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RESUMO

A presenca de elementos quimicos em combustiveis pode ser originaria
da matéria prima ou por contato com equipamentos durante transporte ou
beneficiamento ou introduzidos como aditivos. A presenga de alguns
elementos pode ser prejudicial ao desempenho do motor, bem como
representar uma potencial fonte de langamento de elementos téxicos na
atmosfera pela combustdo do combustivel. Entre as técnicas disponiveis para
determinacao de elementos quimicos, a espectrometria de absor¢ao atémica
com forno de grafite (GF AAS) é bastante difundida, fornecendo boa
sensibilidade e especificidade. Além desta, a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) permite analises multielementares
com otima sensibilidade. Neste trabalho, estas duas técnicas foram
empregadas no desenvolvimento de métodos de andlise de alcool
combustivel e gasolina. Para as analises por ICP-MS, as amostras foram
introduzidas no plasma por vaporizagao eletrotérmica (ETV). As amostras de
alcool combustivel foram simplesmente acidificadas com acido nitrico para
uma concentragao final de 0,3% v/v, a fim de converter os elementos para
forma inorganica e estabiliza-los. As amostras de gasolina foram também
acidificadas e preparadas na forma de emulsdo 6leo em agua com
concentragéo final em gasolina de 10% v/v, por meio de um agente
surfactante. Os parametros operacionais dos métodos foram otimizados e a
validacdo dos métodos propostos foi confirmada por testes de recuperacgao e
pela comparacao entre os resultados obtidos. Foram desenvolvidos métodos
de determinacao de Cu, Fe e Pb em alcool combustivel e As e Pb em
gasolina por GF AAS. Os metais Cu e Fe ndo necessitaram de modificador,
As e Pb foram determinados com Ru como modificador permanente e Pb
também com fosfato em solugdo, que € o modificador recomendado pelo
fabricante do equipamento. As analises foram realizadas por calibragao
externa com solugbes aquosas para alcool combustivel e com solugdes de
calibragdo preparadas na forma de emulsdo com uma gasolina purificada
para as amostras de gasolina. Os limites de detecgdo foram da ordem de 1
ng L para Cu, Fe e Pb em alcool e 7 ug L™ para As e Pb em gasolina, com

recuperacgdes entre 80% e 116% obtidas por estes métodos. Foram também
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desenvolvidos métodos para analise de alcool combustivel e gasolina por
ETV-ICP-MS. Foram determinados 11 elementos (Ag, As, Cd, Cu, Co, Fe,
Mn, Ni, Pb, Sn e Tl) em alcool combustivel por calibracdo externa com
solugdes de calibragao preparadas em etanol e 5 destes (Ag, Cd, Cu, Pb e TI)
por diluicdo isotopica. As recuperacdes situaram-se entre 80% e 124%. Os
resultados de concentracido obtidos pelos dois métodos foram concordantes,
bem como os resultados de Cu e Fe, determinados nas mesmas amostras de
alcool combustivel, por GF AAS. Os limites de detecgédo obtidos foram da
mesma ordem de grandeza por calibragdo externa e por diluicdo isotdpica, e
menores do que 1 ug L™ para todos os analitos, com precisdo melhor do que
13% em todas as situacdes, exceto para Cd por calibracdo externa. Para
gasolina, foram determinados, por ETV-ICP-MS, Cu, Mn, Ni e Sn por
calibragdo externa com emulsdes feitas com uma gasolina purificada e as
recuperacoes situaram-se entre 80% e 120% para a maioria das amostras.
Também foram desenvolvidos métodos para determinacéo de Cd, Cu, Fe, Pb
e Tl em gasolina, com calibragdo por adigdo do analito e por diluigdo
isotdpica. A curva de calibragcdo por adicdo do analito foi realizada para uma
unica amostra, sendo as outras analisadas com esta curva, pois as amostras
tém matriz semelhante. Os resultados obtidos por adicdo do analito e por
diluicido isotopica foram concordantes e também concordantes com as
concentracdes de Cu e Fe medidas por GF AAS com calibragédo por adigao
do analito. Os limites de deteccdo obtidos para gasolina foram, de forma
geral, maiores do que para alcool combustivel devido a diluicdo obtida com o
preparo das emulsdes. Os métodos propostos mostraram-se eficazes para a
analise de amostras de combustiveis e, de forma geral, as analises por
diluicdo isotopica foram vantajosas, no caso de se ter um pequeno numero de
amostras a analisar, em relacdo as calibragcdes externa ou por adicdo do

analito.
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ABSTRACT

Chemical elements in fuels are either from the raw material or from the
contact of the fuel with equipments during transport or processing, or even
introduced as additives. Some elements in fuels can decrease the
performance of the motor and the combustion of the fuel can be a potential
source of toxic elements release to the atmosphere. Among the available
techniques for the determination of chemical elements, graphite furnace
atomic absorption spectrometry (GF AAS) is widely used, providing good
sensitivity and specificity. Inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) allows multielemental analysis with high sensitivity. In this work,
these two techniques were employed for the development of methods of
analysis of fuel ethanol and gasoline. For the ICP-MS analysis, the samples
were introduced into the plasma by means of electrothermal vaporization
(ETV). Fuel ethanol samples were simply acidified with nitric acid to final
concentration of 0.3% v/v, in order to convert the analytes to their inorganic
form and to stabilize them. Gasoline samples were also acidified and
prepared as an o/w emulsion 10% v/v concentrated, by the addiction of a
surfactant agent. The operational conditions were optimized and the methods
validated through recovery tests and by comparison of the obtained results.
Methods were developed for the determination of Cu, Fe and Pb in fuel
ethanol and of As and Pb in gasoline by GF AAS. The determination of Cu
and Fe did not require a modifier, As and Pb were determined with Ru as
permanent modifier and Pb was also determined with phosphate, which was
the modifier recommended by the manufacturer of the equipment. The
analysis of fuel ethanol was carried out by external calibration with aqueous
solutions, and for gasoline, the calibration was carried out with emulsions
prepared with a purified gasoline sample. The limits of detection (LOD) were
of the order of 1 ug L™ for the analytes in fuel ethanol and about 7 ng L™ for
As and Pb in gasoline. Methods for the analysis of fuel ethanol and gasoline
by ETV-ICP-MS were also developed. Ag, As, Cd, Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn
and Tl were determined in fuel ethanol by external calibration with ethanolic
solutions and Ag, Cd, Cu, Pb and Tl by isotope dilution. The recoveries were

between 80% and 124%. The concentrations obtained by both calibration
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methods were in agreement, as well as with the concentrations of Cu and Fe
in the same samples determined by GF AAS. The LODs were of the same
order of magnitude for both methods and better than 1 ug L™ for all analytes,
with a precision better than 13%, except for Cd by external calibration. For
gasoline by ETV-ICP-MS, Cu, Mn, Ni and Sn were determined by external
calibration with emulsions prepared with a purified gasoline sample and the
recoveries were from 80% to 120% for most samples. Cd, Cu, Fe, Pb and TI
in gasoline were also determined by ETV-ICP-MS with analyte addition
calibration and with isotope dilution. The calibration curve for the analyte
addition was made for only one sample and the other samples were analysed
against this curve, since the samples have similar matrix. The concentrations
measured with both calibration techniques were in agreement and also with
the concentrations of Cu and Fe measured by GF AAS. In general, the LODs
obtained for gasoline were higher than those for fuel ethanol since the
gasoline samples were 10-fold diluted during the emulsion preparation. The
proposed methods shown to be efficient for the analysis of fuels and the
isotope dilution was advantageous for a small quantity of samples to be
analyzed when compared to the external calibration or to the analyte addition,

mostly for the speed of analysis.



1. INTRODUCAO

1.1. Presencade metais em combustiveis
Alcool combustivel

Cada vez mais, tem-se procurado fontes renovaveis de combustivel
alternativas ao petréleo, ndo s6 pela questdo ambiental,’ mas com o objetivo
de diminuir a dependéncia do petréleo, que tende a esgotar-se. Com essa
perspectiva, o alcool combustivel surgiu, ha algumas décadas, como um
possivel substituto da gasolina, tendo posteriormente ganhado énfase como
aditivo oxigenado para a gasolina.z'3 Mais recentemente, pesquisas tém sido
feitas no sentido de usar o etanol combustivel como aditivo também para 6leo
diesel, a fim de reduzir emissdes atmosféricas.*® Porém o uso de misturas de
etanol com combustiveis fosseis apresenta a desvantagem de aumentar a
solubilidade em agua de alguns compostos organicos, representando um
risco maior de contaminagcbes ambientais em caso de acidentes,
principalmente no caso de vazamentos atingindo lengois freaticos.” No Brasil,
o etanol tem sido empregado ainda na produgdo de biodiesel, que € um
combustivel biodegradavel, menos poluente e menos tdxico, através de
reacoes de transesterificacdo de 6leos vegetais.&9

O etanol € um combustivel liquido, o que representa uma vantagem em
relacdo a infra-estrutura ja existente para produtos de petroleo, além disso,
possui alto desempenho e baixa toxicidade, tanto em relacdo ao evaporado,
como aos gases provenientes da sua queima, especialmente quando
comparado aos gases resultantes da queima de combustiveis fosseis.”® De
uma forma geral, a combustdo do etanol produz menos CO do que a

gasolina, e menor ou equivalente emissdo de NO,,'"'

mas a geragao de
acetaldeido e, consequentemente, de compostos organicos volateis (VOCs) é
maior.® Além disso, pesquisas tém sido feitas no sentido de otimizar a
producado de etanol, a fim de reduzir a produgdo de residuos, pela utilizacao
do bagago de cana-de-agucar como combustivel em usinas termoelétricas™
ou no proprio processo de produgao do alcool combustivel, em substituicdo
ao Oleo diesel comumente utilizado. Isso representa nédo s6 uma reducao de
custos, mas, principalmente, reducdo na emissdo de CO, e, com isso,

diminuicdo na taxa de crescimento do aquecimento global.>'"1?



