia (a) e na presenca (b) de Zn(ll).

66



Capitulo 3

(a) (b) (c) IR
Figura 3-7. SAB em meio pH=12 com ditizona na auséncia do ion zinco (a), reagindo com ion zinco
na interface (b) e complexada com zinco (c).

Isto se deve ao fato da ditizona em meio alcalino sofrer desprotonacéo, conforme mostrado
na Equacdo 3-8 (ESCHWEGE e SWARTS, 2010), favorecendo a interagdo entre o metal e o
ligante, formando o complexo ditizonato de zinco, Figura 3-8.
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Figura 3-8. Ditizonato de zinco (ESCHWEGE e SWARTS, 2010 - Adaptado).

Baseado nos resultados obtidos, optou-se por utilizar o sistema em pH 12,0 nos

experimentos seguintes para se alcangar melhores eficiéncias de extragéo.
5.1.3 Influéncia do Eletrolito
A Figura 3-9 mostra a influéncia dos eletrélitos avaliados nos SAB formados por L64 e

agua com sulfato de sddio, tartarato de sodio ou citrato de soédio, em comprimentos de linhas

de amarracgdes similares, para se comparar sistemas com propriedades semelhantes.
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Figura 3-9. Efeito da natureza do eletrdlito, do copolimero e da [HDz] na %E de Zn(ll), onde as
razdes molares [HDz]/[Zn] s&o 0 (1), 1 (e), 3 (V), 5(A), 7 (o) e 10 (m).

A Figura 3-9 indica que o SAB composto por L64, Na,SO, e agua é mais eficiente na
extracdo de ions zinco quando comparado com os SAB que empregam tartarato ou citrato
como eletrdlito. Quando quantidades iguais de ditizona sdo adicionadas ao sistema, maiores
valores de %E sdo obtidas para 0 SAB formado por sulfato de sédio. A maior %E de Zn(ll)
utilizando o eletrélito sulfato de sédio foi de (105 + 3)%, alcancada quando [HDz]/[Zn*?]=7.
Nesta mesma proporc¢do 0s %E nos SAB utilizando citrato e tartarato foram de (91,0 + 0,4)%
e (79 £ 2)%, respectivamente. Esta diferenca na eficiéncia de extracdo pode estar associada a
contribuicdo do anion, e é atribuido a uma complexacdo mais eficiente dos ions zinco com
tartarato e citrato do que com sulfato, tornando mais dificil extrai-los para a fase superior.

A diferenca entre os valores de log K da interacdo entre o anion do eletrolito utilizado e os
ions zinco presentes na solucdo [log Ksuitato de zinco = 2,3; 109 Ktartarato de zinco = 2,7 € 109 Kitrato de
zinco = 2,9 (LEMOS et al., 2013; SILLEN e MARTELL, 1970)], corrobora com o fato descrito
anteriormente, visto que quanto maior o valor de log K dos sais formados, maior sera a
competicdo entre sua formacdo e a do complexo com ditizona e, por consequéncia, menos
Zn(I1) sera particionado para fase rica em polimero. Assim, o sulfato de sédio foi escolhido

como eletrolito.
5.1.4 Influéncia do Copolimero

Os polimeros estudados no SAB para extracdo de ions zinco foram L64 e L35. Os efeitos

avaliados neste estudo foram a variacdo da massa molar dos polimeros e a hidrofobicidade de
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suas cadeias. Copolimeros tribloco sdo formados por trés blocos de mondmeros que se
repetem, normalmente, duas regides polares, referentes aos dois blocos com segmentos EO
(6xido de etileno), e uma regido apolar, referente ao bloco com segmentos PO (6xido de
propileno) (LEMOS et al., 2013). O copolimero L64 possui massa molar igual a 2900 g mol™
e formula molecular (EO)13(PO)30(EO)13, 40% de segmentos EO e 60% de PO, enquanto que
0 L35 possui massa molar média a 1900 g mol™ e férmula molecular (EO)11(PO)16(EO)11,
formado por 50% de segmento EO e PO.

O resultado deste estudo foi apresentado no gréfico da Figura 3-9, sendo possivel observar
uma grande diferenca nas %E de Zn(ll) em relacdo aos polimeros formadores do SAB, 0s
melhores resultados obtidos para extracdo de Zn(ll) foram de (105 + 3)% para L64 e (87 +
2)% para L35. O comportamento observado na Figura 3-9 esta relacionado com o0 aumento no
namero de monémeros de 6xido de propileno e com o aumento da massa molar do polimero.
O aumento destes dois fatores aumenta o carater hidrofobico do copolimero L64 favorecendo
a solubilizacdo do ditizonato de zinco que é pouco solivel em solucdes aquosas, 0 que, como
descrito anteriormente, ocorre devido as interagdes entre o complexo e 0s segmentos de PO
do ndcleo hidrofébico das micelas do polimero. Entdo, neste estudo o polimero escolhido para

continuacdo da otimizacédo foi o L64.

5.1.5 Efeito do Comprimento da Linha de Amarragdo (CLA)

O comprimento da linha de amarracdo (CLA) expressa qudo diferentes sdo as propriedades
termodinamicas intensivas das fases, ou seja, as propriedades que dependem da composicdo
do sistema. Assim, quanto maior o valor do CLA, mais distintas serdo as fases, o que acarreta
uma maior eficiéncia de extracdo/particdo do(s) soluto(s) de interesse. Inicialmente, elegeu-se
um CLA mediano, de 41,83% (m/m), para que este pudesse ser comparado com 0s demais
valores descritos na literatura para o sistema L64 com sulfato de sédio. Como foram obtidas
extragOes quantitativas de Zn(l1l) com ditizona para este CLA, fez-se entdo, o estudo de um
CLA menor, mostrado no grafico da Figura 3-10.
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Figura 3-10. Efeito do CLA e da [HDz] na %E de Zn(ll), utilizando o sistema formado por
L64+sulfato de s6dio+H,0, onde as razdes molares [HDz]/[Zn] sdo 0 (0), 1 (e), 3 (V), 5(A),7 (o) e
10 (m).

Os resultados indicam que numericamente houve uma pequena diferenca entre os valores
de extracdo de zinco em cada razdo molar entre [HDz]/[Zn*?], visto que em maiores CLA a
%E é mais eficiente, como descrito anteriormente. Todavia, optou-se pelo menor CLA, pois
%E acima de 98% foram alcancadas e o consumo de reagentes é menor. Assim, a composi¢cdo

global de cada fase é menor e o sistema formado por mais agua.
5.1.6 Efeito da Razdo Méssica entre as fases do SAB

A Figura 3-11 mostra a influéncia da razdo massica entre as fases superior e inferior
(Mgs/Mg)) sobre a %E de Zn(Il). Foram estudadas trés razdes massicas (0,5; 0,75 e 1,0) para o
sistema L64, sulfato de sodio e &gua em pH=12 (CLA = 33,55 % (m/m)).

Este estudo mostrou que a %E de Zn(ll) sofreu pouca influéncia da mudanca de
composicao ao longo da mesma linha de amarragéo, obtendo-se valores acima de 98% a partir
da proporcéo [HDz]/[Zn*?]=5. Espera-se que 0 aumento da FS provoque um aumento da %E,
entretanto, a tendéncia de formacdo do complexo e de sua particdo para fase superior € muito
favorecida, ndo sendo influenciada pela razdo massica. Entéo, foi fixada a proporcdo méassica
em 0,5, pois além de pré-concentrar o analito de interesse, utiliza-se uma menor quantidade
em massa de fase superior e por consequéncia uma menor quantidade em massa de polimero,

reduzindo o custo analitico do processo.
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Figura 3-11. Efeito da razdo massica Mgs/Mg e da [HDz] na %E de Zn(ll) utilizando o sistema
formado por L64+sulfato de sédio+H,0 em pH=12 (CLA = 33,55% (m/m)), onde as raz6es molares
[HDz])/[Zn] sao 0 (O), 1 (e), 3 (V), 5(A), 7 (0) e 10 (m).

5.2 Extracao de Zn(Il) e Ca(ll) em 6leo lubrificante utilizando SAB

As condicOes otimizadas do SAB para extracdo de zinco obtidas foram o sistema formado
por L64, sulfato de sddio e agua em pH = 12 no CLA = 33,55 % (m/m), a razdo molar entre as
fases de 0,5 e [HDz]/[Zn]=10. Nestas condicGes a %E de Zn(ll) para uma amostra sintética
(ZnCl; em meio aquoso) foi (107 = 3) %. Quando uma amostra de Oleo lubrificante foi
adicionada ao SAB, observou-se a emulsificacdo da amostra. Essa emulsdo formou um anel
sobre a fase superior, Figura 3-12, onde a maior parte do 6leo esta. Entdo, a fase superior foi
coletada sem a emulsdo e analisada por FAAS obtendo porcentagens de extracdo de Zn(ll)
sempre em torno de 100%. Experimentos realizados utilizando uma solug&o polimérica, com
a mesma concentracdo de polimero da fase superior do SAB, apresentaram recuperacdes em
torno de 80%.

