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Microextracao Induzida por Quebra de Emulsdo
(MIQE): Uma Opcao Pratica para o Preparo de
Amostras de Oleo Diesel em Determinacgdes de Cu,

Ni e Pb por Espectrometria de Absorcao Atomica
com Forno de Grafite

Microextraction Induced by Emulsion Break (MIEB): A Practical Option

for the Preparation of Diesel Oil Samples for Determination of Cu, Ni
and Pb by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry

Aline Fernandes,**" Rafael Christian Chavez Rocha,c™ Achilles Junqueira Bourdot Dutra,®
Tatiana Dillenburg Saint'Pierre,™ Ricardo Jorgensen Cassella**

This work presents the development of a sample preparation method by microextraction induced by
emulsion break (MIEB) for determination of Cu, Ni and Pb in diesel oils by graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GF AAS). In this case, the graphite furnace temperature program was optimized
and the microextraction process was evaluated through the influence of the extractive phase volume; the
type of acid used; the nitric acid concentration; and the surfactant Triton X-114 concentration. The best
conditions were: 1.5 mL of diesel oil, 300 pL of extractive solution composed of 2.5 % (w/v) Triton X-114
and 7.0 mol L™! nitric acid. The emulsion was obtained after vigorous manual agitation of the mixture and
broken in a water bath at 80 °C for 10 min. In this proposed method, MIEB was applied in five commercial
samples of diesel oils for determination of Cu, Ni and Pb by GF AAS, presenting good performance when
compared to the determinations made by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), besides
consuming small amounts of sample and reagents and allowing the pre-concentration of the analytes.
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1. Introducao

O ¢leo diesel € um combustivel liquido derivado do petrdleo de maior demanda no Brasil,
principalmente, em func¢io de sua utilizago no transporte rodovidrio. A produgio do diesel em
2019 representou 43,6 % do total da producio de derivados energéticos do pais e a maior fragdo
produzida a partir do petréleo. No Brasil, o dleo diesel € classificado quanto ao seu uso, como
S10, S500, S1800 e maritimo. Os 6leos diesel S10 e S500 sdo os de uso rodoviario, utilizados
em veiculos automotivos, maquinas agricolas e maquinas industriais; o S1800 € de uso ndo
rodovidrio, utilizado em mineragdo a céu aberto e transporte ferroviario; e o diesel maritimo é
utilizado em embarcacdes. Além desta classificagao, o 6leo diesel de uso rodoviario € dividido
em O6leo diesel A e B, sendo o A um combustivel produzido nas refinarias e nas centrais de
matérias-primas petroquimicas sem a adi¢do de biodiesel e o B composto do 6leo diesel A
adicionado de biodiesel no teor estabelecido pela legislagdo vigente que atualmente € de 10%.
Ambos apresentam nomenclaturas distintas conforme o teor maximo de enxofre presente no
mesmo: S10 para teores maximos de 10 mg Kg ' e S500 para teores maximos de 500 mg kg,
sendo obrigatério o uso de corante vermelho no 6leo diesel B S500.'

O controle da presenca de metais neste derivado de petréleo € um fator importante, tanto
no sentido de garantir a qualidade dos produtos para o consumidor, quanto por questdes
de preservacdo ambiental, principalmente devido a ampla demanda de consumo. A norma
ASTM D7111/2011 da diretrizes para a determinac@o de metais tragco em amostras de diesel
e combustivel de aviacdo por espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), utilizando a introdug@o direta da amostra no instrumento e a calibragdo
com padrdes organometélicos diluidos em querosene de alta pureza.* A dilui¢do com solvente
€ muito utilizada para este tipo de produto e muito empregada para equalizar a viscosidade das
amostras e padrdes. A desvantagem de seu uso estd no fato de nao haver a dissolucéo de particulas
s6lidas presentes no meio e de haver uma dilui¢do em caso dos elementos em nivel traco. Além
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disso, os padrdes organometalicos possuem custo elevado
e sdo geralmente instdveis quando armazenados por longos
periodos.