O etanol usado como combustivel no Brasil é classificado como anidro
ou hidratado, dependendo do seu uso. O etanol anidro é aquele misturado a
gasolina numa proporgao aproximada de 20% a 25% v/v, ou mesmo maior, e
o hidratado é utilizado diretamente como combustivel. Para metais, a
legislacdo brasileira, regulamentada pela Agéncia Nacional do Petréleo™
especifica apenas limites de concentracdo de Cu, Fe e Na no etanol
combustivel, diferentes para etanol anidro ou hidratado. A presenca de cobre
no etanol €& proveniente, principalmente, do uso de equipamentos de
destilagao feitos de ligas de cobre, embora estes estejam em desuso, sendo
substituidos por equipamentos feitos em aco inox ou vidro. Esse metal é
especialmente prejudicial no etanol anidro, que € aquele misturado a
gasolina, pois, promove reag¢des oxidativas via radicais livres, deteriorando a
gasolina pela formagdo de goma e, assim, diminuindo sua eficiéncia como
combustivel.”® Por esse motivo, a concentracdo de Cu é limitada no etanol
anidro em 0,07 mg kg". Por sua vez, a concentracéo de ferro é controlada no
etanol hidratado (maximo de 5 mg kg™), pois atribui-se a seus compostos um
aumento no desgaste e também a formacdo de depdsitos nos componentes
dos motores.” A legislacdo nao especifica limites de concentragdo para
elementos de interesse ambiental, como Pb, Cd e As.

O desenvolvimento de métodos de analise de alcool combustivel é de
interesse, principalmente no Brasil, onde este combustivel € amplamente
utilizado. Como produto destilado, o alcool combustivel, de forma geral,
apresenta estes elementos em concentragdes muito baixas, a ndo ser em

6

caso de contamina(,;()es,1 exigindo, também, técnicas sensiveis para sua

determinagcdo ou etapas de pré-concentracdo da amostra. Poucos

trabalhos'”%°

relatam a determinagdo de metais em alcool combustivel por
espectrometria de absorgdo atdbmica em chama (FAAS) e nestes trabalhos os
metais s&o separados da matriz, coletados em meio aquoso e posteriormente
detectados, ja que a técnica ndo € muito sensivel. Entretanto, a determinacéo
de metais em meio alcodlico pode ser realizada diretamente por
espectrometria de absorgédo atdmica com atomizacgéao eletrotérmica (ET AAS),
pois essa € uma técnica que, além de possuir alta sensibilidade, permite a
remocdo parcial da matriz antes da etapa da atomizacao.??* Além disso, a

analise de amostras de 4&lcool combustivel tem como vantagem a



possibilidade de se utilizar padrbes aquosos diluidos em etanol para a

preparacao das solugdes de calibragao.

Gasolina

O petréleo, e consequentemente seus derivados, possui na sua
composic¢ao varios metais em concentragdes variaveis, proveniente do tipo de
rocha sedimentar de procedéncia do éleo. ions metalicos podem também ser
introduzidos nos combustiveis durante a extracédo, o beneficiamento, através
do contato e consequente corrosao dos equipamentos de refino e destilacao,
durante o transporte ou, ainda, na forma de aditivos.?*%*

O controle das concentracbes de metais em combustiveis e oleos
lubrificantes € de fundamental importancia, uma vez que a presenca de ions
metalicos é geralmente indesejavel, a ndo ser quando na forma de aditivos,
pois as caracteristicas e o desempenho de produtos derivados de petréleo
podem ser afetados pela presencga de certos metais. O controle de metais
toéxicos € também importante porque o lancamento desses metais no meio
ambiente devido ao refino e utilizagdo das fracbes de petréleo representa
uma expressiva fonte de poluicdo, podendo causar sérios danos ambientais e
a satde humana.?®%

Alguns metais catalisam reagdes de oxidag&o e provocam a diminuigdo
da eficiéncia de alguns combustiveis em virtude da diminuigdo da
estabilidade térmica dos mesmos.?’?® Ou seja, 0 aumento da temperatura
devido ao funcionamento do motor pode prejudicar o desempenho do
combustivel ou lubrificante. A presenga de alguns metais nos produtos de
petréleo também pode promover maior desgaste e corrosdo de componentes
de motores que os utilizam, assim como a formacdo de depdsitos.?*°
Caracteristica essa que também é agravada com o aumento da temperatura.
Neste sentido, o NaCl proveniente da agua do mar, introduzido no petroleo
extraido de bacias marinhas, é motivo de grande preocupagao, por ser um
composto diretamente associado a corrosdo.2"*? Este problema é bastante
importante no Brasil, onde a quase totalidade do petréleo é extraido do solo

marinho.



Por outro lado, alguns metais usados na forma de aditivos
organometalicos melhoram a eficiéncia de combustiveis e lubrificantes.?®
Entretanto, existe uma concentracéo ideal desses aditivos, pois um excesso
poderia aumentar o desgaste do motor ou provocar danos ambientais e
também aumento excessivo de preco do produto final ja que, na sua maioria,
os aditivos tém preco elevado.

Por exemplo, a propriedade anti-detonante de compostos de Pb, como
tetraetil chumbo (TEL) e tetrametil chumbo (TML), foi descoberta na década
de 1920 e, por muitos anos, estes compostos foram usados como aditivos
para aumentar a octanagem da gasolina.'>® Por motivos ambientais, foi
proibida a adicdo de compostos de Pb a gasolina desde 1990, a fim de
reduzir o lancamento de Pb na atmosfera, e varios outros agentes anti-
detonantes surgiram para substitui-los. Com a introdugédo de catalisadores a
base de metais como Pt e Pd nos motores dos automodveis, a presenca de Pb
na gasolina tornou-se ainda mais indesejavel, pois este envenena esse tipo
de catalisador. Apesar disto, estes compostos a base de Pb ainda continuam
sendo adicionados a gasolina de aviagéo, pois ainda nio foi encontrado um
substituto suficientemente eficaz, nesse caso. Além da proibicdo, o
surgimento de aditivos de custo bem mais baixo e menos poluentes, como
compostos de Mn,"*** faz com que estes compostos de Pb praticamente nédo
sejam mais utilizados como aditivos para gasolina automotiva. Apesar disso,
ainda se faz o controle do teor de Pb na gasolina, e a concentragdo maxima
permitida, segundo a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP)*® é de 5 mg L™ (o
que equivale a aproximadamente 8 ug g™'). Esse valor é concordante com o
aprovado em 1998 pelo Parlamento Europeu, disposto no European
Directive® 98 / 70. J& nos Estados Unidos, o valor maximo é de 36 pg g,
para a gasolina comum e 18 pg g™, para gasolina isenta de chumbo, que néo
pode receber nenhuma adig¢do intencional deste elemento, sendo que este
limite considera contaminagdes incidentais durante o transporte e
estocagem.®

Por sua vez, As tem sido associado ao envenenamento de catalisadores
durante o processo de craqueamento de nafta e gasolina.’® Também pela
questado ambiental, é importante monitorar sua concentragdo na gasolina e no

alcool combustivel, a fim de evitar seu langcamento na atmosfera durante a



combustdo destes materiais, pois este € um elemento potencialmente
téxico. 203940

A presenca de Ni e V na gasolina pode ser usada como uma “impressao
digital”, pois estes elementos estdo ligados na forma de porfirinas, sendo a
relagdo entre suas concentracbes mantidas no processo de beneficiamento
do petréleo, podendo entdo fornecer informagdes sobre a origem geoldgica
do mesmo.*! Entretanto, ambos afetam catalisadores utilizados no processo

de produgdo da gasolina®?“°

e compostos de Ni tém sido reportados como
carcinogénicos e mutagénicos.?®> Outros metais, como Cu, produzem radicais
livres, agindo como catalisadores da deterioracdo oxidativa de olefinas
presentes na gasolina, levando a formacéo de goma.™

Assim, a avaliacdo das quantidades de metais em petréleo e seus
derivados representa o ponto de partida para o desenvolvimento de técnicas
visando melhorar as caracteristicas desses produtos, como desempenho,
baixa abrasividade e baixo impacto ambiental. Estes elementos, de forma
geral, estdo presentes em concentragbes muito baixas nos combustiveis, a
nao ser em caso de contaminagao, requerendo, portanto, técnicas sensiveis
para sua determinagao. Além disso, esse tipo de amostra apresenta algumas
dificuldades, como alta volatilidade, baixa viscosidade e alto poder de
corrosado, bem como as dificuldades de se trabalhar com padrées organicos e
a falta de material certificado. Algumas dessas caracteristicas, muitas vezes,
impedem o uso de acessoérios, como amostradores automaticos, dificultando
a determinacdo direta dos elementos.?®