)
(@ (b) I A‘

Figura 3-12. SAB com dleo lubrificante, (a) vista frontal e (b) superior.
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O SAB nas condicfes otimizadas para Zn(ll) foi utilizado para quantificagdo de Ca(ll).
Entdo, ap6s o preparo da amostra a fase inferior foi recolhida e nela quantificado Ca(ll)
obtendo uma recuperacdo de (106 + 6)% para amostra de referéncia de teste interlaboratorial
ASTM.

5.3 Valida¢do do Método

Os ensaios de validacdo do método de determinacdo de Zn(Il) e Ca(ll) em 6leo lubrificante
utilizando sistema aquoso bifasico (SAB) foram realizados com a amostra ON-01 e LU-1209,

respectivamente, e depois aplicados para outras amostras.
5.3.1 Linearidade e Sensibilidade

A linearidade foi avaliada pelo gréafico dos resultados dos ensaios em funcdo da
concentracdo do analito, Figura 3-13, e verificada a partir da equacdo da regressao linear,
determinada pelo método dos minimos quadrados (MMQ), como recomendado pelo Guia do
INMETRO (2016). As faixas de concentracdo escolhidas para avaliacdo da linearidade das
curvas de calibragdo foram de 0,2 a 1,4 ug g™* para zinco e de 0,8 a 4,0 pg g™* para calcio com
pontos igualmente espacados, para evitar pontos de alavanca, e 0s ensaios foram feitos em

ordem aleatoria, para evitar problemas de confundimentos.

0,16 -
n
0,14
0,12
g 8 .
£ £ 0,101
= g
g < 008
< =
«Q 4
£ g 006
8 (2]
a 8 0,044
= 0,02
0,00
0,02
0,0 0,7 1,4 0 1 2 3 4
= -1.
Concentraco Zn [ug '] Concentragdo Ca [ng g"]

(@) (b)
Figura 3-13. Graficos exploratorios da linearidade para (a) Zn(ll) e (b) Ca(ll).

Pode-se observar na Figura 3-13 a presenca de valores discrepantes, entdo o grafico

exploratorio dos residuos foi tragado, Figura 3-14, e realizada uma inspecao visual. Como
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descrito por Souza e Jungueira (2005), o exame visual do gréafico dos residuos indica
possiveis valores discrepantes, além de mostrar que os pontos que estavam fora da variacdo
aceitavel £t 975: n-2).Sres, POdem ser confirmados como “outliers” pelo teste formal de residuos

padronizados Jacknife.

0,04 0,010
...... I O . -
0,02 0,005 1 u
| |
- .
[ |
é n " Q .
3 0,00 i = . - . - § 0,000 u
B [ ] n n = | ] -
x [ ] & ]
[ ]
0,02 A -0,005 4 .
| |
-0,04 1 -0,010-
[ ] [ ]
T T T T T T
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 6 .; é :'3 "‘
(a) Concentragio Zn [ug g (b) Concentragio Ca [ug g']

Figura 3-14. Gréficos exploratorios dos residuos da regresséo da curva de calibracdo de (a) zinco (0,2

al4pugg?) e (b)calcio (0,8 a 4,0 pg g™*) sem matriz, onde - - - =ty o2 n.9Sres.

O teste de Jacknife foi realizado para avaliar a presenca de valores discrepantes. Com
“outliers” retirados, construiu-se a curva de calibracdo. A resposta linear foi obtida para as
concentracdes de Zn(Il) entre 0,2 a 1,4 pg g™ e de Ca(ll) entre 0,8 a 4,0 pug g™. Segundo
Souza e Junqueira (2005), os dados descartados ndo devem ser maiores que a fracdo 2/9 do
total de dados, pois as repeticdes de cada ponto de calibracdo dao informacdes sobre a
variabilidade inerente das medicOes das respostas (erro puro).

Para zinco, o limite maximo permitido de valores extremos foi retirado, ou seja, cinco
valores, dois no nivel 1, um no nivel 3, um no nivel 4 e um ultimo no nivel 5. Com os dados
retirados, contruiu-se a curva de calibracéo da Figura 3-15 e com os mesmos foram realizados
os demais testes estatisticos. Para calcio, quatro pontos foram retirados, dois pontos no nivel

2, um no nivel no nivel 4 e um no nivel 5.
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Figura 3-15. Curvas de Calibracéo para (a) Zn(1l) e (b) Ca(ll).

A suposicdo de que os residuos sdo normalmente distribuidos, homoscedasticos e
independentes foi confirmada. O coeficiente de correlacdo de Ryan-Joiner calculado foi de
Req = 0,9319 para zinco e Req = 0,9812 para calcio, sendo maior que o valor critico (Rer =
0,9260 para zinco e R¢ = 0,9481 para calcio). Isto indica que ndo ha desvio significativo da
normalidade (p > 0,10). A homocedasticidade dos residuos foi confirmada utilizando o teste t
de Levene obtendo-se os valores de t zn = 0,9922 e t s = 1,1700, mostrando que a
variabilidade em toda a faixa de concentracdo ndo foi significativamente diferente quando
comparado com t g75: 17y = 2,11 € t(o 975 14) = 2,15 ; indicando homocedasticidade dos residuos.
Para avaliar a independéncia dos residuos foi realizado o teste de Durbin-Watson, obtendo-se
os valores de dz, = 2,29 e de dca = 2,20, 0 qual demonstra que a hip6tese nula ndo deve ser
descartada e ndo ha autocorrelacdo entre os residuos (p > 0,10), apresentando independéncia
entre 0S mesmaos.

Outra alternativa para avaliar a linearidade do modelo fornecida pelo guia do INMETRO
(2016) ¢ a realizacdo da andlise de variancia (ANOVA) da regresséo, Tabela 3-4, que mostrou
que a regressao é significativa (p < 0,001) e sem desvio da linearidade da curva (p > 0,05),
ratificando a linearidade nas faixas estudadas de 0,2 a 1,4 ug g™ para zinco e 0,8 a 4,0 ug g*
para célcio. As equacOes das curvas de calibracdo obtidas foram y = 0,2078 x + 0,0035
para Zn(ll) e y = 0,03262 x — 0,0077 para Ca(ll), onde y representa as respostas (em
absorbancia) e x a concentracdo das solucdes padrdo (ug g™), com os coeficientes de

regressdo (R?) iguais a 0,9968 e 0,9973, respectivamente.
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Tabela 3-4. Estatisticas da analise de variancia da regressao para a curva de calibracdo sem matriz
para Zn(ll) e Ca(ll).

- [Zn*] [Ca™]
Estatistica
I:cal P Ftab I:cal P Ftab
Regressio 5697,88 Gizigx 445  4757,93 51'2_317)‘ 4,75
Desvio da Linearidade 1,06 4’1%1_1)( 3,10 1,58 2’17091)( 3,84

A sensibilidade do método é expressa pela inclinacdo da reta de regressao de calibragéo e €
um paramentro que avalia a variagdo da resposta em funcdo da concentrac¢ao do analito sendo
obtido S = 0,2078 para Zn(ll) e S = 0,0362 para Ca(ll).

5.3.2 Seletividade (Efeito de Matriz)

A seletividade foi avaliada pelo efeito da matriz no método. As curvas com e sem matriz
foram avaliadas quanto a linearidade, ndo sendo encontrado nenhum valor descrepante e todas
as premissas relativas ao MMQO foram confirmadas. Com as premissas de linearidade
confirmadas, pode-se entdo comparar as inclinagdes das retas pelo teste-t com variancias
combinadas para avaliar o efeito de matriz. Os valores deste teste estdo dispostos na
Tabela 3-5.

O teste F indicou homogeneidade das variancias dos residuos das curvas com e sem
matriz. Logo, utilizou-se o teste-t com varidncias combinadas para comparacdo das
inclinacdes, ndo sendo observadas diferengas significativas entre as inclinagfes da curva com

e sem matriz, concluindo-se auséncia de efeito de matriz.

Tabela 3-5. Estatisticas do teste F e teste-t para avaliagdo do efeito de matriz para Zn(ll) e Ca(ll).

Teste estatfstico Estatistica [Zn™] [Ca™]

Teste F Feal 1,2237 1,2649

(Homogeneidade dos residuos) Fran 3,4381 2,6602
Teste-t L 0,07 1,61
(comparacéo das inclinacGes) terttico 2,92 2,06

Além do estudo do efeito de matriz, para Zn(ll), foram realizados experimentos para
estudo de interferente. Ao SAB contendo a amostra LU 1209 foram adicionados alguns
metais que reagem com ditizona, como apresentado na Figura 3.16, e que podem fazer parte
da composicéo por 6leos lubrificantes novos ou usados (Ni, Cu, Pb, Fe, Co, Mn, Al e Cd) nas
concentragdes de 2, 10 ¢ 20 ug g™ para cada elemento no SAB. Nesse sistema, como citado

anteriormente, a concentragio de Zn ¢ em torno de 1 pg g™
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A Figura 3-17 mostra a diferenca de cor do sistema na presenca de outros metais. As
extragOes quantitativas de zinco foram obtidas para a proporgéo de 2 (112,8%) e 10 (104%), e

para a proporcao de 20, apenas 12,3% de zinco foram extraidos.

Figura 3-16. Solugdo polimérica contendo apenas ditizona (HDz) e a mesma solucdo adicionada dos
metais Zn, Al, Pb, Cd, Ni, Mn, Co, Cu e Fe, respectivamente, em pH 12.