O preparo da amostra € uma etapa critica do processo
analitico. Embora os avangos instrumentais tenham
propiciado melhorias para a quimica analitica, ainda ¢ um
desafio analisar amostras oleosas na sua forma original,
devido a presenca de espécies e matrizes diversas que sdo
muitas vezes incompativeis com o instrumento analitico.®!°

Neste contexto, atengdo especial tem sido dada
as microextragdes por possibilitarem trabalhar com
quantidades minimas de amostra e dos componentes
envolvidos.'" Na literatura estdo presentes diversos exemplos
de aplicacdes de microextragdes liquido-liquido, porém a
maior parte € dedicada a extrag@o de substancias organicas
e, embora o nimero de pesquisas sobre microextra¢des de
elementos inorganicos tenha aumentado, ainda sdo poucos
0s recursos para a microextracio de metais de amostras de
6leo para uma fase aquosa. Os dois exemplos encontrados
na literatura para microextra¢do de metais em amostras de
derivados de petréleo (diesel e gasolina) utilizam a fibra oca
para o processo de microextragdo.'>'* Destes, apenas um
ocorre em fase liquida e, apesar de ter se mostrado eficiente,
ndo utiliza a amostra na sua forma original, uma vez que
ela passa por um processo de digestdo assistida por micro-
ondas, extracio com liquido idnico e posterior extragdo para
fase aquosa, o que torna o método trabalhoso e demorado.

Diante deste cendrio, € possivel perceber a dificuldade
de se extrair e determinar metais em amostras oleosas de
forma simples, rdpida e eficiente. Na dltima década, estudos
sobre a aplicagdo da extragdo induzida por quebra de
emulsdo (EIQE) para estes fins t€ém evidenciado a eficiéncia
e praticidade da mesma, embora envolva volumes grandes
de amostra e solugdo extratora.”>! A EIQE é um método
baseado na extracdo liquido-liquido na qual a amostra
organica € emulsificada com uma solugdo extratora, ap6s
vigorosa agitag@o, gerando uma emulsdo A / O. A emulsdo
é formada a partir da mistura da amostra oleosa (fase
organica) com a solucio aquosa dcida de um emulsificante
(fase aquosa). Apds a formagdo da emulsdo da amostra,
esta € quebrada com consequente separagao de fases: a fase
superior contendo a por¢ao organica da amostra e a inferior,
fase aquosa 4cida, na qual os metais, inicialmente presentes
na fase organica, foram pré-concentrados, eliminando dessa
forma a matriz da amostra. A emulsdo pode ser quebrada
através de diferentes processos, tais como aquecimento e
centrifugagdo. 15201

Pesquisas realizadas por CASSELLA e colaboradores
em 2010 e 2012 mostraram 6timos resultados da aplicacio
da EIQE para determinacdo de metais em amostras de
6leo diesel por espectrometria de absor¢ao atdmica (AAS)
e espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), porém, exigindo ainda volumes de
amostra e reagentes expressivos.??!

O objetivo deste trabalho foi miniaturizar o sistema de
EIQE, propondo a microextracio induzida por quebra de
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emulsdao (MIQE), para determinagdo de Cu, Ni e Pb em
6leo diesel, por espectrometria de absor¢do atdmica com
forno de grafite (GF AAS). A proposta traz como principal
vantagem a reducdo na quantidade de insumos utilizados.

2. Materiais e Métodos

2.1. Instrumentos

A determinagdo dos analitos (Cu, Ni e Pb) nos extratos
foi realizada em um espectrometro de absor¢do atdmica
com forno de grafite modelo AA240, (Varian, Mulgrave,
Austrélia), com sistema de correcdo de fundo baseado
no efeito Zeeman, equipado com forno de grafite GTA
120 e amostrador automdtico PSD 120. Foram utilizados
tubos de grafite recobertos piroliticamente com plataforma
de L’Vov integrada e aquecimento longitudinal. Como
fonte de radiacdo, foram usadas lampadas de catodo oco
monoelementar de chumbo, niquel e cobre (Varian).
Argbnio com pureza de 99,999 % (Linde Gases, Brasil)
foi utilizado como gds protetor do tubo de grafite
e como gas de purga. Para o estudo da exatiddo, as
amostras foram analisadas também no espectrometro
de massas com plasma indutivamente acoplado, Perkin
Elmer, Norwalk, Estados Unidos, modelo Nexlon 300X,
equipado com micronebulizador, cimara de nebulizacio
resfriada e oxigénio como gas auxiliar no plasma. Argdnio
99,9996 % (Linde Gases, Brasil) foi usado como géis
de plasma.

As condigdes operacionais utilizadas nas determinagdes
dos metais em diesel por GF AAS sdo mostradas na Tabela 1,
e as utilizadas em ICP-MS s@o mostradas na Tabela 2.