Varios trabalhos relatam a determinagdo de metais em amostras de
produtos de petroleo. O desenvolvimento de métodos para analise dessas
amostras tem sido proposto ha algumas décadas e, inicialmente, muitos
pesquisadores propuseram a espectrometria de absorcdo atdbmica
(AAS)?>27:2833.344447-57 harg esse fim. A preocupacdo com o assunto ja surgiu
em trabalhos bastante antigos, como o de Bratzel e Chakrabarti*’ em 1972,
que estudaram maneiras de determinacao de Pb em produtos de petréleo por
ET AAS com um bastdo de grafite como atomizador. Mais recentemente,
pesquisadores brasileiros tém empregado a técnica de AAS com forno de
grafite (GF AAS) para analise de amostras de produtos de petroleo

preparadas na forma de emulsdes ou microemulsdes, como por exemplo,
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Aucélio et a e Vale et a este ultimo tendo usado um equipamento
de AAS de alta resolugéo com fonte continua (HR CS AAS). Também por GF
AAS, um método desenvolvido por Reboucas et al.?’ propde a determinagao
de As em nafta, apds diluicdo da amostra com solventes organicos. E ainda,
n3o menos importante, um estudo desenvolvido por Cassela et al.®' para
determinacgao de As, também por GF AAS, em aguas residuais de refinarias,
que € uma amostra que contém grande quantidade de compostos organicos.
A técnica de ICP-MS, por sua vez, comegou a ser empregada para
analise de produtos de petréleo na década de 1990. Entre estes, uma série

de trabalhos publicados por Al-Swaidan®%%°

propde a introdugao em sistema
em fluxo de amostras preparadas na forma de emulsdo. Uma revisao de
métodos de preparo de amostra de produtos de petrdleo foi publicada no
inicio da década de 1990 por Hausler e Carlson®® e varios outros
pesquisadores publicaram trabalhos isolados, alguns deles com a preparacgao

da amostra como emuls302® ou microemuls&o,?’:%®

39,69

por diluigdo em solvente
organico,***®® por mineralizacéo acida,’® ou por extracdo para fase aquosa.®’
Mais recentemente, no sentido de contornar as muitas desvantagens da
introducdo de amostras organicas no plasma, sistemas de introducéo de

V’71-73

amostra tém sido explorados, como ET ablacdo a laser’™® e

576 o também usando-se um

micronebulizadores de injecdo direta,
nebulizador ultrassdénico com sistema dessolvatador para analise de
amostras diluidas em tolueno.”” Outras técnicas tém sido menos empregadas
para analise de combustiveis e produtos de petréleo, como a espectrometria
de massa com descarga luminescente (GDMS)’® ou espectrometria de

emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).244>79-83

1.2. Amostragem por emulséo

Dependendo da técnica analitica empregada, a analise direta de
amostras organicas nem sempre € possivel. Alguns procedimentos podem
ser aplicados as amostras organicas, a fim de tornar possivel a analise, como
por exemplo, extragao dos analitos da matriz organica para uma fase aquosa,
gueima da amostra seguida de dissolu¢ao acida das cinzas ou digestdo acida

da amostra. Esses procedimentos normalmente consomem tempo e séo



suscetiveis a contaminacbes e perdas de analito. Outro procedimento
possivel € a diluicdo da amostra com um solvente organico apropriado,
porém esse procedimento requer o uso de padrbes organicos, que sao
instaveis e, quando se trabalha com concentragcdes muito baixas, diluicdes da
amostra podem impossibilitar a determinagéo.*®

Uma técnica alternativa para analise de amostras de derivados de
petréleo é o uso de emulsdes em agua.?’ %788 yUma emulsdo é um
sistema heterogéneo de duas fases liquidas, uma das quais € dispersa na
outra fase na forma de micro goticulas. Tais sistemas sdo formados a partir
dos seus componentes liquidos por meio mecanico, como agitagao, e
possuem estabilidade minima, uma vez que os componentes tém muito
pouca ou nenhuma solubilidade entre si. A estabilidade do sistema pode ser
aumentada por aditivos que atuam na superficie de contato entre os

liquidos, >’

como agentes surfactantes. Emulsbes o6leo em &agua (o/w)
consistem de gotas de 6leo dispersas em uma fase aquosa continua, com um
agente surfactante na interface, estando sua parte hidrofilica direcionada para
a fase aquosa. Ja microemulsdes sdo sistemas também formados por dois
liquidos imisciveis, porém com maior dispersdo, resultando em menor
tamanho de gota. O mesmo sistema que forma uma emulsdo pode formar
uma microemulséo pela adicdo de um agente surfactante ou um co-solvente
apropriado. Ou seja, emulsdes diferem de microemulsdes pelo tamanho de
gota e pelas caracteristicas fisico-quimicas, uma vez que as microemulsdes
sao sistemas opticamente transparentes e termodinamicamente estaveis
enquanto que as emulsdes sao opacas e tendem a se separar em fases
depois de um certo tempo.3¢#°

Entre as principais vantagens do uso de emulsdes ou microemulsdes
estdo a ndo necessidade de destruir a matéria organica da amostra nem a
necessidade do uso de solventes organicos como diluentes. Outra vantagem
€ o comportamento das emulsdes e microemulsdes similar a solugdes
aquosas, frequentemente permitindo o uso de solugcbes de calibracéo
aquosas. 348498390 Aq solucdes de calibracdo sdo preparadas formando uma
emulsdo de um solvente organico apropriado em agua e adicionando-se
determinadas quantidades de uma solugcdo padrdao aquosa que contém o

elemento a ser determinado.?* Assim, obtendo-se uma fina dispersdo de



goticulas do solvente organico em agua pelo uso de um agente emulsificante,

resulta em uma distribuicdo homogénea do analito na solugéo final.

1.3. Teécnicas de andlise e avaliacédo da exatidao de métodos analiticos

A avaliacao da exatidao dos resultados de analises de amostras de
combustiveis ndo pode ser feita através de analise de material de referéncia
certificado, pois esse tipo de material, tanto de gasolina como de alcool
combustivel, ndo esta disponivel comercialmente, uma vez que suas
caracteristicas fisico-quimicas tornam inviavel, até o momento, a producao de
amostras certificadas. Portanto, a exatiddo dos métodos de analise pode ser
avaliada comparando-se os resultados obtidos por diferentes técnicas
analiticas ou pela aplicacéo de testes de recuperagao.®”’

O teste de recuperagcdo consiste em adicionar a amostra uma
determinada quantidade do analito. Ou seja, faz-se uma determinagao
aproximada da concentracdo do analito na amostra e adiciona-se a mesma
uma quantidade de solugao de calibracio tal que a concentragdo adicionada
de analito seja préxima a medida. Mede-se novamente a concentragao, agora
na amostra a qual foi adicionado o analito. A concentracgéo final deve ser igual
a soma da concentragdo medida do analito na amostra e da concentragao
adicionada. Assim, diminuindo-se o valor de concentragcdo final medido do
valor de concentracdo medido na amostra sem adigdo, tem-se o valor
recuperado de analito que foi adicionado. O valor recuperado é representado
na forma de percentual do valor adicionado. Existem algumas defini¢des para
valores limites de recuperacdo aceitaveis, e neste trabalho sera definida
como aceitavel a faixa de valores encontrados entre 80% e 120%, o que
corresponde a uma diferenca de 20% em relagdo ao valor de concentragao
adicionado.

Para analise de amostras organicas, a presenca de diferentes formas
quimicas do analito pode ocasionar erros no resultado do teste de
recuperacgao. Assim, é importante que o analito seja adicionado na mesma
forma quimica que é encontrado na amostra. Alternativamente, o analito
presente na amostra pode ser convertido a forma quimica que este sera

adicionado.



Técnicas analiticas sensiveis sdo requeridas para a determinagao de
elementos metalicos em combustiveis, por causa das suas baixas
concentragcdes. Entre as técnicas existentes, pode-se citar a espectrometria
de absorcao atdbmica e a espectrometria de massa com plasma indutivamente

acoplado (ICP-MS), que seréo utilizadas neste trabalho.

1.3.1. AAS

A espectrometria de absorcédo atbmica € uma técnica analitica baseada
na capacidade de absorcdo de radiagao por atomos de elementos quimicos.
O fornecimento de energia especifica a atomos no estado gasoso provoca
uma excitagdo nestes atomos por absor¢gdo da energia. Um determinado
atomo absorve radiacdo somente em comprimentos de onda especificos, que
fornecem energia compativel com a transicdo eletrbnica do estado
fundamental para o estado excitado, caracteristico de cada elemento e dado

pela equacao de Planck:

€ =hc/h eq. 1

Onde: ¢ é a energia responsavel pela transi¢cao eletrénica do atomo do
estado fundamental para o estado excitado, h é a constante de Planck, c é a
velocidade da luz e A € o comprimento de onda.