Observa-se na Figura 3-16 que todos os metais adicionados alteram a colocacdo da
ditizona ao reagir com a ela e na Figura 3-17 que na ultima propor¢cdo hd uma mudanca
visivel na razéo das fases, provavelmente a forca ibnica devido a concentracdo e quantitativa
desses outros metais altera o sistema. Portanto, na proporcao de 10 vezes a concentracdo de

todos esses elementos em relagcdo a concentracéo inicial de Zn(l1l), a quantificacdo de zinco no

*3

je

sistema ndo é afetada.

XX

-~ I E -

= 53N

*\l& \m\
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Figura 3-17. SAB dos experimentos de seletividade, tubo A (SAB com 6leo lubrificante), tubo B

(SAB com 6leo lubrificante e 2 pg g™ dos metais), tubo C (SAB com 6leo lubrificante e 10 pg g™ dos
metais) e tubo D (SAB com 6leo lubrificante e 20 pg g™ dos metais).

Vale ressaltar que estes elementos, tal como apresentado em varios trabalhos de
quantificacdo em oleo lubrificante, sempre estdo em concentracfes menores que a de zinco,
que tem concentragio média de 1000 ug g™. Assim, para que a seletividade do método seja
perdida, as concentracdes destes elementos devem ser superiores a 10.000 pg g™ no 6leo

lubrificante. Finalmente, vale ressaltar que em todos os sistemas da Figura 3-17 ocorre a
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formagé&o do anel sobre a fase superior. Ou seja, a curva sem matriz pode ser utilizada para o

preparo das curvas de calibragéo.
5.3.3 Limite de Deteccgéo, Limite de Quantificacado, Faixa de trabalho e Faixa linear

Os limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) foram determinados a partir da média e
do desvio padrdo das medidas de brancos (sistema aquoso bifasico sem o metal), obtendo-se
os valores apresentados na Tabela 3-6. Entdo, a faixa de trabalho deste método, considerando
o LQ e o ultimo nivel de concentracdo das curvas de calibracdo, é de 0,13 a 1,4 pg g™ e de
0,26 a 4,0 pg g™ para Zn(11) e Ca(ll), respectivamente. A faixa linear também é reportada na
Tabela 3-6.

5.3.4 Precisdo

A precisdo desta metodologia foi determinada e expressa pelo desvio padrdo relativo
(DPR), por meio do limite de repetibilidade e da precisdo intermediaria. Foram estudados trés
niveis da curva de calibragdo, sendo um nivel mais baixo, o nivel médio e um nivel mais alto,
0s dados da precisdo se encontram na Tabela 3-6.

No Guia do INMETRO (2016) recomenda-se ter critérios de aceitacdo para a repetibilidade
e sugere o descrito pela AOAC (2016), nas quais as concentrac@es utilizadas devem ter DPR

de até 11% para Zn e Ca, logo 0 método proposto apresenta 6tima precisdo.

Tabela 3-6. Pardmetros de validacdo para Zn(Il) e Ca(ll).

Parametros Valores para Zn(ll) Valores para Ca(ll)

Faixa linear 00al4pgg” 00a4,0pgg”

R? 0,9969 0,9973

LD (n=10) (ug g™) 0,03 0,13

LQ (n=10) (ug g™ 0,13 0,26

DPR (%) (n=8) 6,55 ([Zn*]=0,2pngg™) 6,80 ([Ca*]=0,6 ugg™
4,10 ([2n*]=0,7ngg™) 1,68 ([Ca™]=2,0ugg")
193 (Zn"1=1,2pgg") 093 ([Ca™]=36pgg™)

Limite de Repetibilidade (%) 0,04 ([Zn*]=0,2ugg™) 0,12 ([Ca*]=0,6 ngg™

(n=8) 0,08 ([Zn"*]=0,7 ngg™) 0,09 ([Ca™=20pngg?
0,06 ([zZn”1=1,2pugg”) 0,09 ([Ca™]=36pgg™)

Precisdo Intermediaria (%) (n=16) 0,04 ([Zn**]=0,2ugg™) 0,09 ([Ca™1=0,6ugg™)
0,04 ([zZn"1=0,7pgg") 005 ([Ca™]=20pgg™)
0,06 ([Zn”]=12pgg”) 012 ([Ca™]=36pngg”)
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5.3.5 Tendéncia e Recuperacéo

Para avaliacdo da recuperacao, a amostra foi fortificada em trés niveis diferentes da curva
de calibracdo, baixo, médio e alto, obtendo-se as recuperacGes, para cada nivel
respectivamente de 90%; 89% e 98% para zinco e 92%; 98% e 100% para célcio. Os critérios
de aceitacdo da recuperacgéo, para as concetracOes utilizadas neste trabalho, sugeridos no Guia
do INMETRO (2016), que utiliza como fonte AOAC (2016), devem ter recuperacgdes entre 80
a 110%, logo o método proposto tem uma satisfatdria recuperacao.

A tendéncia foi estimada por ensaios de quantificacdo do zinco e célcio nas amostras,
comparando-se os valores do método proposto com os métodos normalizados ASTM D5185
(2013) utilizando a técnica do ICP OES e ASTM D4628 utilizando a técnica de FAAS,
respectivamente. Na Tabela 3-7 estdo relacionadas as concentrac6es de cada método.

Para Zn(ll), os dois métodos foram comparados estatisticamente utilizando-se o teste F e o
teste-t, e ndo ha diferenca significativa em um intervalo de 95% de confianga, Fcy (1,63) < Fy
(2,82) e tca (0,02) <ty (2,07).

Tabela 3-7. Concentracdes de Zn(11) e Ca(ll) (ug g™*) nas amostras de 6leo lubrificante.

Zn(1N) Ca(ll)
Amostras SAB e ASTM D5185 SABe ASTM D4628
FAAS (2013) FAAS (2016)
ON-01 1076 + 3 998 + 10 2164 + 114 2358 + 32
ON-02 1013+ 1 919 + 4 - 1945 + 31
ON-03 1165 + 3 1143 +7 2269 + 122 2342 + 41
ON-04 972+ 3 910 + 7 1801 + 120 1991 + 27
ON-05 948 + 2 948 + 13 1851 + 62 1789 + 12
ON-06 1170 +2 1153 + 10 2698 + 33 3058 + 24
ON-07 887 +1 869 + 13 1833 + 36 1909 + 40
ON-08 1121 +3 1053 +7 2278 + 300 2310 + 58
OU-01 930 + 4 990 + 7 2078 + 221 1990 + 98
OU-02 1349 + 3 1537 + 12 3241+1 2985 + 155
OU-03 1147 + 2 1236 + 30 1505 + 72 1559 + 134
OU-04 741+ 1 747 + 16 - 2215 + 139
LU-1209 903+ 9 797 +59 2075 + 71 1901+ 138

Na Tabela 3-7, pode-se observar ainda que a quantidade de Zn(ll) em dleos lubrificantes
novos varia em torno de 1000 pg g™, equanto que para os 6leos usados, apesar da média ser
em torno do mesmo valor, os valores flutuam mais. Os 6leos usados OU-01 e OU-03 ndo

apresentaram valores muito diferentes dos 6leos novos, logo, € provavel que o motor ndo
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sofreu desgaste da tubulacdo galvanizada e dos selos e neoprene. Para a amostra OU-02, altas
concentragcdes de zinco foram encontradas. A amostra OU-04, removida de um carro novo
apos um ano de uso, apresenta os menores valores de Zn(ll) de todas as amostras.
Provavelmente, quando nova esta amostra apresentava quantidade de zinco mais baixas ou
desgastes mecanicos ainda ndo foram observados deviso ao curto tempo de uso. Para célcio,
observou-se uma variacio dos resultados em torno de 2000 pg g™, com algumas excegdes
como a amostra ON-06 e a OU-02. Esta ultima, como descrito anteriormente, também
forneceu valores mais altos de concentragdo de zinco que em outras amostras.

Todas as amostras avaliadas neste trabalho mostraram concentragcfes de zinco similares as
reportadas por Zmozinski et al. (2010), Bressani et al. (2006) e Ferreira e Barbeira (2009).
Para as concentragdes de célcio, foram observados valores proximos aos reportados por
Zmozinski et al. (2010), para amostras de 6leos lubrificantes novos e usados usando diferentes
métodos, como diluicdo com querosene (ABNT NBR 14066, 2003), digestdo acida assistida
por radiacdo micro-ondas e voltametria de redissolucdo anddica e ICP OES (ASTM D4951,
2009).

A %E de zinco e célcio no material de referéncia foi de (113 + 1)% e (101 + 3)%,
respectivamente, se comparados com os resultados reportados no teste interlaboratorial
ASTM, demonstrando uma satisfatoria recuperacdo desta técnica de extracdo na presenca de
varias espécies metélicas e em amostras altamente complexas.

O método proposto foi adequado a quantificacdo simuténea de zinco e calcio em dleos
lubrificantes e apresenta vantagens quando comparado ao método de referéncia, pois
possibilita a reducdo na massa de amostra utilizada em seu preparo, o uso de padrbes
inorganicos na curva de calibragdo e a ndo utilizacdo de solventes organicos. Esta € uma
metodologia alternativa ambientalmente amigavel, simples e répida, além de apresentar
elevadas precisdo e veracidade. Finalmente, ela possui sensibilidade adequada para utilizagéo

de uma técnica analitica de menor custo, como FAAS.