Tabela 1. Condicoes operacionais utilizadas nas determinagdes de Cu,
Ni e Pb por GF AAS

Parametros Cu Ni Pb
Comprimento de onda (nm) 324,8 232,0 283,3
Corrente da lampada (mA) 4,0 4,0 10,0
Largura da fenda (nm) 0,2 0,2 0,5
Volume de injecéio da amostra (uL) 20 20 20
Volume de injecdo de Pd (uL) 0 0 10

2.2. Reagentes e solugdes

As solucdes aquosas utilizadas ao longo do estudo foram
preparadas com reagentes de grau analitico e 4gua ultrapura
obtidas pelo sistema Direct Q 3 (Millipore, Bedford,
MA, USA) apresentando resistividade igual ou superior a
18,2 MQ cm.

Solugdes de padrio inorganico aquoso de 1000 mg L!
de Pb, Ni (FluKa Analytical) e Cu (SCP Science) foram
utilizadas para o preparo das solucdes analiticas. O
modificador de matriz foi preparado a partir de uma solucéo
de padrao inorgénico aquoso de 10,0 g L' de Pd (Sigma-
Aldrich).
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Tabela 2. Condi¢des operacionais otimizadas utilizadas nas determinagdes
de Cu, Ni e Pb por ICP-MS

Parametros NexIon 300X
Poténcia da radiofrequéncia (W) 1100
Vazdo de Ar principal (L min™) 17,00 L min !
Vazio de Ar auxiliar (L min™') 1,0 L min !
Vazio de Ar nebulizador (L min™') 0,54
Unidade de medida Contagem por segundo (cps)
Medidas por replicata 3
Replicatas 3
Resolucdo (u.m.a) 0,8
Massa do is6topo Cu (u.m.a) 62,930
Massa do is6topo Ni (u.m.a) 59,933
Massa do is6topo Pb (u.m.a) 207,977
Massa do is6topo In (u.m.a) 114,904

Nas determinacdes realizadas por ICP-MS foi utilizado
padrdo organometélico multielementar SCP-21, contendo
100 pg g' de Pb, Ni, Cu (SCP Science); padrao orginico de
indio (In) de 5000 mg L' (Conostan) e 6leo mineral padrao
- Element Blank Oil - 75 ¢St (Conostan).

2.3. Amostra de 6leo diesel

As amostras de 6leo diesel rodovidrio S10, de coloracdo
amarela, foram adquiridas em postos de combustiveis
da cidade do Rio de Janeiro e as amostras de 6leo diesel
S500, de colorag@o vermelha, foram adquiridas nas cidades
de Niter6i e Mendes. A armazenagem foi feita em galdes
de pléastico préprios para combustiveis, mantidos em
temperatura ambiente.

2.4. Procedimentos

2.4.1. Preparo da amostra por MIQE para determinacdo
por GF AAS

Para o desenvolvimento da nova proposta de extracéo,
MIQE, as emulsdes foram preparadas em tubos Eppendorf
de plastico com capacidade de 2,0 mL utilizando,
inicialmente, 1,5 mL da amostra de diesel para 0,5 mL de
solucdo extratora, composta de Triton X-114 7 % (m/v)
em soluco aquosa de 4dcido nitrico 2,8 mol L, e agitacdo
manual do sistema. A quebra da emulsdo foi promovida
pela utilizacdo de banho-maria a 80 °C por 10 minutos.
A separacdo da fase aquosa ap6s quebra de emulsdo foi
feita com o auxilio de micropipeta, sendo a fase superior
a orgénica e a inferior a fase aquosa. A determinagdo dos
elementos por GF AAS foi realizada a partir da fase aquosa
obtida e todo o estudo foi realizado em triplicata real.

2.4.2. Preparo da amostra por diluicdo para determinacdo
por ICP-MS

Para as determinacdes de Cu, Ni e Pb em amostras
de 6leo diesel por ICP-MS, o padrdo organometalico

Vol. 14, No. 5

multielementar foi diluido em uma mistura xileno / butanol
(60:40 (v/v)) para preparacdo da curva analitica. O 6leo
mineral padrdo foi usado para simular a matriz de 6leo diesel
no preparo dos padrdes e, quando necessdrio, utilizado na
dilui¢do das amostras para que a matriz fosse equivalente
a metade de 6leo diesel ou 6leo mineral e a outra metade a
mistura xileno:butanol. Tanto as amostras quanto os padrdes
foram preparados a partir da massa dos reagentes. O padrao
interno In foi usado em todas as amostras e padrdes.