Assim, como cada elemento quimico possui uma configuragédo
eletrbnica especifica, somente algumas transicoes eletrénicas sdo possiveis.
E estas definem o espectro de linhas de emissdo / absorcado de cada
elemento.

Por outro lado, a fragcdo de atomos excitados em um determinado nivel
de energia € uma funcdo da temperatura e é dado pela distribuicdo de

Boltzmann:

Ni/Ng oc eCEKT) eq. 2
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Onde: N; € o numero de atomos no estado excitado e N, € o numero de
atomos no estado fundamental, E é a energia especifica da excitagéo, k € a
constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.*

Com base nestes principios, chega-se a lei de Lambert-Beer, que

relaciona a absorvancia (A) com concentragéo (C):

A =EbC eq. 3

Onde: E é a absortividade e b € o comprimento do caminho 6ptico.

A AAS é uma técnica que apresenta alta seletividade e poucas
interferéncias, uma vez que as transigcdes eletrbnicas ocorrem em
comprimentos de onda especificos de cada elemento. Nesta técnica, sao
empregadas fontes de radiagdo especificas produzidas com o préprio
elemento a ser determinado. As fontes de radiagdo comumente empregadas
sdo as lampadas de catodo oco (HCL) ou lampadas de descarga sem
eletrodos (EDL). Os primeiros espectrometros de absorcdo atdbmica
utilizavam uma chama como atomizador (F AAS), e ainda hoje sao fabricados
e bastante difundidos aparelhos nos quais a amostra € introduzida em uma
chama, apds nebulizagdo, a matriz da amostra € queimada e os analitos séo
atomizados. No estado atdbmico, o analito absorve radiagdo proveniente da
fonte, em comprimentos de onda especificos, caracteristicos de cada
elemento, que passa através da chama. A quantificagcdo da atenuacéo dessa
radiacado (absorvancia) emitida pela fonte permite determinar a concentragéo
do analito na amostra, por comparagao com as atenuacgdes produzidas por
solugdes de calibragdo.®

Recentemente, um novo conceito tem surgido com o desenvolvimento
da espectrometria de absorgédo atdmica com fonte continua (CS AAS), a partir
do espectrdmetro desenvolvido por Heitmann et al.** Esta técnica utiliza o
conceito da AAS, porém utiliza uma unica lampada de xendnio emitindo
radiacdo de alta intensidade na regido do UV-visivel, um monocromador
double-echelle de alta resolugdo e um detector de carga acoplada
bidimensional. Com isto, sdo obtidas diversas vantagens, entre elas a
melhora na razdo sinal/ruido devido a alta intensidade da fonte, a

possibilidade de se usar linhas secundarias, que normalmente sdo pouco
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intensas quando se utiliza ldampadas monoelementares (HCL e EDL) e a
possibilidade de se determinar elementos para os quais nao existem
lampadas monoelementares. Além disso, informagdes a respeito de
interferéncias espectrais podem ser obtidas, pois o detector permite a
visualizagdo do espectro nas vizinhangas da linha analitica de interesse e,
dessa forma, também, a correcdo do fundo, simultaneamente a

determinacgao.

ET AAS

O acoplamento de um forno de grafite ao espectrdmetro de absorgao
atdbmica deu origem a chamada espectrometria de absorgdo atdbmica com
atomizacao eletrotérmica ou espectrometria de absorgdo atébmica com forno
de grafite, quando um tubo de grafite € usado como atomizador. Nesta
técnica, a amostra € introduzida em um tubo de grafite através de um orificio
no tubo, por meio de uma micropipeta ou de um amostrador automatico. A
amostra pode ser dispensada diretamente no fundo do tubo ou sobre uma
plataforma de L’vov colocada no seu interior. Essa plataforma pode ser feita
de grafite pirolitico, pouco poroso, ou de grafite eletrolitico recoberto com
grafite pirolitico, e tem como finalidade retardar o aquecimento da amostra.
Isto € importante, pois, sem a plataforma existe um gradiente de temperatura
entre a superficie do tubo e a atmosfera no interior do mesmo. Quando a
superficie do tubo atinge a temperatura de atomizagao, o analito € atomizado
e atinge uma atmosfera mais fria, onde sofrera condensagao e recombinagao.
Com o uso da plataforma, que tem contato minimo com a superficie do tubo,
0 aquecimento da mesma se da por contato com a atmosfera no interior do
tubo e o analito € atomizado em uma atmosfera isotérmica, evitando perda na
sensibilidade por condensacao.

Uma vez dentro do tubo de grafite, a amostra € submetida a um
programa de temperatura. Geralmente o programa inclui trés passos basicos:
secagem da amostra, decomposig¢ao térmica da matriz (pirdlise) e produgao
de atomos livres no estado vapor (atomizagcdo), e dois passos
complementares: limpeza do forno e resfriamento. Na etapa de secagem, o
solvente € evaporado lentamente da amostra de maneira controlada, para

evitar respingos e perda do analito. A etapa de pirdlise tem como objetivo
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remover a matriz tanto quanto possivel antes da atomizacéo, diminuindo a
possibilidade de interferéncia e reduzindo a magnitude do sinal de fundo.
Essa etapa é particularmente critica na determinacado de elementos volateis,
como Hg, As, Se, Cd e Pb, que podem ser parcial ou totalmente volatilizados
junto com a matriz. O tempo e a temperatura de pirdlise devem ser
controlados de tal forma que se elimine o maximo dos componentes da matriz
sem perdas do analito, ou seja, sao determinados pelas estabilidades
térmicas relativas do analito e da matriz. O tempo de pirdlise deve ser
suficientemente longo para permitir que o sinal de fundo retorne a linha base
antes da atomizacdo. Na etapa de atomizacao sao formados atomos livres no
estado vapor. A temperatura de atomizacdo deve ser alta suficiente para
garantir a completa e rapida volatilizagdo do analito. Uma velocidade de
aquecimento rapida e uma baixa temperatura de atomizagdo séo desejaveis
a fim de prolongar o tempo de vida util do tubo. A limpeza é feita elevando a
temperatura do atomizador até um valor maximo por um curto periodo de
tempo, para eliminar qualquer residuo que tenha permanecido no tubo. O
resfriamento é feito para garantir que a plataforma esteja a temperatura
ambiente antes da introducdo de uma nova amostra. Em cada etapa, é
utilizada uma rampa de aquecimento e um tempo de permanéncia. A rampa é
a elevacao gradual e controlada de temperatura entre duas etapas em um
programa de aquecimento do forno e a permanéncia é o tempo em que o
forno mantém determinada temperatura.

Uma atmosfera inerte durante todo o programa de temperatura € obtida
por dois fluxos independentes de um gas inerte, geralmente argdnio. O fluxo
externo passa ao redor do tubo de grafite, protegendo-o da degradagéo a
altas temperaturas por contato com o oxigénio da atmosfera, enquanto que o
fluxo interno elimina o ar e carrega vapores da matriz da amostra durante
todo o programa, exceto na etapa de atomizagao. Durante a atomizagao, o
fluxo interno de gas é interrompido e o tubo de grafite é aquecido
rapidamente até uma temperatura suficientemente elevada para que o analito
seja atomizado. Os atomos vaporizados absorvem a radiagdo que passa por
dentro do tubo e a intensidade da radiacéo transmitida é medida.®*9*%

Esse acoplamento proporciona sensibilidade muito maior do que

quando se emprega a chama, pois a maior parte do analito que € introduzida
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no tubo de grafite € atomizada dentro do caminho 6ptico, enquanto que na
chama, que é um sistema dindmico, a maior parte da amostra aspirada (~
95%) é descartada pelo dreno do nebulizador, e o tempo de permanéncia dos
atomos do caminho 6ptico € muito menor. Pelo mesmo motivo, uma outra
vantagem da ET AAS, quando comparada a F AAS, é a pequena quantidade
de amostra que € requerida, da ordem de poucos microlitros, enquanto que
em F AAS trabalha-se com um volume de solu¢do de amostra de alguns
mililitros. Além disso, a técnica permite a introdugcdo de amostras com alto
conteudo de matéria organica e sodlidos dissolvidos, até suspensbes e
amostras sélidas, uma vez que a matriz da amostra pode ser separada e
eliminada, pelo menos parcialmente, do tubo de grafite antes da atomizagao
do analito.*®

Obviamente, para se obter o maximo de desempenho da técnica, todos
os parametros instrumentais devem ser otimizados, trabalhando-se,
preferencialmente, com condicbes definidas como conceito “STPF”
(Stabilized Temperature Platform Furnace).®#%*%% Estas condices STPF
consistem no uso de tubos de grafite com aquecimento transversal,
recobertos piroliticamente e com plataforma, uso de modificador quimico,
aquecimento e eletrdnica rapidos, aquisi¢cao do sinal analitico em absorvancia

integrada e corregao de fundo eficiente.