6. Conclusodes

O método proposto utilizando sistema aquoso bifasico formado por copolimero tribloco
L64 + sulfato de sodio + 4gua em associacdo com 0 agente extrator ditizona possibilitou a
determinacéo de zinco e célcio simultaneamente em amostras de dleos lubrificantes novos e

usados por FAAS. A eficiéncia de extragdo dos ions zinco da fase inferior do sistema para a
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fase superior foi influenciada pelo pH do meio, pela natureza do eletrélito e do copolimero
utilizados e pela quantidade adicionada do agente extrator. As melhores condigOes obtidas
para o sistema estudado foram a utilizacdo do sistema L64, sulfato de sodio e agua, em pH =
12, no primeiro comprimento de linha de amarracdo igual a 33,55% (m/m) e com razéo
massica entre a FS e a Fl igual a 0,5. Estas condi¢Bes proporcionaram a extracdo quantitativa
dos ions zinco e célcio utilizando proporcdes de concentragdo ditizona de 10 vezes maior que
a do ion metalico. Este método foi validado, mostrando limite de deteccdo, limite de
quantificacdo, veracidade, precisdo e sensibilidade satisfatorios, sendo uma 6tima alternativa
para 0 monitoramento de zinco e calcio em amostras de 6leos lubrificantes, visto que zinco é
tanto utilizado como aditivo quanto o aumento de sua concentracdo esta relacionada a
desgastes do motor, enquanto calcio é adicionado como aditivo. Além disso, este método
possui vantagens frente ao método normatizado e é uma alternativa ambientalmente amigavel

que segue principios da Quimica Verde.
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Capitulo 4 — Desenvolvimento e Validacdo de Método Analitico para
Quantificacdo de Ca, P, S e Zn em Amostras de Oleos Lubrificantes

empregando Fluorescéncia de Raios-X por Reflexédo Total (TXRF).

1. Introducéo

Neste capitulo é apresentada a otimizacdo e a validagdo de um método simples e rapido
para determinacdo de célcio, fésforo, enxofre e zinco em amostras de 6leos lubrificantes
novos e usados utilizando, pela primeira vez, a técnica de Fluorescéncia de Raios-X por
Reflexdo Total (TXRF). O método consiste na diluicdo do 6leo lubrificante em solventes
organicos utilizando itrio (YY) como padréo interno. Primeiramente, o0 método foi otimizado
utilizando um material de referéncia de teste interlaboratorial ASTM (LU-1209) e xileno
como solvente. Apos evaporagdo do solvente, os elementos foram quantificados por TXRF.
Os parametros experimentais estudados foram o volume da amostra (50 ou 100 pL), o tempo
de medida (250 ou 500 s) e o volume depositado no disco de quartzo (5 ou 10 uL). Depois da
otimizacdo inicial com xileno, outros solventes organicos (querosene ou hexano) foram
testados. As figuras de mérito precisdo, veracidade, limite de deteccdo e limite de
quantificacdo foram utilizadas para avaliar o desempenho do método analitico, para todos os
solventes. Apdés a validacdo, essa metodologia foi aplicada na quantificacdo de Ca, P, S e Zn

em amostras de 6leos lubrificantes novos e usados.
2. Reviséo Bibliogréfica

Metodologias consolidadas baseadas na fluorescéncia de raios-X foram descritas para a
analise de elementos em dGleos lubrificantes em quatro métodos normalizados, dois usando
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por dispersédo de comprimento de onda (WDXRF,
do inglés Wavelength-Dispersive X-ray Fluorescence) (ASTM D4927, 2015; ASTM 6443,
2014) e dois utilizando espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
(EDXRF, do inglés Energy Dispersive X-ray Fluorescence) (ASTM D6481, 2014; ASTM
D7751, 2016). Os métodos ASTM séo especificos para 6leos lubrificantes novos e as técnicas
de fluorescéncia de raios-X merecem destaque por terem um preparo de amostras e aquisi¢cdo
de resultados réapidos e simples (CINOSI et al., 2011; RESENDE e NASCENTES, 2016;
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MELO e SOUZA, 2015), caracteristicas importantes para o monitoramento de rotina da
qualidade do dleo.

Uma técnica especial de fluorescéncia de raios-X, denominada espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X por Reflexdo Total (TXRF), foi proposta em 1971 por Yoneda e
Horiuchi (1971). Atualmente, a TXRF tem recebido destaque, devido ao aumento do nimero
de publicacBes e também a sua aplicacdo para diferentes amostras, com trabalhos originais e
revisdes, como por expemplo, para serum humano (MAJEWSKA et al., 2016), fertilizantes
organicos (RESENDE e NASCENTES, 2016), solos (TOWEET et al., 2013), comidas e
bebidas (BORGESE et al., 2015), dentre outras.

2.1 Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total

A fluorescéncia de raios-X por reflexdo total pode ser entendida como uma configuragéo
especifica da espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDXRF)
(CINOSI et al., 2011), com angulos de incidéncia e de fluorescéncia emitida de
aproximadamente 0,1° e 90°, enquanto que na EDXRF os angulos sdo iguais a 45° como
apresentado na Figura 4-1. O arranjo geométrico do TXRF provoca a reflexdo total dos raios-
X incidentes quando o feixe atinge a amostra, visto que é observada uma reducdo da absorcao
e do espalhamento da radiacdo na superficie da amostra melhorando a sensibilidade,
maximizando a relacdo sinal-ruido e reduzindo os limites de deteccdo (LLD, do inglés low
limit of detection) (BORGESE et al., 2015; PASTI et al., 1996; RESENDE e NASCENTES,
2016; CINOSI et al., 2011).

(@) (b)

f . o detector
feixe primario

~"‘> ) ’ '

s __;" detector

Fonte de raios-X Ffeixe primario 3 3 $ radiagao tot?lmente refletida

l =~ };_’:,_v’ ._/_,'

asmotra C 5 -
_‘ suporte contendo uma

Fonte de raios-X fina camada de amostra

Figura 4-1. Arranjo simplificado para (a) espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X convencional e
para o (b) TXRF (KLOCKENKAMPER e VON BOHLEN, 2001 - Adaptada).

Além das vantagens citadas anteriormente, no TXRF podem ser realizadas analises

qualitativas e quantitativas de amostras sélidas, liquidas e gasosas, independente da forma
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quimica em que as espécies se encontram, com pequeno consumo da amostra (UL ou pg). O
ruido de radiacdo de fundo (background) é baixo, permite uma simples calibracdo com
padrdes internos, ndo havendo a necessidade de curva de calibracdo. E uma técnica que possui
um amplo intervalo de medida (ug kg™ a %), sendo de facil operacdo, ndo necessitando de
nenhum consumo de gases ou agua para arrefecimento. Além disso, o tempo de analise é
relativamente curto (100 — 1000 s) e pequenos ou nenhum efeito de matriz é observado
(RESENDE e NASCENTES, 2016; CINOSI et al., 2011; BORGESE et al., 2015; REUS,
1991). Por estas razdes, comparadas as metodologias analiticas atualmente utilizadas para
analise de elementos inorgéanicos, a TXRF tornou-se uma técnica analitica amplamente
utilizada para a identificacdo multi-elementar simples, répida e simultdnea, mesmo em
equipamentos portateis (BORGESE et al., 2015; DE LA CALLE, 2014).

Por outro lado, esta técnica oferece desvantagens relacionadas a baixa resolucao espectral
e sobreposicédo de picos, podendo superestimar ou subestimar as concentragdes dos analitos de
interesse, quando 0s mesmos estdo em baixas concentracBes. Além disso, os elementos
utilizados como geradores dos raios-X, como molibdénio, e elementos que sdo parte da
composicdo do porta amostras, como silicio (discos de quartzo), ndo podem ser detectados
(DE LA CALLE, 2013).

2.2 Aplicacbes do TXRF na industria do petroleo

A industria petroguimica também foi beneficiada pela TXRF na anélise do petrdleo bruto
e suas fragdes (OJEDA et al., 1993; REUS, 1991; SHIRMACHER et al., 1993; VILHUNEN
et al., 1997; PASTI et al., 1996; CINOSI et al., 2011; BILBREY et al., 1987), pelo uso da
andlise direta (OJEDA et al., 1993; CINOSI et al., 2011), diluicdo (BILBREY et al., 1987,
REUS, 1991; SHIRMACHER et al., 1993; PASTI et al., 1996) ou apds digestdo acida
(VILHUNEN et al., 1997; PASTI et al., 1996).

Reus (1991) determinou elementos traco (Al, Cr, Fe, Ni, Cu e Pb) em 06leos minerais e
vegetais por fluorescéncia de raios-X com reflexdo total comparando diferentes
procedimentos de preparo de amostra. Foi avaliado a analise direta, onde a amostra foi diluida
em tolueno usando Co ou Cu como padréo interno. A digestdo com &cido nitrico a 200 °C, a
calcinacdo com plasma seguido de diluicdo, e diluicdo em solvente seguido de extracdo com
acido nitrico com adicdo de Rb como padrédo interno foram também avaliados. De todos 0s
métodos estudados, os autores reportaram que o preparo direto da amostra utilizando dilui¢éo
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com solvente apresentou resultados de acordo com os resultados de referéncia, sendoo método
mais conveniente para rotina, com limites de deteccdo da ordem de 1ug g™.