3. Resultados e Discussao

3.1. Otimizagdo do programa de temperatura do GF AAS

A fim de se obter um programa de temperatura adequado
para as determinagdes por GF AAS foi necessario,
primeiramente, a escolha da condicdo de secagem e a
avaliacdo das temperaturas de pirdlise (Tp) e atomizagdo
(Ta) dos elementos para, posteriormente, otimizar o método
de preparo da amostra proposto. Para este primeiro estudo,
as microextragdes foram preparadas conforme item 2.4.1 e
os extratos obtidos, assim como as solugdes padrdo de cada
elemento, foram usados para a otimizag@o do programa de
temperatura do forno, visando a obtenc@o de melhores sinais
de absorvancia na determinagdo dos metais. As solugdes
aquosas de padrdes de Cu, Ni e Pb foram preparadas nas
concentracdes de 15, 25 e 30 pg L', respectivamente
(Figura 1).

Para as determinagdes do Pb por GF AAS foi avaliada a
necessidade do uso de modificador de matriz para melhorar
e uniformizar o comportamento térmico deste metal ao
longo do programa de aquecimento. Para avaliacdo deste
pardmetro foi utilizado o modificador de matriz nitrato de
paladio Pd(NO,), nas concentragdes de 0, 250, 500, 750 e
1000 mg L' para as determinacdes do Pb em solugdo de
padrio aquoso de 30 ug L' e no extrato aquoso obtido pela
MIQE. A concentracido de 250 mg L' foi a que resultou
em maior sinal de absorvancia e a que foi escolhida para
utilizagdo no estudo (Figura 1).

As otimizagdes das etapas de secagem, pirdlise e
atomizagdo permitiram a defini¢do de um programa
adequado de temperatura para cada elemento estudado. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 3.

3.2. Otimizacao univariada dos parametros da MIQE

3.2.1. Estudo da influéncia do volume de solucao extratora
na MIQE

A MIQE teve como proposta a miniaturizacdo do
procedimento de EIQE desenvolvida por CASSELLA e
colaboradores (2010) para o preparo de amostras de diesel
em determinagdes de metais por GF AAS, no qual utilizou-
se para o preparo da emulsdo uma mistura de 10 mL de
amostra e 2 mL de fase aquosa extratora contendo dcido
nitrico 10 % (v/v) e Triton X-114 7 % (m/v). Neste caso,
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Figura 1. Curvas de pirdlise e atomizagao do (A) Cu, (B) Ni e (C) Pb e (D) influéncia da [Pd], 0 a 1000 mg L',
na determinagdo do Pb de solucao de padrdo aquoso (30 ug L) e extrato aquoso obtido por MIQE (Tp 600 °C e Ta 2100 °C)

Tabela 3. Programa de temperatura otimizado para determinacdo de Cu, Ni e Pb em amostras de
dleo diesel apds preparo da amostra por MIQE

Etapa Temperatura Rampa Patamar Vazio de argonio
P 0) ® ® (L min)
50 5 0 0,3
Secagem
500 30 10 0,3
1100 (Cu) 5 3 0,3
Pirélise (Tp) 1300 (Ni) 5 3 0,3
1100 (Pb) 5 3 0,3
2200 (Cu) 1 3 0
Atomizacao (Ta) 2500 (Ni) 1 3 0
1900 (Pb) 1 3 0
2500 (Cu e Pb) 2 0 0,3
Limpeza
2600 (Ni) 2 0 0,3

a redugdo dos volumes de amostra e de fase extratora
envolvidos na emulsdo foi fundamental para atendimento
da proposta do trabalho.

Para o desenvolvimento do método proposto foram
avaliadas emulsdes preparadas com volumes de solugdo
extratora de 100 a 500 pL, composta por Triton X-114 7 %
(m/v) em meio de HNO, 2,8 mol L', e um volume fixo de
amostra de 1,5 mL (Figura 2).
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Os resultados obtidos mostraram que, mesmo com
a reducdo do volume de solucdo extratora, as extracdes
apresentam eficiéncias semelhantes em toda a faixa estudada.
A aplicagdo da ANOVA de um fator, para comparacio
dos resultados obtidos com a variacdo de volumes de fase
extratora, mostrou que nio houve diferenca estatistica nos
resultados de Cu e Ni na faixa de volume estudada. No caso
do Pb houve diferenca estatistica entre os resultados, sendo
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Figura 2. Influéncia do volume de solucéo extratora (100 a 500 uL)
na extrac¢@o do Cu, Ni e Pb por MIQE

também possivel visualizar graficamente uma maior variagao
dos mesmos (Figura 2). Este resultado se deve provavelmente
a baixa concentracio do Pb na amostra associada a um maior
limite de quantificacio deste elemento em comparagdo
com os obtidos para Cu e Ni. Outro fator importante a se
considerar € que, ao se utilizar pequenos volumes, como
100 e 200 pL, a separacdo das fases, feita com o auxilio da
micropipeta, fica mais dificil, pois o volume de fase aquosa
€ muito pequeno e a recuperacdo ainda menor, cerca de 70 e
170 pL, respectivamente. Este fato influencia na precisdo da
andlise, conforme observado pelos maiores desvios obtidos
nesta faixa quando comparados ao uso de volumes acima de
300 pL. Os resultados de absorvancia integrada mostrados
no grafico foram corrigidos pela dilui¢do ocorrida em cada
volume para possibilitar a comparagdo da eficiéncia da
extragdo nas diferentes condigdes estudadas.