Modificador quimico

A determinacdo de elementos por ET AAS, principalmente os mais
volateis, estd comumente ligada ao uso de modificadores quimicos, que tém
como objetivo criar um ambiente quimico favoravel a detecgao dos analitos
pela melhor separagdo deste da matriz durante a etapa de pirdlise.”’ O
modificador € uma substancia adicionada no tubo de grafite, previamente,
juntamente ou posteriormente a introdugcdo da amostra. O modificador atua
diminuindo a estabilidade térmica dos concomitantes ou convertendo analitos
volateis em espécies mais estaveis termicamente, permitindo temperaturas
de pirdlise mais altas, favorecendo a remocdo da matriz antes da

atomizagao.”®
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Alguns modificadores ja sdo bem conhecidos e recomendados pelos
fabricantes dos instrumentos, e varios outros tém sido propostos mais
recentemente. Uma mistura de nitratos de Pd e Mg foi considerada como

modificador universal por Welz et al.®’

por ser adequada a varios elementos e
nao apresentar problemas relacionados a formacdo de sinal de fundo e
contaminagdes. A escolha de um modificador deve considerar aquele que
promova um aumento na temperatura de pirdlise, mas que nao eleve
consideravelmente o sinal do branco nem gere sinais de fundo de dificil
corregdo.”® Além disso, como os modificadores s3o usados em
concentracdes relativamente elevadas, ndo devem conter elementos que sao
freqientemente determinados no mesmo laboratério, para evitar possiveis
contaminagdes.

O mecanismo de agdo dos modificadores, seja na forma liquida ou
como um recobrimento no tubo de grafite, ainda n&o é totalmente conhecido,
mas varias propostas tém sido feitas no sentido de tentar esclarecer este

assunto. Yang et al.*

sugeriu que o modificador forma uma solugédo solida
intermetalica com o analito, estabilizando-o durante a etapa de pirdlise. Em
mais recente trabalho, Ortner et al.'® demonstrou que o modificador e o
analito penetram no carbono do tubo de grafite, formando compostos de
intercalacdo com fortes ligagcdes covalentes entre modificador, analito e
carbono, levando a estabilizacdo térmica de analitos volateis. Também em

um recente trabalho, Volynsky e Wennrich'"

argumentam que, embora
nenhuma hipétese que tente explicar mecanismos de modificadores seja
totalmente elucidativa, também nenhuma é totalmente errbnea, mesmo que
algumas tenham falhas. Estes autores propdem que interagbes quimicas
efetivamente contribuem para o processo de estabilizacdo, pois caso
contrario, poderia se fazer uma correlagdo simples e direta entre
propriedades fisicas de analitos ou modificadores e as temperaturas de
pirdlise e atomizagao, o que nem sempre € possivel.

Atualmente, os chamados modificadores permanentes tém ganhado
destaque, pois apresentam algumas vantagens quando comparados aos
modificadores em solugdo. O modificador permanente ¢é obtido pela
deposicédo de um revestimento metalico sobre as paredes do tubo ou sobre a

plataforma, seja termicamente ou por eletrodeposi¢do. O recobrimento pode
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ser utilizado para um determinado numero de analises, eliminando a etapa de
adicdo do modificador em cada ciclo de atomizagao, reduzindo, assim, o
tempo de analise, bem como riscos de contaminagdo. Além disso, nao
apresentam problemas de incompatibilidade com a solugdo da amostra, no
caso de amostras imisciveis com agua, sao purificados in situ, pela aplicagao
de um programa de temperatura, reduzindo os sinais para os brancos e,
consequentemente, os limites de detecgao, também podem permitir menores
temperaturas de atomizagao e, ainda, prolongar a vida analitica do tubo e/ou
da plataforma de grafite. Normalmente, sdo utilizados elementos formadores
de carbetos, tais como W, Zr, Nb e Ta, ou metais do grupo da platina pré-
reduzidos, como Pd, Pt, Ru, Rh e Ir, ou ainda, uma mistura de um metal
formador de carbeto com um do grupo da platina.*®98:1021%

Obviamente, modificadores permanentes também podem apresentar
algumas desvantagens, como a demasiada estabilizagcdo e consequente
perda de sensibilidade de alguns analitos e, também, limitagdo da maxima
temperatura aplicada ao tubo de grafite, a fim de evitar perda dos

mesmos.'9%1%4

1.3.2. ICP-MS

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado € uma
técnica relativamente nova (os primeiros equipamentos comegaram a ser
comercializados na década de 1980), e tem como principal vantagem a
possibilidade de analise multielementar aliada a alta sensibilidade, o que faz
dela uma técnica que permite andlises em menor tempo.'” A técnica
consiste, basicamente, em um espectrbmetro de massa acoplado a uma

fonte de plasma, que serve como gerador de ions, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Esquema de um instrumento de ICP-MS e sistemas de introdugéo
da amostra no plasma. As linhas pontilhadas representam a amostra

introduzida na forma de vapor e a linha cheia na forma de aerossol.

A amostra € introduzida em uma tocha, a pressdo atmosférica,
juntamente com um fluxo de gas (usualmente argdnio), onde é formado o
plasma. O plasma é um ambiente formado por atomos do gas e elétrons
livres, gerados por uma descarga elétrica e mantidos por um campo
eletromagnético produzido por uma bobina de radiofrequéncia. A amostra a
ser analisada, normalmente como solucdo liquida, € injetada na forma de
aerossol. Submetida as altas temperaturas do plasma, a amostra é
vaporizada, decomposta e atomizada, e os atomos do analito (A), em contato
com atomos excitados de argbnio e elétrons livres, a temperaturas
extremamente altas, sao excitados e ionizados, predominantemente na forma
monovalente (A").

Os ions produzidos dessa forma sdo, a seguir, extraidos e

transportados para o espectrdbmetro de massa através de uma interface. A
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interface esta em uma regido de vacuo, da ordem de 10 atm, e o transporte
dos ions se da pela diferenca de pressdo, uma vez que o plasma se encontra
a pressao atmosférica. O feixe idnico entra na interface através do orificio do
cone amostrador, que tem aproximadamente 1 mm de diametro, atingindo
velocidades superssbnicas. Nessa regido, grande parte das particulas
neutras e carregadas negativamente e também parte dos ions positivos séo
retirados do sistema pela bomba de vacuo. Os ions positivos passarao para a
regido de alto vacuo do quadrupolo (10 atm), através do orificio de um
segundo cone, chamado skimmer, onde seréo colimados por uma lente idnica
e direcionados para o quadrupolo. Na regido entre o cone skimmer e a lente
ibnica, é colocado um bloqueador de fétons (foton stop), que € uma barreira
fisica de pequena dimensao com o objetivo de impedir a entrada de fétons no
detector.

O quadrupolo é formado por quatro cilindros metalicos aos quais sao
aplicados campos eletromagnéticos. No quadrupolo, a trajetéria percorrida
pelos ions é determinada em funcdo da razdo massa/carga (m/z),
dependendo das voltagens elétrica e magnética aplicadas a cada par de
cilindros. Ou seja, a cada combinacao de voltagens de corrente continua com
potenciais de radiofreqléncia aplicados a cada par de cilindros opostos, ions
de determinada razdo m/z passam livremente pelo quadrupolo, sendo
finalmente atraidos para o detector e sua intensidade, em contagens por
segundo, registrada.

Naturalmente, existe uma série de pardmetros que devem ser
ajustados em funcdo dos elementos a serem determinados e do tipo de
amostra. Entre eles, estdo a vazdo do gas nebulizador (argbnio), a poténcia
da fonte de radiofrequéncia que mantém o campo eletromagnético aplicado a
tocha e a posigdo no plasma onde é feita a amostragem. Essas variaveis
definem, no plasma, uma distribuicdo espacial de temperatura e,
consequentemente, zonas onde ocorre maior formagdo dos ions
monovalentes em relagcdo a outras espécies, que sao interferentes, tais como

jons bivalentes (A™) e ions 6xido (AO").'%®™°
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Interferéncias em ICP-MS

A forma convencional de introdugao da amostra no plasma é através de
nebulizacdo pneumatica. A amostra € impulsionada por uma bomba
peristaltica e entra em um nebulizador pneumatico onde €& nebulizada em
uma fina névoa que é aspirada para a tocha por um fluxo de argbnio. Nesse
sistema, a maior parte da solugdo da amostra, ou seja, mais de 98% da
solugao aspirada, acaba sendo drenada para o descarte. Na tocha, a amostra
atinge o plasma e é dessolvatada, vaporizada, decomposta em atomos e
ionizada. Elementos que tém potencial de ionizacdo menor do que o do
argbnio (16 eV), que estd em excesso, sado eficientemente ionizados nas
condigdes do plasma. Naturalmente, os ions formados podem se recombinar
entre si ou com ions provenientes da atmosfera e mesmo com o proprio
argbnio, com isso gerando interferéncias, que serdo descritas a seguir.
Qualquer substancia presente na amostra e que cause um erro sistematico
na medida do sinal analitico € chamado interferente. As interferéncias em

ICP-MS s3o classificadas em espectrais e ndo-espectrais:'""'"?