Ojeda et al. (1993) propuseram a utilizacdo do TXRF na determinacédo de V, Fe e Ni em
petréleo cru. Amostras in natura foram depositadas nos discos amostradores de quartzo e para
quantificacdo dos elementos foram preparadas curvas de calibragdo. Os limites de detecgéo
obtidos foram de 20 pg g™ para S, 0,6 ug g™* para V, 0,1 ug g™ para Fe e 0,4 pg g™ para Ni. A
reprodutibilidade, expressa como desvio padréo relativo (DPR), ficou na faixa de 2 a 6 %. A
acuracia, dentro do intervalo de 4 %, foi confirmada pela analise do material de referéncia
padrdo NIST 1634a e de amostras que haviam sido previamente analisadas por técnicas de
absorcdo atdbmica ou ativacdo de néutrons. Os autores concluiram que o TXRF é uma técnica
de baixo custo, na qual é requerido um preparo de amostra simples e rapido, podendo ser de
grande utilidade para a determinacdo de elementos metéalicos em amostras de petroleo e de
matrizes similares.

Schirmacher e colaboradores (1993) utilizaram a técnica de TXRF para diferenciar 6leos
combustiveis puros de 6leos residuais de transporte maritimo. Os autores usaram a diluicdo
direta com tolueno como método de preparo de amostras, Ga como padrdo interno e
determinaram simultaneamente as concentragdes de Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Pb
em varios 6leos. Os elementos Ca, Fe, Ni, V e Zn foram usados para distinguir os dois tipos
de 6leo. A concentracdo desses elementos pode ser utilizada nos casos em que 0s capitées ou
chefes dos navios de transporte tentam ocultar a descarga ilegal de 6leos usados no mar.

Pasti et al. (1996) desenvolveram um método para determinacdo de S, V, Fe, Ni, Pb, Mn
e Sc em fragdes de destilados de petréleo cru (petrol, 6leo diesel e 6leo combustivel) por
TXRF. As amostras foram diluidas em tetraidrofurano e galio foi utilizado como padrédo
interno. Os autores descreveram que a analise por TXRF é um poderoso método para
determinacdo de elementos metélicos e ndo metalicos em fragGes destiladas de petroleo.

Vilhunen e colaboradores (1997) estudaram a aplicabilidade e o desempenho da técnica de
TXRF na analise de amostras de materiais de industrias quimicas e de refino de oOleo. As
amostras analisadas foram particulas depositadas de emissdo de diesel, uréia e fenois, os quais
foram digeridos utilizando plasma frio de oxigénio (CPA do inglés cool oxygen plasma
digestion) e Ga foi utilizado como padréo interno. Os autores concluiram que a associac¢ao da
metodologia de digestdo com o TXRF foi uma estratégia adequada para laboratorios

industriais.
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Cinosi et al. (2011) propuseram um método utilizando TXRF para determinacéo direta de
elementos trago em produtos finais da industria petroquimica ou intermediarios de sinteses de
sulfactantes. Os elementos Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Rh, Sn, Sr, VV e Zn foram
determinados em parafinas lineares, olefinas, alquilbenzenos lineares, alcoois lineares e
ésteres, sendo que as concentracdes metalicas estavam abaixo de 1 ug g. A metodologia
consistia da mistura da amostra com padrdo interno (Ga), secagem e posterior leitura no
TXRF. O método desenvolvido apresentou limites de detec¢do abaixo de 0,05 pg g™ e na
maioria dos casos abaixo de 0,005 pg g™, Os resultados do método utilizando TXRF foram
comparados com o metodo de referéncia ASTM D5708, que utiliza ICP OES como técnica de
determinacdo, mostrando acuracia comparaveis com o método de referéncia.

Bilbrey et al. (1987) utilizaram a TXRF para analisar solugdes padrao de 6leo Conostan
apos sua diluicdo com cloroférmio usando Ni como padrdo interno. Os autores diluiram 1 g
de 6leo em 10 mL de cloroférmio e desta solucdo apenas 1 pL foi depositado no disco
amostrador, para evitar que a pelicula final formada escorresse. Os autores reportaram um
amplo intervalo para quantificacdo para os elementos Ti, Cr, Ni, Fe, Cu, Zn e Pb na amostra
de 6leo Conostan S-12. Os autores concluiram que a técnica de TXRF, embora ainda pouco
utilizada para produtos petroliferos, é promissora para a analise de 6leos.

Assim, o estudo de um novo método de quantificacdo multielementar em 6leo lubrificante
utilizando TXRF é vantajoso, devido a vantangens supracitadas, tendo potencial econémico e
ambiental, uma vez que o 6leo lubrificante possui compostos como sulfonatos e fenatos de
calcio que sdo utilizados como inibidores de detergentes e dispersantes; ditiofosfatos, fosfatos
e fosfitos que sdo utilizados agentes antioxidantes, de extrema pressdo e anti-desgaste;
dialquilditiofosfatos, ditiocarbamatos, fenolatos e carboxilatos de zinco que séo utilizados
como antioxidantes, inibidores de corrosdo, aditivos anti-desgaste, detergentes, aditivos de
pressdo extrema, Oleos de carter, lubrificantes de engrenagens hipoides, 6leos de motores de
pistdo de avides, 6leos de turbina, fluidos de transmissdo automatica e lubrificantes de freios;
e compostos de enxofre como sulfonatos, tiofosfatos, polisulfitos e outros compostos
sulfurados que sdo utilizados como detergentes, agentes de extrema pressao e anti-desgaste.
Ainda, em 6leos lubrificantes usados, o zinco indica desgaste em selos de neoprene e
tubulagdo galvanizada (NADKARNI , 2010; ASTM D4927, 2015; ASTM 6443, 2014; ASTM
D6481, 2014; ASTM D7751, 2016).
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2.3 Determinagéo elementar e Padronizago Interna

Na determinacdo quantitativa elementar por TXRF, um fator de extrema importancia,
como descrito anteriormente, € a utilizacdo da adi¢do de padrdo interno as amostras. O
elemento escolhido como padrédo interno ndo deve estar contido na amostra, nem interferir ou
sofrer interferéncia de outro elemento presente na amostra, visto que o padréo interno permite
a correcdo de flutuacdes no gerador de raios-X, erros operacionais, e demais instabilidades do
sistema. (ROCHA, 2015; RESENDE e NASCENTES, 2015; DE LA CALLE etal., 2014).

No caso dos Oleos lubrificantes, a metodologia normalizada ASTM D4927 (2015)
recomenda o0 uso de octato de niquel, de titanio, de zirconio ou naftenato de prata como
padrdo interno de calibracéo, entretanto, a literatura reporta que niquel esta presente em nivel
traco nas amostras de petrdleo cru e suas fracbes (NADKARNI, 2010; OJEDA et al., 1993;
PASTI et al., 1996). Outras normas internacionais reportam a necessidade da quantificacdo de
Ni em fracOes de petrleo (ASTM D5708, 2015) e em O6leos lubrificantes (ASTM D5185,
2013), além disso, 0 método normalizado ASTM D5185 (2013) recomenda 0 uso de cadmio,
cobalto ou itrio como solu¢do padrédo interna, enquanto que, 0 método ASTM D4951 (2014)
indica o uso de Ag, Be, Cd, Co (mais comum), La, Mn, Pb ou Y; essas duas metodologias
utilizam como técnica o ICP OES.

A equacdo, utilizada na analise quantitativa, que relaciona a intensidade dos raios-X da
linha caracteristica Koo ou Lo emitida para o elemento i (I;, expressa em cps) com a
sensibilidade elementar do sistema para o elemento i (S;, expressa em cps L mg?), é
apresentada na Equacéo 4-1 (TOROK et al., 1996).

Il' = Si' Ci (4'1)

onde C; é a concentracdo do elemento i (expressa em L mg™). Da mesma forma ela pode ser

descrita para o padrdo interno, pela Equagéo 4-2.
(4-2)

Para calcular a concentracdo do elemento de interesse é necessario o conhecimento do
valor da sensibilidade relativa S; desse elemento. Este valor é adimensional e indica uma

relacdo entre a intensidade do pico do elemento e a quantidade de amostra. Uma forma de
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calcular a S; é efetuando a divisdo da Equacdo 4-1 pela 4-2, isto €, a razdo entre a

sensibilidade do analito e a do padrdo interno, obtendo a Equagéo 4-3 (ROCHA, 2015).

I,:.Cp

Si = Ip.Ci (4'3)
Entdo a concentracdo do elemento é obtida isolando na Equacéo 4-4.
LGy _
Ci = Ip.S] (4-4)
3. Objetivo

O objetivo geral deste capitulo foi desenvolver e validar uma metodologia simples e rapida
para determinacdo direta de Ca, P, S e Zn em amostras de Oleo lubrificante empregando a
diluicdo da amostra em solvente organico como forma de preparo de amostras e posterior
determinacédo elementar por fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF).