Uma grande limitacdo da maioria dos métodos de
microextragdo liquido-liquido € a dificuldade de se coletar
a fase extraida e transferi-la de forma eficiente para o
instrumento onde serd feita a medigdo analitica.’>** O uso
de volumes abaixo de 50 uL, por exemplo, tornam-se uteis
para técnicas que permitam a andlise de microvolumes e
sejam multielementares, ou para aplicacdes em que seja
satisfatéria uma medida unica de apenas um elemento.
No caso do uso de técnicas monoelementares, como GF
AAS, para a determinacio de mais de um elemento, com
medicdes em replicata, o sistema de microextracdo precisa
dispor de um volume minimo possivel para atender a essa
demanda. No caso deste estudo, o menor volume usado de
solucdo extratora foi de 100 uL, que permitiu a separagdo
de fases, através da utilizacdo de uma micropipeta, e a
determinagd@o dos trés analitos por GF AAS. Devido ao
pequeno volume recuperado de fase extratora (cerca de
70 pL), as determinagdes sé foram possiveis, neste caso,
devido ao fator de enriquecimento (volume de amostra
/ volume de solucdo extratora) de quinze vezes, o que
levou a necessidade de uma dilui¢do da amostra antes
da medicao.

Vol. 14, No. 5

O volume escolhido para dar sequéncia ao estudo foi
de 300 pL, pois possibilitou uma adequada separagdo das
fases, com auxilio de micropipeta, e também, por permitir
que a fase aquosa recuperada ap6s a extracdo fosse coletada
diretamente pelo amostrador automadtico do instrumento
para as determinagdes dos trés elementos, com medi¢cdes em
duplicata. Este fator € de grande importancia para técnicas
monoelementares como GF AAS. Nesta condigdo, o fator
de enriquecimento obtido foi de cinco vezes, favorecendo
a detec¢d@o dos metais.

3.2.2. Estudo da influéncia da concentracdo de acido
nitrico na MIQE

O 4cido desempenha uma fungdo importante na extragdo
dos metais presentes no 6leo, pois desloca os metais das
estruturas organicas promovendo a transferéncia dos
mesmos para a fase aquosa.>?**' Além disso, o uso do
dcido nas emulsdes preparadas com combustiveis tem
como grande vantagem a dissolu¢do de pequenas particulas
metdlicas presentes, fato que ndo ocorre ao se utilizar a
diluicdo com solvente, método de preparo de amostra de
referéncia para este tipo de produto.**

Diante da importincia da acdo do 4cido na extragdo
dos metais provenientes de amostras emulsionadas, foi
realizado o estudo da influéncia da concentragdo do 4cido
nitrico na microextragdo proposta, empregando uma
faixa de concentracio entre 0,7 a 8,4 mol L. A emulsdo
foi preparada com 1,5 mL de 6leo diesel e 300 puL de
solucdo extratora (contendo o 4cido nitrico nas diferentes
concentragdes e Triton X-114 a 7 % (m/v)).

Foi observado no experimento que a variagdo da
concentragdo do 4dcido ndo teve grande influéncia na
extracdo do Pb e do Cu, porém mostrou ser um fator
importante para a extragdo do Ni, sendo possivel perceber
um aumento da eficiéncia da extragdo em funcio do aumento
da concentragdo do 4cido do meio.

No estudo mostrado por CASSELLA et al. (2010), a
utilizacdo de dcido nitrico na concentrago de 1,4 mol L',
por EIQE, foi capaz de promover a migracdo do Cu,
Ni, Fe e Pb do dleo diesel para a fase aquosa de forma
eficiente e sem prejudicar o processo de quebra da emulsdo,
favorecendo a separagdo das fases.” Todavia, no presente
estudo verificou-se uma grande influéncia da concentracio
do 4cido na extragdo do Ni e nenhuma influéncia nos
tempos de quebra de emulsdo. A emulsdo formada com
homogeneizacdo manual dos componentes apresentou a
quebra de forma quase imediata apés cessar a agitacdo,
porém foi estabelecido um tempo minimo de 10 minutos
a 80 °C como condig¢do padrdo de aplicagdo do método,
garantindo assim uma separacio adequada das fases para
todas as amostras.