- Interferéncias espectrais:

Esse tipo de interferéncia ocorre quando ha uma sobreposi¢ao
espectral, em alguma extensao, de alguma espécie ibnica com o analito. Ou
seja, qualquer particula ibnica que apresente razdo massa/carga proxima a
do analito e que ndo possa ser separada desta, caracteriza uma interferéncia.
Esse tipo de interferéncia pode ser devida a:

a) sobreposicao isobarica, quando outro elemento possui um isétopo de
mesma massa nominal que o analito e que ndo podem ser separados pelo
analisador de massas, no caso o quadrupolo;

b) ions poliatdmicos, quando ions formados pela combinagcdo de espécies
presentes no plasma possuem razdo m/z que se sobrepde ao analito. Sao
comuns ions formados com Ar, que € o principal componente do plasma,
H, O, N, CI, P, S, que sao elementos comuns de solventes e matrizes de
amostras, € mesmo da agua e da atmosfera. Conseqlentemente, os
principais problemas relacionados com esse tipo de interferéncia ocorrem

na faixa de razdo m/z menor do que 80;""*'"®
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c) ions de O6xidos refratarios, que podem ser formados pela incompleta
dissociacao da matriz ou por recombinag¢ao no plasma;

d) ions de carga dupla, que ocorre quando a razdo m/z de determinado
elemento (sendo z = 2), coincide com a razdo m/z do analito. A formacéo
de ions de carga dupla no plasma é reduzida, ja que somente elementos
com segundo potencial de ionizagédo inferior ao primeiro potencial de
ionizacdo do Ar poderdo ser duplamente ionizados em uma extensao
significativa.

As interferéncias isobaricas e por ions poliatdbmicos ja sdo bem
conhecidas, sao informadas pelo software do equipamento, e podem ser
contornadas pela escolha de um is6topo alternativo ou por equagbes de
corregao, ou ainda por formas alternativas de introdugcdo da amostra,
enquanto que as interferéncias devidas a 6xidos e ions de dupla carga sao
normalmente controladas pela otimizagcdo das condigcdes operacionais, como
poténcia da radiofreqiéncia do plasma e vazado do gas nebulizador, que

definem a temperatura e a posigdo de amostragem no plasma.''®""®

- Interferéncias nao-espectrais:

Esse tipo de interferéncia ocorre quando o sinal do analito é afetado por
substancias concomitantes na amostra, sem a ocorréncia de sobreposi¢cao
espectral. Neste caso, a interferéncia pode ocorrer em qualquer etapa do
processo, desde a introdugdo da amostra até a chegada dos analitos no
detector. Sao geralmente divididas em:

a) efeitos fisicos, ocasionados pela presencga de sélidos dissolvidos ou totais
na solugcado da amostra, que podem formar depdsitos sobre componentes
do equipamento, prejudicando a focalizagdo dos ions para o quadrupolo.
Sao mais criticos quanto menor a concentracdo dos analitos. Recomenda-
se que, utilizando-se nebulizacdo pneumatica, a quantidade de sodlidos
dissolvidos seja no maximo 0,2% na solugdo da amostra, ou que se utilize
uma forma alternativa de introdugcdo de amostra;

b) efeitos de transporte, ocasionados pelas diferentes propriedades fisicas
das solugdes de calibragao e das solugdes da amostra;

c) interferéncias multiplicativas. Elementos facilmente ionizaveis em

concentracido relativamente alta na solugdo da amostra podem causar
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supressao do sinal do analito, devido a uma possivel reducdo na
ionizacdo do analito. Elementos de alta razdo m/z podem repelir
elementos mais leves, desviando sua trajetéria no quadrupolo e
suprimindo seu sinal, sendo que a tal efeito € dado o nome de efeito
espago-carga. Menos comum, alguns elementos presentes em excesso
na matriz da amostra podem causar aumento no sinal de determinados
analitos.%1%8
d) efeito do carbono. Existem relatos sobre o aumento de sensibilidade de
analitos de altos potenciais de ionizagao produzidos pela presenca de
carbono, quando empregada nebulizagdo pneumatica.'’®'?° Este aumento
na sensibilidade pode gerar uma interferéncia na analise de amostras
contendo matéria organica, usando-se solugdes de calibragdo aquosas.

A fim de minimizar interferéncias nao-espectrais, pode-se fazer uma
diluicdo da amostra, o que nem sempre ¢é satisfatério, uma vez que resulta
em diluicdo também do analito. Outra forma é utilizar um padrao interno, que
também nem sempre corrige algumas interferéncias. Também pode-se fazer
uma simulagdo da matriz, ou matrizagdo (matrix matching) da amostra, ou
seja, adicionar ao branco e solugdes de calibragdo quantidades semelhantes
dos componentes majoritarios da amostra, mas essa alternativa tem o
inconveniente de poder introduzir contaminantes. Além disso, pode-se ainda
fazer a separacao do analito da matriz, o que pode levar a erros por perda de
analito ou mesmo contaminacdo. A aplicacdo de técnicas de calibracio
apropriadas também pode corrigir interferéncias, como as calibragdes por
adicao do analito ou por diluicdo isotdpica, que sao bastante eficientes,
porém no caso da adigdo do analito a analise torna-se demorada. Isto é, o
procedimento de calibragdo pode compensar as interferéncias nao-
espectrais, mas nao as espectrais. Por outro lado, alguns acessorios de
introducdo de amostra permitem a remog¢édo da matriz da amostra antes da
introdugdo dos analitos no plasma, eliminando alguns tipos de

interferéncias.'®12"122
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Calibracao por Diluicéo Isotdpica

A técnica de ICP-MS, como a maioria das técnicas analiticas € uma
técnica comparativa, ou seja, se faz necessario o uso de um procedimento de
calibracdo a fim de determinar a concentracdo dos analitos nas amostras.
Entre as técnicas de calibragdo mais empregadas atualmente, pode-se citar a
calibracdo externa com solugdes de calibracdo aquosas ou com solugdes que
simulam a matriz da amostra (matrix matching), a calibragcdo externa com
padrao interno e a adicdo do analito, que n&o serdo descritas neste trabalho,
pois sdo técnicas ja bastante conhecidas e difundidas.

Como ja foi visto, componentes da amostra podem gerar interferéncias
no sinal do analito, diferentemente do sinal obtido para a mesma
concentragcdo de analito em uma solugdo de calibragdo, produzindo
resultados errbneos. Interferéncias nao-espectrais podem ser compensadas
pela aplicagcdo de uma técnica de calibracdo adequada. Como a técnica de
ICP-MS permite a medida dos diferentes is6topos de um mesmo elemento,
torna-se possivel o uso da calibragao por diluigédo isotopica (ID), que também
€ uma forma de contornar interferéncias nao-espectrais e que apresenta
varias vantagens em relacdo a outras técnicas de calibragdo.'®

A calibragao por diluicao isotépica consiste em alterar a razao isotépica
do analito na amostra e determinar sua concentragao através da medigcao da
razao isotopica alterada. Isto é feito adicionando-se a amostra uma
determinada quantidade de um material que contém um isétopo enriquecido
do elemento a ser determinado. As abundancias isotépicas do analito na
amostra sem adigdo do material enriquecido s&o conhecidas e chamadas
abundancias naturais. Também s&o conhecidas as abundancias isotdpicas do
analito no material enriquecido.

Preferencialmente, porém nao obrigatério, o material enriquecido deve
ser adicionado a amostra antes da sua preparagdo, assim o material
enriquecido € submetido a todos os procedimentos de abertura, dissolucao,
diluicdo, etc, aos quais a amostra é submetida. Diferentemente de outras
técnicas de calibragcdo, uma grande vantagem da ID é que qualquer
possibilidade de perda parcial de analito é sofrida tanto pela amostra como
pelo material enriquecido, desde que se tenha atingido a equilibragédo entre o

isétopo adicionado e o is6topo na amostra. Dessa maneira, ocasionais perda
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de analito sdo compensadas, pois o parametro importante nessa técnica de

calibracdo é a medicdo da razao isotépica alterada. Pelo mesmo motivo,

outras interferéncias sao compensadas, como as interferéncias nao-
espectrais, instabilidade e flutuagdes instrumentais, e interferéncias
provocadas pela formacdo de o6xidos envolvendo o analito, com resultante
razao m/z diferente do préprio analito. Por sua capacidade de corrigir essas
interferéncias, a diluicao isotopica é considerada como o padrao interno ideal,
pois um dos isotopos do proprio elemento a ser determinado atua como
padrao interno. As interferéncias espectrais ndo podem ser compensadas por
essa calibracdo, que é o caso de sobreposicao isobarica ou por 6xidos ou
ions poliatdmicos afetando em diferentes extensbes os isdtopos de
interesse.'?