Os objetivos especificos foram:

e Investigar a influéncia do volume da amostra (50 ou 100 pL), do tempo de medic¢do
(250 ou 500 s) e o volume depositado no suporte de amostra de vidro de quartzo (5 ou 10 pL)
na quantificacdo de Ca, P, Zn e S em amostras de dleo lubrificante utilizando xileno como
solvente.

e Utilizar as condicBes otimizadas com xileno para estudar outros solventes organicos
(querosene ou hexano);

e Determinar Ca, P, Zn, e S por TXRF;

e Validar a metodologia proposta, avaliando as figuras de mérito precisdo, veracidade,
limites de deteccdo e quantificacdo, dentre outras.

e Comparar a metodologia proposta com dados de um ensaio interlaboratorial;

e Aplicar o método validado na analise de diferentes amostras de 6leos lubrificantes

Nnovos e usados.

87



Capitulo 4

4. Materiais e Métodos

4.1 Instrumentacao

As medicdes de TXRF foram realizadas utilizando o Espectrometro de Fluorescéncia de
Raios-X por Reflexdo Total portatil S2 PICOFOX TXRF (Bruker Nano GmbH, Karlsrube,
Alemanha). O espectrometro é equipado com uma fonte de excitacao de tubo de molibdénio -
Ka 17,5 keV (600 pA, 50 kV, 50 W), um monocromador multi-layer, um detector silicon
drift detector com 10 mm? de 4rea ativa e a resolucéo do detector é melhor do que 160 eV a
10 kpcs (para a linha Mn Ka). O processamento dos espectros de raios-X e a determinacéo da
composicdo foram realizados utilizando o software SPECTRA versdo 7.0 (Bruker Nano
GmbH, Karlsruhe, Alemanha).

Utilizou-se um agitador vortex (Marconi, MA-162, Brasil) para preparar as solucfes e
uma estufa com circulacéo e renovacéo de ar (Tecnal, modelo TE-394/1, Brasil) para secagem

da amostra.
4.2 Materiais, reagentes e solugdes

Todos os reagentes empregados neste trabalho foram grau analitico. Xileno (CgH1o, Vetec
Fine Chemicals LTD, Rio de Janeiro, Brasil), querosene (Sigma-Aldrich GmbH, Seelze,
Alemanha) e hexano (Cg¢Hi4, Vetec Fine Chemicals LTD, Rio de Janeiro, Brasil) foram
utilizados para a diluicdo das amostras. Utilizou-se a solucio padréo de itrio (YY) (1000 pg g™)
como padréo interno (Spex Sample Preparation, Metuche, NJ, EUA).

Discos de quartzo (Bruker Nano GmbH, Karlsruhe, Alemanha) com 30 mm de diametro e
uma espessura de 3,0 x 0,1 mm foram utilizados para depdsito e leitura da amostra. Para
limpeza dos discos de quartzo foram usados detergentes ndo idnicos (RBS, Sigma Aldrich
GmbH, Seelze, Alemanha) e &cido nitrico 10% (HNO3, Vetec Fine Chemicals LTD, Rio de
Janeiro, Brasil). Para siliconizar os discos foi utilizado um volume de 10 puL de uma solugéo
de silicone em isopropanol (Serva TM, Heidlberg, Alemanha) para gerar uma superficie

hidrofdbica e evitar a propagacdo da gota de amostra antes da analise.
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4.3 Material de referéncia e amostras

A amostra de 0Oleo lubrificante do teste interlaboratorial ASTM (LU-1209) foi utilizada
para otimizar e avaliar o desempenho do método. Oito amostras de 6leos lubrificantes novos
de motor, 20W/50 (APl SJ), foram compradas em postos de gasolina e supermercados e
quatro amostras de 6leos usados foram obtidas de postos de gasolina e oficinas mecénicas,
nos estados de Minas Gerais e Espirito Santo. As amostras de 6leos novos foram nomeadas
como ON-01 a ON-08 e as de dleos usados como OU-01 a OU-04.

4.4 Otimizacdo de métodos

Um volume de 50 ou 100 uL da amostra LU-1209 foi colocado em tubo Eppendorf.
Depois, 50 pL de solugdo padrdo de Y na concentracdo de 1000 mg L™ foi adicionada como
padrdo interno, e o volume foi completado para 1 mL com xileno. A solucdo formada foi
homogeneizada durante 1 min em um vortex. Uma aliquota de 5 ou 10 pL desta solugdo foi
depositada no centro dos discos de quartzo, previamente limpos e siliconizados, e seca em
estufa durante 10 min a uma temperatura de 70 °C para formar uma pelicula fina na superficie
dos discos. Apds a secagem, os elementos foram quantificados por TXRF nos tempos de
medida de 250 ou 500 s.

4.5 Procedimento geral

Apbs a otimizacdo, um volume de 50 uL da amostra foi colocado em tubo Eppendorf. Em
seguida, 50 pL de solugdo padrio 1000 mg L™ de Y ¢ 900 pL de solvente (xileno, querosene
ou hexano) foram adicionados ao tubo. A mistura foi homogeneizada durante 1 min. Uma
aliquota de 5 pL desta solugdo foi depositada sobre discos de quartzo siliconizado e seca em
uma estufa a 70 °C durante 10 min. A quantificacdo de elementos foi realizada por TXRF no

tempo de medida de 250 s.
4.6 Validacao do método

A metodologia foi avaliada seguindo as diretrizes do DQO-CGCRE-008 do INMETRO
(2016) de acordo com a IUPAC (THOMPSON et al., 2002). Os limites inferiores de deteccéo
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(LLD) e quantificacdo (LQ), precisdo e veracidade foram determinados utilizando o
procedimento geral descrito no item 4.5 e a amostra de Oleo lubrificante do teste
interlaboratorial ASTM (LU-1209).

A precisdo do método foi verificada por repetibilidade utilizando nove repeticdes
independentes para cada condi¢do. As concentragdes dos elementos foram calculadas e o teste
de Grubbs foi utilizado para avaliar e remover valores extremos. Os valores apds exclusdo
foram utilizados para determinar o desvio padréo relativo (DPR).

A veracidade foi estimada pela preparacdo de oito repeticdes independentes da amostra
ASTM. O experimento foi realizado no mesmo dia, em ordem aleatéria e depois a
recuperacdo foi calculada.

O LLD nas técnicas de TXRF é normalmente calculado de acordo com a Equacédo 4-5.
Assume-se que um elemento é considerado como detectavel se a area do pico for mais do que

trés vezes as linhas de fundo.

LLD = >cidToks (4-5)

Ipico

onde ¢; € a concentracdo do elemento i, I, € a area de fundo subjacente ao pico de
fluorescéncia e I, € a area do pico de fluorescéncia em contagens por segundo.

O LQ foi calculado como sendo 3,3 vezes os valores de LLD.
4.7 Determinacdo de Ca, P, S e Zn em 6leos lubrificantes novos e usados

Apos sua otimizacédo e validacdo, o método foi aplicado para quantificacdo de Ca, P, S e
Zn em oito amostras novas e quatro usadas de Oleo lubrificante. As amostras foram

preparadas e analisadas em triplicata seguindo o procedimento geral descrito no item 4.5.
5. Resultados e discusséo

O procedimento de preparo de amostra foi otimizado usando o material de referéncia de
teste interlaboratorial ASTM (LU-1209) diluido em xileno. As condi¢bes otimizadas com
xileno foram aplicadas para estudo de outros dois solventes (querosene ou hexano). As figuras
de mérito analiticas (recuperacdo, precisdo, LLD e LQ) foram utilizadas para validar a

90



Capitulo 4

metodologia e, por fim, o método foi aplicado para quantificacdo de Ca, P, S e Zn em

amostras de 6leos lubrificantes novos e usados.
5.1 Otimizacao de métodos

Os parametros experimentais (volume da amostra, tempo de medida e volume da aliquota
depositada nos discos de quartzo) foram otimizados utilizando a amostra de 6leo lubrificante
do ensaio interlaboratorial ASTM (LU-1209), utilizando xileno como solvente. Para isso, as
solugdes foram preparadas de forma independente e os elementos foram analisados por
TXRF, em ordem aleatoria.

As melhores recuperagdes foram observadas quando 50 puL de amostra foram misturados
com 50 pL de Y e 900 pL de xileno. Nesta mistura, a concentracdo de Y estd em torno de 500
mg L. Os valores da composicdo elementar fornecida pelo teste interlaboratorial para
amostra LU-1209 foram de 1866 + 109 mg L™ de Ca, 654 + 45 mg L™ de P, 2252 + 243 mg
L' de Se 724 + 54 mg L™ de Zn. Os trés primeiros elementos foram determinados por ICP
OES utilizando o método ASTM D5185 (2013) e o enxofre por fluorescéncia de ultravioleta
utilizando o método ASTM D5453 (2016). A composicdo elementar € diferente para cada
analito, contudo, quando 50 uL. de amostra sdo usados, a concentracdo de Y € mais proxima a
dos analitos estudados, entéo este volume de amostra foi escolhido.

As recuperacOes para xileno, querosene e hexano sdo apresentadas na Tabela 4-1 e
variaram de 96 — 104% para Ca, 103 — 143% para P, 86 — 101% para S e 100 — 117% para Zn.
De acordo com os resultados verificou-se que o melhor volume de aliquota depositada no
disco de quartzo e o melhor tempo de medida foram 5 pL e 250 s, respectivamente, para todos
o0s solventes. Nestas condigOes, para todos os elementos, as recuperagdes ficaram entre 88 e
117%, e os desvios padrdo obtidos para cada medic¢ao foram inferiores a 8,8%, mostrando boa
recuperacao e precisdo dos resultados.