A concentragdo de compromisso de dcido nitrico
escolhida para a microextragdo dos trés metais foi
7,0 mol L' por ser uma condi¢do adequada para todos os
elementos estudados (Figura 3). Para todos os graficos dos
experimentos a seguir, foi adotado o sinal relativo como
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sendo o resultado da razdo entre os sinais obtidos (A,) pelo
maior sinal adquirido durante o experimento (A,).
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Figura 3. Influéncia da concentragdo de HNO,
na extracéo de Cu, Ni e Pb por MIQE

3.2.3. Estudo da influéncia da concentragcao do surfactante
Triton X-114 na MIQE

A influéncia da concentragdo do surfactante Triton
X-114 foi avaliada entre 2,5 ¢ 10,0 % (m/v) (em meio de
dcido nitrico 7,0 mol L") e foi possivel perceber que este
fator ndo interferiu nos resultados da microextracio dos
metais e nem o tempo de quebra da emulsdo. O resultado
observado ja era esperado de acordo com a literatura, visto
que o surfactante ndo participa diretamente do mecanismo
da extracdo, mas ajuda a promover a emulsificacdo do
sistema, favorecendo a interag@o entre as fases organica
e a solucdo extratora por diminuir a tensdo interfacial
entre elas, o que colabora com o processo de extracio,
conforme relatado por CASSELLA et al., 2010 e 2011.20%
Sendo assim, a concentracdo de surfactante escolhida para
continuar o estudo foi 2,5 % (m/v), a concentragdo mais
baixa estudada, pois permite a formagdo adequada da
emulsdo e evita uso desnecessario do surfactante(Figura 4).

3.2.4. Estudo da influéncia dos dcidos nitrico e cloridrico
na extracdo dos analitos por MIQE

Os 4cidos nitrico e cloridrico sdo muito empregados em
processos de abertura de amostra e embora sejam acidos
fortes apresentam caracteristicas distintas quanto ao uso.
O 4cido nitrico é um agente oxidante muito utilizado na
digestdo de amostras orgénicas, pois degrada a matéria
organica e libera os elementos quimicos presentes na forma
de nitratos, soliiveis em meio aquoso. J4 o dcido cloridrico,
nao possui propriedades oxidantes e reage com a maioria
dos cétions metdlicos de transi¢do formando complexos
ou cloretos metélicos soldiveis em dgua, sendo, por isso,
comumente utilizado na dissolug@o de metais e ligas, sais
de carbonatos, fosfatos, alguns 6xidos e alguns sulfatos.”

O uso do meio 4cido nas extracdes induzidas por quebra
de emulsdo ndo tem como objetivo a dissolu¢do completa da

774

1.6

1.4
1.2

1.0+

R
i

0.8

0.6

Sinal relativo (A, / A))

0.4
i = Cu
0.2 o Ni
4 Pb

0o+ 77T T 7
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Concentragdo de Triton X-114 (% (m/v))
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amostra como normalmente ocorre nos métodos cléssicos de
decomposic¢do de amostra, contudo € necessério que o meio
favorega a migracio dos metais presentes na fase organica
para a fase aquosa. Neste contexto, o acido cloridrico
foi avaliado como componente da solugdo extratora em
substituicdo ao 4cido nitrico. O estudo buscou avaliar o
comportamento da extracdo dos analitos em condigdo
oxidante (HNO,) e ndo oxidante (HCI), visando um melhor
entendimento do processo de extracdo. As concentragdes
de 4cido cloridrico testadas foram de 0,6 a 7,2 mol L, em
solucdo de Triton X-114 2,5 % (m/v) (Figura 5).
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Figura 5. Influéncia do uso de 4cido cloridrico e dcido nitrico, em
diferentes concentragdes, na extracdo de Cu, Ni e Pb por MIQE

Nao foi observada alteragdo significativa na extracao do Pb
com a mudanca do tipo de 4cido utilizado na microextragdo,
assim como verificado na avaliagdo de outros pardmetros.
Deste modo, pode-se constatar que o Pb € extraido, tanto pela
acdo do 4cido cloridrico, quanto pelo 4cido nitrico.