Uma determinagdo por diluigdo isotopica compreende os seguintes
passos:

a) Preparo da solugdo da amostra sem o material enriquecido. Com essa
solucdo se faz uma determinagcdo prévia da concentracdo do analito na
amostra para calcular a quantidade de material enriquecido a ser
adicionada. Como normalmente o material enriquecido tem maior
abundancia de um is6topo que, naturalmente, € menos abundante,
calcula-se a quantidade a ser adicionada de tal forma que a razéao
isotdpica na mistura final seja préxima de 1. Dessa forma, minimiza-se
erros estatisticos envolvendo as contagens de ions que chegam ao
detector e, com isso, tem-se uma melhor precisao dos resultados. Quando
o material enriquecido tiver maior abundancia do is6topo que ja é
naturalmente mais abundante, ndo € matematicamente possivel obter
razao isotopica final igual a 1, entdo, utiliza-se um valor de razao final
maior do que 1, tal que a quantidade de material enriquecido a ser
adicionado seja positiva. Além disso, mede-se na amostra sem
enriquecimento as concentragdes individuais de cada isétopo para
calcular as abundancias e compara-las com as abundancias naturais
tabeladas. A partir desses dados, se os valores medidos diferem
significativamente dos valores tabelados, pode-se estimar a ocorréncia de

interferéncia espectral sobre algum is6topo.
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Preparo de uma solugdo do material enriquecido. Os materiais
enriquecidos sao disponiveis comercialmente na forma de metal, 6xido ou
sal do elemento de referéncia, a partir do qual prepara-se uma solugao
estoque. Esse tipo de material normalmente é enriquecido com um dos
isétopos do elemento de interesse naturalmente menos abundante,
através de tecnologia especifica, geralmente tém custo bastante elevado
e a abundancia do isétopo enriquecido informada. A partir da solugéo do
material enriquecido, determina-se as abundancias exatas dos isétopos
nesse material.

Adicao do material enriquecido a amostra e preparo da amostra, a fim de
que todos os procedimentos sejam aplicados a mistura.

E finalmente, a determinagao da razdo isotopica alterada nessa mistura. O
proprio software do equipamento calcula a concentracido do analito na
amostra, com base nos valores de massa da amostra, quantidade de
material enriquecido adicionado, volume final de solugdo da amostra,
abundéancias naturais medidas na amostra sem enriquecimento e
abundancias exatas dos is6topos do material enriquecido, que devem ser
medidas por diluicdo isotopica reversa, usando-se um padrao isotépico
enriquecido ou simplesmente determinando quantitativamente pela
medicao de todos os isétopos do analito no material enriquecido.

O calculo da concentragédo do analito na amostra é realizado a partir da

seguinte equacao:

Cx = KCsWS (As - BsR) / Wx (BxR — Ax) eq. 4

Onde: Cx é a concentracdo do analito na amostra, em pg g'; K é a

razao entre o peso atdmico natural do elemento e seu peso atdbmico no

material enriquecido; Cs €& a concentracdo do elemento no material

enriquecido, em pg L™; Ws é o volume do material enriquecido adicionado a

amostra, em L; As e Ax sdo as abundancias do isotopo enriquecido no

material enriquecido e na amostra, respectivamente; Bs e Bx s&o as

abundancias do isétopo de referéncia no material enriquecido e na amostra;
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R é a razao isotopica obtida experimentalmente e Wx € a massa ou volume
da amostra,em gou L.

Naturalmente, a ID € uma técnica de calibragcdo que também apresenta
algumas desvantagens, como ndo ser aplicavel a elementos monoisotopicos,
a necessidade de os analitos terem pelo menos dois isétopos livres de
interferéncias espectrais, ou que possam ser adequadamente corrigidas e a
necessidade de se ter material enriquecido do elemento que se deseja
determinar, nem sempre disponivel.'?*"?’

Um topico importante que tem sido bastante salientado em trabalhos
recentes é a incerteza nas medidas por ID provocadas pela discriminacéo de
massa em diferente extensao sofrida pelos is6topos enriquecido e de
referéncia, podendo levar a determinacdes errébneas. Uma forma de corrigir
esta incerteza é aplicar a ID reversa ao material isotdpico, através de um
padrao isotopico enriquecido certificado de um outro elemento.'?® "' Assim, a
discriminagdo de massa é estimada em uma razao m/z diferente do analito, o
que também pode gerar uma incerteza. Uma estimativa da discriminagao de
massa pode ser feita também pelas medidas das razdes isotopicas do analito
na propria amostra e comparagdao com as razdes isotopicas naturais.
Obviamente, este procedimento ndo é valido para analitos que tém suas
razoes isotdpicas naturais variaveis devido a decaimento radioativo.

Atualmente, varios trabalhos tém sido desenvolvidos empregando a

diluicdo isotdpica como técnica de calibracdo em ICP-MS,'?%132133

porém
poucos aplicados a andlise de combustiveis.' A aplicacdo da calibracdo por
diluicao isotdpica tem sido possivel inclusive para analise direta de sélidos ou
suspensdo de amostras com matriz complexa, quando introduzidas no

plasma através do uso de um vaporizador eletrotérmico. 3?14

Andlise de amostras organicas por ICP-MS

As amostras organicas possuem uma seérie de particularidades que
exigem procedimentos especificos na sua preparagdo e ajuste dos
parametros do aparelho. Os solventes organicos desestabilizam o plasma por
consumir alta energia na dissociagao das moléculas, podendo até extinguir o
mesmo em alguns casos. Além disso, o carbono n&o queimado pode causar

depdsitos solidos sobre componentes do aparelho, como os cones, podendo
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alterar o didmetro ou até obstruir os orificios dos mesmos, e 0 conjunto da
lente ibnica, alterando a calibracdo do potencial aplicado. Com isso, a
presenca de compostos organicos, seja no solvente ou na matriz da amostra,
pode resultar em uma diminuicdo progressiva na sensibilidade da
analise 2667:84110.141147 Tacnicas de preparacdo da amostra que permitam a
separagao dos analitos da matriz organica podem ser empregadas para evitar
estes problemas, como extragdo para fase aquosa, mineralizagdo acida ou
queima da amostra seguida da dissolug&o das cinzas. Porém, essas técnicas,
além de trabalhosas, costumam promover perda ou contaminagao dos
analitos. Estes problemas relacionados com a introducido de amostras com
alto conteudo de matéria organica no plasma podem ser melhor contornados
por alguns artificios. Por exemplo, a introdugdo de um gas auxiliar, como O,
promove a oxidacdo do carbono a CO e CO,, evitando a formacido de
depodsitos de carbono sobre componentes do equipamento. Esta adicdo de
O, deve ser bastante cuidadosa, pois um excesso de O, pode causar a
deterioracdo dos cones por oxidagado. O uso de uma camara de nebulizacio
resfriada promove a condensacdo de solventes organicos e compostos
volateis da matriz antes da sua introdu¢cdo no plasma, mas nao é adequada
para compostos organicos mais pesados. E também, o uso de acessorios de
introducdo da amostra alternativos a nebulizacdo pneumatica, como
nebulizador ultrassbénico equipado com sistema dessolvatador, reducéo na
quantidade de amostra introduzida através de sistemas por injegdo em fluxo

(FIA) ou por nebulizadores de injegao direta.

ETV-ICP-MS

Uma outra alternativa bastante simples e interessante que permite a
introdugdo de amostras com alto conteudo de matéria organica ou de sdlidos
dissolvidos € o acoplamento de um sistema de introdugdo de amostra no
plasma por vaporizacdo eletrotérmica (ETV).”*'?'8 O  vaporizador
eletrotérmico, mostrado na Figura 2, é um forno de grafite adaptado para o
uso em ICP-MS, e que, como em ET AAS, permite a prévia volatilizacdo dos
componentes da matriz por meio de um apropriado programa de temperatura,
antes do transporte dos analitos para o plasma. Dessa forma, minimiza-se a

introducado de espécies que possam produzir a formagao de depdsitos nos
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componentes do equipamento, principalmente cones e conjunto da lente
ibnica, e elimina-se algumas interferéncias devidas a espécies poliatbmicas
formadas com constituintes do solvente e da matriz da amostra. O ETV
também € uma atraente alternativa quando se deseja analisar amostras

dificeis de dissolver, como carvdo, solo e sedimento,3*14%1%0

pois estas
podem ser introduzidas na forma de suspensdo, sem maiores problemas,
uma vez que a grande parte da matriz da amostra pode ser eliminada com o
uso de um adequado programa de temperatura. Com pequenas modificagdes
no equipamento, pode-se inclusive fazer andlise direta de solidos.'' Outra
importante vantagem do ETV é o aumento na sensibilidade, comparada ao
nebulizador pneumatico, proporcionado pela melhor eficiéncia de transporte
dos analitos para o plasma, permitindo, assim, a introdu¢cdo de pequenas

quantidades de amostra.'?%1%%1%%

Gas de Protegao
Ponteira Externo

' Gés de Protecao

ICP-MS ¢+——

Gas A)
Carreador Gas de Protegao
Externo
Gas de Protegao
ll Interno/
Ponteira Gas Carreador
rn'r I
1
1 —
|

ICP-MS €—— _  ——— = — <o - — ——— ————_

(B)

Figura 2: Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com

ICP-MS, em (A) etapas de pré-tratamento e (B) etapa de vaporizagao.
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Poucos microlitros de amostra (de 10 a 50 pL) séo introduzidos no tubo
de grafite, através de um pipetador automatico ou manualmente com uma
micropipeta. A seguir, a amostra é submetida a um programa de temperatura,
da mesma forma que em ET AAS, a fim de eliminar solventes, acidos e
componentes volateis da matriz da amostra, antes da analise propriamente
dita. No caso de ETV-ICP-MS, durante as etapas de secagem e pirdlise o
orificio de introdu¢do da amostra permanece aberto, os fluxos de argdnio
entram pelas extremidades do tubo, purgando os vapores indesejaveis para
fora e o fluxo do gas carreador (argdnio) é direcionado diretamente para o
ICP, sem passar pelo tubo de grafite, conforme mostra a Figura 2(A). Antes
da etapa de vaporizagao, € incluida uma etapa de resfriamento, que permite
que uma ponteira de grafite feche o tubo de grafite, sem sofrer variagao
brusca de temperatura, e o fluxo do gas carreador € invertido
automaticamente, por uma valvula, somando-se ao gas do ETV (Figura 2(B)).
O tubo é aquecido até a temperatura de vaporizagao dos analitos, que séo,
entdo, transportados para o plasma.