As recuperacg0es utilizando volumes de aliquotas depositados no suporte de quartzo de 5
ou 10 pL, no mesmo tempo de medigdo, foram semelhantes quando aplicado o teste F e 0
teste-t a um nivel de confianca de 95%. Observou-se também que, na maioria dos
experimentos, tempos de medida mais longos geraram uma menor recuperacdo. O LLD
também foi correlacionado a escolha do tempo de medi¢do. Como descrito por Resende et al.
(2016) e Cinosi et al. (2011), deve haver um compromisso entre sensibilidade e produtividade

para a técnica TXRF, onde tempos de medi¢cdo mais longos diminuem o LLD, fato este que

91



Capitulo 4

pode ser observado na Equacéo 4-5, ja que o LLD € inversamente proporcional a intensidade
do pico que, por sua vez, € apresentada em contagens por segundo (ROCHA, 2015). No
entanto, a diferenca entre os valores de LLD obtidos foram pequenos e assim o0 menor tempo
(250 s) foi escolhido.

Tabela 4-1. Recuperagdes para Ca, P, S e Zn nos experimentos de otimizac¢ao para a amostra LU-1209
(média + desvio relativo, n=3).

Aliguota depositada no Tempo de Recuperacéo (%)
disco de quartzo (uL) medida (s) Ca P S Zn
Xileno
5 250 104 +8 106 +1 88+5 117+8
500 101+8 110+3 86+8 111 +5
10 250 101 +10 122 +8 90+8 109 +7
500 102 +8 123+ 6 88+4 115+9
Querosene
5 250 100+ 2 105+9 100+ 6 113+1
500 98+4 103+ 11 96 +1 1105
10 250 100+1 113+5 94 +4 112+2
500 98+2 109+7 92+3 109 +3
Hexano
5 250 102+4 1157 101+1 102+2
500 101+3 124 +3 98+1 1012
10 250 96+ 7 143+ 2 96+ 8 100+ 3
500 96 +7 125+7 97 +4 100+ 2

Bilbrey et al. (1987) relataram a dificuldade de trabalhar com volumes maiores do que 1
uL, porque o reflector do espectrometro utilizado pelos autores foi montado verticalmente
como o usado nesse trabalho e o filme fino de oleo acima deste volume deveria fluir. Em
contraste com os resultados obtidos neste estudo, observou-se a formagao de uma camada fina
e homogénea com 5 ou 10 pulL. Aumentar volumes de amostra pode ser uma boa opcao para
trabalhar com elementos em baixa concentragdo, no entanto, volumes maiores que 10 puL as
amostras podem fluir como descrito por Bilbrey et al. [1987], devido a sua viscosidade.

A titulo de ilustracdo, os espectros de raios-X do branco e da amostra de 6leo lubrificante
do teste interlaboratorial ASTM (LU-1209) utilizando os parametros otimizados para xileno
sdo apresentados na Figura 4-2. Os picos de fluorescéncia de Ca (Ko 3,7 keV), P (Ka 2,0
keV), S (Ka 2,3 keV), Zn (Ka 8,6 keV) e Y (padréo interno - Ka 14,9 keV) utilizados na

quantificacdo destes elementos séo realgados e marcados na Figura 4-2b.
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Figura 4-2. Espectros de Raios-X do (a) branco (xileno + Y) e da (b) amostra de teste interlaboratorial

ASTM (LU-1209) em xileno.

5.2 Validagdo do método

Na Tabela 4-2 séo apresentados os valores reportados do teste interlaboratorial ASTM e 0s
parametros de validacdo obtidos para 0 método proposto utilizando a mesma amostra de 6leo
lubrificante (LU-1209).

Os valores de concentracdo usando o método proposto concordaram com os valores de
teste interlaboratorial ASTM para todos os analitos avaliados em um intervalo de confianca de
95%, exceto para zinco usando xileno e querosene. As recuperac¢des foram satisfatorias tendo
variado de 99 a 111% com desvios padréo relativos menores que 10%. O LLD variou de 2,4 a
3,9 mg L™ para Ca, 31,4 a51,0 mg L™ paraP, 16,82 27,1 mg L paraSe 0,3a 0,5 mg L™
para Zn. Portanto, 0 método proposto tem boa acurécia para a determinacdo de Ca, P, S e Zn

em 6leos lubrificantes.
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Tabela 4-2. Pardmetros de validacdo para amostra de teste interlaboratorial ASTM (LU-1209).

Parametro Elemento
Ca P S Zn

Valores do teste interlaboratorial ASTM
Concentracéo (mg L™) 1866 + 109 654 + 45 2252 + 243 724 £ 54
Método proposto usando Xileno
Valores Medidos 1874 + 32 654 + 31 2231 + 51 771+ 14
(mg L) (n=8)
Recuperagéo (%) (n=8) 100 100 99 106
DPR (%) (n=8) 1,7 4,7 2,3 1,8
LLD (mg L™) (n=10) 2,4 31 17 0,3
LQ (mg L) (n=10) 8,1 105 56 1,1
Método proposto usando Querosene
Valores Medidos

1 1861 + 116 654 + 58 2238 + 88 804 + 15
(mg L) (n=8)
Recuperacéo (%) (n=8) 100 100 99 111
DPR (%) (n=8) 6,2 8,8 3,9 1,8
LLD (mg L™) (n=10) 2,6 34 18 0,4
LQ (mg L") (n=10) 8,8 113 60 1,2
Método proposto usando Hexano
Valores Medidos

1 1882 £ 93 667 £ 67 2285 + 224 756 £ 48
(mg L) (n=8)
Recuperacéo (%) (n=8) 101 102 102 104
DPR (%) (n=8) 4,9 10 9,8 6,3
LLD (mg L™) (n=10) 39 51 27 0,5
LQ (mg L) (n=10) 13 170 91 1,8

5.3 Quantificacdo de Ca, P, S e Zn em amostras de 6leos lubrificantes novos e usados

A metodologia proposta usando TXRF foi aplicada para quantificacdo de Ca, P, Se Zn em
oito amostras de OGleos lubrificantes novos e em quatro amostras de 6leos usados. Os
resultados destas analises sdo apresentados na Figura 4-3. Na quantificacdo dos o0leos
comerciais novos a concentracao variou de 1751 — 3711 mg L; 852 — 1012 mg L™; 1012 —
1219 mg L™ e 2633 — 9147 mg L™; e para 6leos usados de 1620 — 3371 mg L™*; 704 — 1277
mg L?; 898 — 1593 mg L™ e 2027 — 6380 mg L™ para Ca, P, Zn e S, respectivamente. E
interessante mencionar que 0Ss espectros obtidos das amostras sdo muito semelhantes aos
mostrados na Figura 4-2.

Na Tabela 4-3, é possivel observar um perfil semelhante nas concentracdes de Ca, P e Zn
em amostras novas e usadas, mas diferente para S. Por outro lado, pode-se ressaltar a variagdo
na composicdo dos elementos nos o6leos lubrificantes, como por exemplo, podem ser

obervadas amostras com mais alto teor de elementos como a ON-03 e amostras com teores
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mais baixos como a ON-06. Isso se deve ao fato, como mencionando no Capitulo 1, de que a regulamentacdo brasileira ndo prevé uma

quantidade minima ou méaxima destes elementos em 6leos lubrificantes novos e usados, apenas seu monitorimento (ZMOZINSKI et al., 2010).

Tabela 4-3. Concentracdo de Ca, P, S e Zn (média + desvio padrdo, mg L™) nas amostras de 6leo lubrificantes (n=3) utilizando a metodologia proposta

(TXRF) para trés solventes (xileno, querosene e hexano).

Amostras ca i > “n

Xileno  Querosene  Hexano Xileno  Querosene  Hexano Xileno  Querosene  Hexano Xileno  Querosene  Hexano
ON1 Zﬁ% * 2318+60 23315 * 10213 * 1018+ 91 10ng * 7%%%1’ 7%%%1 7%%881 1123 * 1092455 10;’3 *
oNz | TOF gggorsy 0T | osost 1008:71 918x67 | “o0F  2653x58  °0F | M9DF 1046+73 90370
v | BR e ET | OTF g US| S wbe s s o
ong | OZeE A078E ATNE | OV 1001:85 o78xse | CoTF SPSE STl gior3 884x71 87430
ONS 165; * 1703+43 11%‘;* 806+30 846+29 89368 83%? 8122111 8‘:5%21’ 97;‘95 *  984+28 874:61
ONG 2761f * 26155232 2655§’ * 8%51 871+27 843 +67 2?9711* Z%‘éi 3%113&* 879+24 827+31 844%82
vt | BT e T | B g DUE | S Smr oS,y W
ong | ZodE AW E 2N lg0r7a gesxo0 oot | Coit S0E 020E | 1020% gg5.79 985434
ou1 12?% * 19111%i 1982 * | 791439 890+80 899 +24 35156%i 3744 + 95 37172%i 942+12 917+18 900+ 16
ouz | PO0F go3axar N0E | P2OE g3i7a95 MNE | STUE g318a35 HIE | IITE q397433 10
ous3 14755 * 1501+17 14?: * | 934498 866+50 76739 1%%%1’ 1?%551 22%651’ 853+29 849+19 81912
oU4 211281 * 2158+ 67 21((3)3 + 111%‘21 1075 + 68 113?2 + 59&?* 5%331 572%17* 128327 1175434 1112? *
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Além disso, os resultados da quantificacdo de Ca, P, S e Zn nas amostras utilizando os trés
solventes sdo semelhantes. A metodologia foi aplicada com sucesso as amostras de 0Oleos
lubrificantes novos e usados, utilizando baixos volumes de amostra e de solventes organicos.
Embora, esta metodologia utilize solventes organicos e que sejam considerandas sua alta
toxicidade e volatilidade, o baixo volume utilizado desses solventes e sua evapora¢do em um

forno fechado podem reduzir o risco e a geracao de residuos.