As eficiéncias de extracdo do Cu e do Ni nas
microextracdes preparadas com &acido cloridrico foram
significativamente menores do que as obtidas com o uso do
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acido nitrico. Neste contexto, foi mantida a escolha do 4cido
nitrico como componente da solugdo extratora para garantir
que os trés elementos sejam disponibilizados no meio, fator
essencial para aplicag¢@o das técnicas analiticas abordadas
neste trabalho. Independentemente do 4cido empregado, a
quebra da emulsdo ocorreu em até 10 minutos.

3.2.5. Estudo da influéncia do tempo de homogeneizacdo
nas microextragcdes preparadas com dcido cloridrico

Os resultados obtidos com a microextra¢do de Cu e Ni
preparadas com 4cido cloridrico apresentaram, em média,
valores entre 24 e 47 % menores que os observados nas
microextragdes com 4cido nitrico. Para ambos os casos, a
homogeneizagdo da amostra foi realizada de forma manual
com duragdo de 15 segundos. Porém, devido a diferenga
entre os resultados, foi avaliado o tempo de homogeneizacio
da emulsdo preparada com 4cido cloridrico, com o intuito de
verificar se um maior tempo de contato entre as fases levaria
aum aumento da extragdo desses elementos. Foram testados
os tempos de agitacdo mecanica de 0, 30, 60 e 120 minutos.
Todos os experimentos foram realizados com agitagdo
manual e posterior agitagdo mecanica, e as emulsdes foram
preparadas com 1,5 mL de 6leo diesel e 300 pL de solucdo
aquosa extratora contendo dcido cloridrico 6,0 mol L' e
Triton X-114 2,5 % (m/v). A quebra da emulsdo ocorreu
de forma quase imediata apds cessar a agitacdo mecanica.

O teste realizado permitiu verificar que a variacdo do
tempo de agitag@o ndo proporcionou nenhuma alteragdo na
eficiéncia da microextragdo, como mostrado na Figura 6.
Desta forma, comprovou-se que o tempo de contato entre as
fases nao promove melhoria na eficiéncia de extragdo, sendo
a diferenca nos resultados observados devida unicamente
ao tipo de dcido empregado.

3.2.6. Aplicacdo nas amostras

3.2.6.1. Estratégia de calibragcdo

A condicdo adequada de calibrag@o para aplicagdo
do método, foi avaliada através do preparo e comparagdo
das curvas de calibrag¢@o externa preparadas com padrdes
inorganicos aquosos e curvas de adicdo de analito. As
faixas de concentragdo utilizadas foram: 0 a25;0a50e0a
75 pg L' para Cu, Ni e Pb, respectivamente. As inclinagoes
das curvas de calibracdo em meio aquoso e por adi¢cdo de
analito ndo apresentaram diferengas estatisticas, de acordo
com o teste t-Student, para um nivel de confianca de 95%,
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Figura 6. Influéncia do tempo de homogeneizacao da emulsio
preparada com 4cido cloridrico na extracdo de Cu, Ni e Pb por MIQE

mostrando que ndo houve interferéncia ndo espectral e,
possibilitando assim, o uso de calibragdo externa com
solucdes de padrdo aquoso dos analitos para determinagdo
dos metais na fase extratora proveniente da MIQE.

3.2.6.2. Parametros de mérito do método analitico
Alguns pardmetros importantes, como os limites de
deteccdo e quantificagio, e a linearidade (coeficiente
de determinacio, r?), do método desenvolvido foram
determinados, visando fornecer a condicdo para
aplicabilidade do método proposto. As curvas de calibragdo
utilizadas para a quantificagdo do Cu, Ni e Pb nas amostras
comerciais de diesel foram preparadas nas seguintes faixas
lineares: cobre de 5 a 50 pg L', niquel de 5 a 50 pg L,
chumbo de 15a75 ug L', e os coeficientes de determinacio
obtidos foram acima de 0,9994. O limite de detecgdo
foi obtido empregando o critério 3,3 o/S da medida da
solucdo do branco e o limite de quantificagdo obtido pelo
critério 10 o/S (sendo o o desvio padrdo de 10 medidas
independentes da solugdo do branco e S o coeficiente
angular da curva de calibracio). Os limites de detecgdo e
quantificagdo do método foram calculados considerando o
uso de 1,5 mL de amostra de 6leo diesel e 0,3 mL de solucio
extratora. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.

3.2.6.3. Aplicacdo da metodologia nas amostras comerciais
Para avaliar a metodologia proposta, a MIQE foi
aplicada a cinco amostras comerciais de diesel, sendo trés do

Tabela 4. Parametros de mérito para as determinacdes de Cu, Ni e Pb por GF AAS

Parametros Cu Ni Pb
Equacio da curva analitica A =0,0109 C + 0,00645 A =0,0085 C + 0,0003 A =0,0028 C + 0,0035
r? 0,9992 0,9995 0,9997
LD (ug L) 0,6 0.4 2
LQ (ugL") 2 1 7
LD do método (ng g) 0,1 0,08 0,5
LQ do método (ng g) 0,3 0,2 1
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Tabela 5. Resultados obtidos nas determinac¢des de Cu, Ni e Pb, ng g, de amostras de 6leos diesel por GF AAS (extragdo dos analitos por MIQE) e
introducdo direta no ICP-MS (dilui¢do da amostra com xileno e butanol). Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3)

Amostra GF AAS ICP-MS GF AAS ICP-MS GF AAS ICP-MS
Cu Cu Ni Ni Pb Pb

D1 9,47 + 0,31 14,6 £ 0,22 4,15+0,15 5,53 +£0,57 7,61 0,088 7,59+ 1,5

D2 483 + 14 577+4.2 5,09 £0,53 4,91 0,42 13,8 0,94 34,0+ 1,0

D3 20,5+ 1,4 23,6 +2,8 322+0,15 1,44 + 0,05 <LQ 1,94 + 0,063

D4 338+1,6 442 +57 499+ 1,1 3,59 £ 0,07 <LQ 1,30 + 0,34

D5 119+£6,2 137,3+0,9 3,98 +0,89 2,55 +0,11 1,45+ 0,16 1,25 +0,34

*LQ = Limite de quantificagdo

tipo S10 e duas do tipo S500, para determinagdo dos teores
de Cu, Ni e Pb. Os resultados obtidos pelo método proposto
foram comparados com os obtidos pelo método tomado
como referéncia por ICP-MS e sdo mostrados na Tabela 5.

Os métodos foram comparados através do teste 7 pareado
e, nesta situacao, o valor critico de t foi igual 22,7764 (com
4 graus de liberdade) para Cu, Ni e 4,3027 (com 2 graus de
liberdade, pois ndo foram considerados para o calculo os
resultados que ficaram abaixo do LD) para o Pb, enquanto
os valores de t calculado para estes elementos foram
1,5264; 1,1710 e 0,9837, respectivamente. Os valores
de t calculados foram menores que os valores criticos, o
que mostra que ndo ha diferenga estatistica significativa
(nivel de confianca de 95 %) entre as concentracdes de
Cu, Ni e Pb determinadas pelas duas técnicas. Ou seja,
embora algumas amostras tenham apresentado diferencas
nos resultados obtidos, no geral ndo existe diferenca
significativa entre os 2 métodos.

Em termos de reagentes utilizados houve uma redugdo
significativa dos volumes empregados na MIQE quando
comparados com o estudo de referéncia que aplicou a
EIQE. No estudo de referéncia foram utilizados 10 mL de
6leo diesel e 2,0 mL de fase aquosa (contendo HNO; 1,4
mol L' e Triton X-114 7 % (m/v)), enquanto na condicio
otimizada no método proposto foram utilizados 1,5 mL
de 6leo diesel e 0,3 mL de fase aquosa (contendo HNO,
7,0 mol L' e Triton X-114 2,5 % (m/v)).

4. Conclusao

O método de preparo da amostra proposto no trabalho,
MIQE, permitiu uma andlise simples e rdpida do 6leo
diesel, comparado ao método da EIQE, mesmo diante
da complexidade da matriz, mostrando ser um excelente
método de preparo da amostra.

O estudo evidenciou que o volume da fase aquosa
extratora e a concentragdo de 4cido nitrico sdo os pardmetros
que mais influenciam a microextragdo, dentre os fatores
estudados, e que ndo € adequado o uso do 4cido cloridrico
em substituicdo ao 4cido nitrico para fins de extragdo do
Cue Ni.

As principais vantagens do método desenvolvido sdo: a
reducdo dos volumes de amostra e reagentes utilizados em
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relagdo a técnica de EIQE; a facilidade de preparo e a rapidez
da quebra da emulsdo, viabilizado pelo uso de menores
quantidades dos componentes; a pré-concentragio do
analito; o uso de calibrac@o externa com solugdes de padroes
inorganicos aquosos; além do fato de ndo ser necessario
uso de solventes toxicos e de acessérios especificos para a
introducdo de solventes organicos no equipamento.

O método proposto, MIQE, aplicado as determinacdes
de Cu, Ni e Pb em 6leo diesel por GF AAS apresentou
desempenho satisfatério para Cu, Ni e Pb quando comparado
com as determinagdes realizadas pelo método tomado como
referéncia por ICP-MS.
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