6. Conclusoes

O meétodo analitico desenvolvido para a determinacdo das concentracdes de Ca, P, S e Zn
em amostras de 6leos lubrificantes novos e usados utilizando TXRF apresenta adequados
limite de quantificagéo, limite inferior de deteccdo, preciséo e veracidade para trés diferentes
solventes (xileno, querosene ou hexano). Além disso, este método oferece vantagens visto que
utiliza pequenas quantidades de amostra (50 uL) ¢ de solvente (900 ul). A calibracédo foi
realizada empregando Y como padrdo interno, ndo necessitando curva de calibracdo. A
técnica tem uma ampla faixa dindmica de medida, a0 mesmo tempo em que ndo é destrutiva,
de féacil operacdo, que ndo utiliza gases ou agua para esfriamento e exige um tempo de analise
relativamente curto (250 s). O método apresentado minimiza o residuo produzido, apresenta
baixo custo de implementacdo em comparacdo com outras técnicas atbmicas e pode realizar a
quantificacdo multi-elementar. O procedimento descrito € bastante adequado para a analise de
rotina do Oleo lubrificante porque é uma alternativa simples, répida e de baixo custo

operacional para monitoramento desses elementos na indUstria petroquimica.
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Capitulo 5 — Consideragdes Finais

As metodologias desenvolvidas e validadas neste trabalho para determinacdo de elementos em 6leos lubrificantes sdo alternativas eficientes,

precisas e exatas, além de adequadas para a analise de rotina na quantificacdo dos elementos estudados para 0 monitoramento da qualidade do

6leo na industria petroguimica. Na Tabela 5-1, apresentada a seguir, sdo apresentadas as vantagens e os destaques das metodologias propostas

neste trabalho em relacéo as normas de referéncia utilizadas e as metodologias encontradas na literatura e a.

Tabela 5-1. Vantagens e destaques das metodologias propostas neste trabalho em relagdo as normas de referéncia e a literatura.

Metodologias Elementos | Vantagens Destaques
Digestdo  assistida  por Ca ¢ Uso de padrdes inorganicos, e utilizacdo, pela primeira vez, de acidos mais
radiagdo micro-ondas em Zn e quantificacdo por FAAS, reduzindo o custo operacional, | diluidos para quantificagdo de Ca, Zn, Mg, Cu e
fornos com cavidade e Mg se comparada a outras técnicas espectrométricas como ICP- | Fe,
determinagdo por FAAS Cu OES, e menor consumo de reagentes e geragdo de
Fe e ndo utiliza solventes organicos, logo os residuos sdo | residuos menos acidos,

menos toxicos, e menor tempo de digestao.

e utilizagdo de &cidos mais diluidos,

e menor tempo de digestéo,

e menor consumo de reagentes e geracao de residuos.
Sistemas aquosos bifasicos Ca e um método simples e de baixo custo, e aditizona foi utilizada, pela primeira vez, no
(SAB) e determinagdo por Zn e método ambientalmente seguro (constituintes atoxicos, | SAB como agente extrator,

FAAS

ndo inflamaveis, biodegradaveis e reutilizaveis),
e 0 emprego direto da amostra, sem etapa prévia de
digestéo,

e validacdo do método, pela primeira vez,
para zinco e calcio no SAB,
e 0 emprego direto e pela primeira vez da
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¢ reducdo na massa de amostra utilizada para seu preparo,

e 0s reagentes utilizados sdo baixo custo (componente
principal > agua),

e curto tempo para separacédo de fases,

¢ ndo utiliza solventes organicos,

e possibilita 0 uso de padrdes inorganicos,

o quantificacdo por FAAS, reduzindo o custo operacional,
se comparada a outras técnicas espectrométricas como ICP-
OES,

e menor consumo de reagentes e geracdo de residuos.

amostra de 6leo lubrificante no SAB, sem etapa
prévia de digestdo,

e reducdo na massa de amostra utilizada para
Seu preparo,

¢ possibilita o uso de padrbes inorganicos,

e ¢ uma alternativa ambientalmente segura que
segue principios da Quimica Verde.

Diluicdo  com  solvente Ca
organico P
S

Zn

o multi-elementar, se comparado com FAAS,

¢ reducdo de tempo e simplicidade de preparo,

e Dbaixos volumes de amostra (50 pL) e solventes (900 pL)
foram usados, minimizando a geracgdo de residuos,

e ndo necessita curva de calibracdo, utilizacdo de padréo
interno de Y,

¢ nao utiliza 4gua ou gases para esfriamento,

e demanda um tempo curto de analise (250 s).

e utilizacdo da técnica de TXRF, pela primeira
vez, para quantificacdo de 6leos lubrificantes,

e ndo necessita curva de calibracdo, utilizagéo
de padrdo interno de Y,

e Daixos volumes de amostra (50 pL) e
solventes (900 uL) foram usados, minimizando
a geracdo de residuos,

¢ ndo utiliza agua ou gases para esfriamento,

e demanda um tempo curto de analise (250 s).

Na Tabela 5-2, sdo apresentadas as concentragfes dos elementos estudados nas amostras utilizando as metodologias propostas e métodos

normalizados.
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Tabela 5-2. ConcentragGes dos elementos nas amostras de 6leos lubrificantes obtidas neste trabalho.

ASTM
Método Digestdo / FAAS Métado SAB / Meétodo Dilui¢éo (Querosene) / TXRF D.5 185 Metodo ASTM D4628 (Querosense
Amostras e FAAS (mg L) (Xileno / / FAAS)
(Mg g™) ICP-OES) (Mg g™)
(ug gt
Ca Zn Mg Cu Fe Zn Ca Ca P S Zn Zn Ca Zn Mg
ON-OL | 2398+34 943+15  9,6+0,2 - - 1226 jlﬁ‘z i 08 %o 1092 | gggri0 | 2358432 910415 %'ii
ON-02 | 1957+16 872+6  38+0,1 ; ; 12113 - %_,8883 Looe 2655§ * 10;"5 * | 91944 | 1045431 87244 308 ;
ON-03 | 2249427 95148  9,0+07 - - 1;%5 1221292 pz ST 8 LTLE | 1u43i7 | 2342441 047420 10%1
ON-04 Zﬁ’f 822+4  19+3 - - e ﬁ% Jom 0oL 5B 8 o10x7 | 1991427 739438 1942
ON-05 | 1683+47 810+7  7,3+02 ; ; 945 + 18521 ﬂ’g Si%i 8127911i 982‘? 948+13 | 1789412 710+ 10 8(’)%5
ON-06 Z%Zi 802465 12,9+0,3 - - 1¢1720 1639?? 000 oriw A 87F | 1153410 | 3058424 788429 1‘8?
ON-07 | 1865+92 813+49  4,2+04 ; ; 8817 * isg’g 5227 f_rog’g Sgﬁgi 11§§ | 869+13 | 1909440 935+ 25 4(’;;
ON-08 | 2305+70 940+49  88+03 - - 1;21 j%% 20 90x ST 9F | 105347 | 2310£58  878+6 96‘};
OU-01 | 2088+35 %%ii 34+3 1542 2742 | B0* 37281 o eRw STE ST 1 90047 | 1990£98 1152423 S%Zi
OU-02 | 2031464 778+71 221+03 10+1 18+1 1529 Siz‘;l L e B gsarean 23?; 808+68  23+1
0U-03 li‘&i 980+72  87+04  103+7 3842 1:;7 15;)3 0L B A% E 8IE | 1a36:30 1515321i 572 + 26 St’fzi
OU-04 | 2351410 1114455 184+02  7#1 ex2 | ME | 28 O SOE UBE L 47416 221135; 1086+58  19+1
LU-1209 | 2080+95 753+36 87+05 - - 9093 * 1077 f f’ég %_,0318 7%%%1 10595 * | 797459 |1901+138 788+18 8(’)"1;

99



Capitulo 5 — Consideragdes Finais

Observa-se pouca diferenca entre os resultados utilizando as metodologias propostas. Vale ressaltar que em cada capitulo foram realizados
testes estatisticos mostrando que ndo ha diferenca significativa entre os resultados obtidos entre os métodos normalizados e 0s propostos.
Por fim, este trabalho apresentou possibilidades experimentais alternativas para determinacdo de analitos controlados em ensaios

normalizados nas amostras de 6leos lubrificantes, uma matriz de alta complexidade e importéancia na industria petroquimica.
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