De acordo com Carey et al.,’ a principal desvantagem do sistema
ETV-ICP-MS é o sinal transiente gerado, que reduz a sensibilidade, limitando
o numero de elementos determinados simultaneamente em cinco ou seis. No
entanto, para amostras concentradas, esse numero pode ser aumentado.
Outro problema €& a pior reprodutibilidade obtida com ETV, quando
comparado com o nebulizador pneumatico, pois novos processos ocorrem na

técnica, como o transporte dos analitos do tubo de grafite para o plasma.

Modificadores - carreadores

O uso de modificadores quimicos para se obter melhores condi¢cbes de
analise, bem como a otimizagdo do programa de temperatura do forno,
desenvolvidos para ET AAS, tém sido também aplicados em ETV-ICP-MS.
Nesse caso, o modificador, além de estabilizar termicamente analitos
volateis, permitindo temperaturas de pirélise mais altas a fim de eliminar mais
eficientemente a matriz da amostra durante a etapa de pirdlise, minimizando
riscos de perda de analito, também age como carreador fisico, melhorando o

transporte dos analitos do vaporizador para o plasma. O transporte dos
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analitos € um ponto importante do sistema ETV-ICP-MS, pois esta sujeito a
perdas de analito, relatadas como perdas por transporte e definidas como a
fragdo vaporizada de analito no ETV que néo atinge o ICP."*®

Segundo Kantor,"®* o transporte dos analitos para o plasma ocorre por
um processo de auto nucleagado, ou seja, o vapor da amostra se condensa
em nucleos, sobre os quais os analitos se condensam. Esses nucleos sao
transportados para o plasma, minimizando a condensac¢ado dos analitos nas
partes frias do forno e na linha de transporte. Na etapa de vaporizacao, a
maior parte da amostra ja foi pirolisada e eliminada do tubo de grafite. A
adicdo de um modificador, em excesso, promove a formagao de nucleos de
condensacao de atomos do modificador mais faciimente do que a auto
nucleacdo dos analitos. Assim, a condensagdo dos analitos se da
preferencialmente sobre essas particulas e o transporte dos analitos €, entao,
favorecido. Esse efeito € chamado efeito carreador. Obviamente, a situagao
ideal € aquela na qual as particulas formadas sao suficientemente grandes
para melhorar o transporte, porém ndo demasiadamente grandes para n&o
provocarem coagulagdo e deposicdo na linha de transporte.'®

Estudos realizados por Gregdire e Sturgeon'® mostraram que a
eficiéncia de transporte do ETV para o plasma é de apenas 10%, quando
nenhum carreador € empregado, sendo que aproximadamente 70% dos
analitos vaporizados é perdido por condensacao nos componentes do ETV e
20% na linha de transporte. Por outro lado, o uso de carreadores aumenta a
eficiéncia de transporte para até 25%.

Substancias empregadas como modificadores quimicos em ET AAS tém
sido usadas também em ETV-ICP-MS e podem desempenhar as fun¢des de
modificador e carreador, como a mistura de Pd(NO3), e Mg(NOs3),, porém
essa distincdo entre modificador quimico e carreador fisico nem sempre é
muito clara. Ja outras substancias agem exclusivamente como carreadores,
como é o caso do NaCl e o préprio carbono do tubo de grafite.'*

Em amostras com alto conteudo de sais ou sdlidos dissolvidos,
componentes da propria amostra podem agir como carreadores para 0s
analitos, assim, se faz necessaria a adigdo de um carreador em excesso
tanto as solugdes de calibracdo como as amostras, a fim de se equalizar o

transporte de ambas."’
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2. PROPOSTA DE TRABALHO

O objetivo desse trabalho é propor métodos de determinacdo de
elementos tragco em alcool combustivel e em gasolina, empregando as
técnicas de espectrometria de absorgao atébmica (AAS) e espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

A fim de atingir este objetivo, pretende-se:

- Avaliar a forma de preparacdo das amostras: amostras de alcool
combustivel serdo acidificadas e amostras de gasolina serdo preparadas na
forma de emulsdo usando como agente emulsificante Triton X-100;

- Avaliar as técnicas de calibragao para a analise das amostras, ou seja,
calibracdo externa com solug¢des de calibracdo em meio aquoso, calibragao
externa com simulacédo da matriz, calibracdo por adicao de analito, calibracéo
por adicdo (analisando as amostras com base em uma curva de adigao do
analito feita com uma unica amostra) e calibragao por diluigéo isotépica;

- Validar os métodos por meio de testes de recuperacdo e comparagao
dos resultados obtidos pelas duas técnicas de analise e por diferentes
técnicas de calibragao.

- Mais especificamente, serdo propostas metodologias para:

a) determinacéo de Cu, Fe e Pb em alcool combustivel por ET AAS;

b) determinacdo de As e Pb em gasolina por ET AAS;

c) determinacédo de Ag, As, Cd, Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Tl em

alcool combustivel por ETV-ICP-MS com calibragao externa;

d) determinagdo de Ag, Cd, Cu, Pb e Tl em alcool combustivel por
ETV-ICP-MS com calibragao por diluigao isotopica;

e) determinac&o de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por ETV-ICP-MS com
calibracdo por matrizagdo com emulsbes preparadas com uma
gasolina purificada;

f) determinagao de Cd, Cu, Fe, Pb e Tl em gasolina por ETV-ICP-MS

com calibracao por adi¢ao e por diluicdo isotopica.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacao

3.1.1. Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite

O espectrobmetro de absorcdo atdbmica usado nesse trabalho foi um
AAnalyst 100, equipado com corretor de fundo com |lampada de arco de
deutério, atomizador de forno de grafite HGA-800 e amostrador automatico
AS-72, todos da Perkin Elmer (Norwalk, CT, USA). Argdnio 99,996% (White
Martins, Sdo Paulo, SP, Brasil) foi utilizado como gas de purga. As medidas
foram feitas em absorvancia integrada. Foram utilizadas Iampadas de catodo
oco Perkin-Elmer, para As, Cu e Pb, e Hitachi (Mitorika, Ibaraki, Japan) para
Fe. Foram empregadas as condigdes operacionais recomendadas pelo
fabricante do equipamento, tais como comprimento de onda, corrente de
lampada e largura da banda espectral de passagem, conforme apresentado
na Tabela 1. Foram utilizados tubos de grafite eletrolitico revestidos
piroliticamente (Part No. B0O109 322) e com plataformas de L'vov (Part No.
B0109 324), todos da Perkin Elmer. O programa de temperatura aplicado ao
forno de grafite foi otimizado e estd mostrado na Tabela 2. As temperaturas
de pirdlise e atomizagcdo otimizadas e empregadas para determinagcdo de
cada analito em amostras de alcool combustivel ou gasolina estao
apresentadas na Tabela 3. Os volumes injetados no tubo de grafite foram 20
uL de solucdo de calibracdo e amostra e 10 uL de modificador quimico,

quando adicionado na forma de solucéo.

Tabela 1: Parametros operacionais do equipamento de ET AAS.

Analito As Cu Fe Pb
Comprimento de onda (nm) 193,7 324,8 248,3 283,3
Banda espectral de passagem (nm) 0,7 0,7 0,2 0,7

Corrente de lampada (mA) 18 15 15 10
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Tabela 2: Programa de temperatura para determinagdo de metais em alcool

combustivel ou em gasolina por ET AAS.

Etapa T (°C) Rampa (s) Permanéncia (s) Vazao de Ar (mL min™)
Secagem 80 10 30 250
Secagem 120 10 20 250

Pirdlise Tp 10 30 250
Resfriamento 20 1 10 250
Atomizacao® Ta 0 7 0

Limpeza 2600° 1 5 250
Resfriamento 20 1 5 250
? leitura Tp: temperatura de pirélise
® 2350 °C, quando usado modificador permanente Ta: temperatura de atomizagéo

Tabela 3: Temperaturas de pirdlise (Tp) e atomizagao (Ta) utilizadas para as
determinagdes de Cu, Fe e Pb em alcool combustivel e As e Pb em gasolina,
ambas por ET AAS.

Amostra Alcool combustivel Gasolina
Analito Cu Fe Pb As Pb
Modificador s/ mod. s/ mod. PO, Ru Ir + Rh Ru Ru
Tp (°C) 1200 1200 900 1200 1200 1500 1300
Ta (°C) 2300 2400 1900 2000 2000 2300 2000

Recobrimento do tubo de grafite:

Nos tubos com modificador permanente, a plataforma foi recoberta pela
injecao de 40 pL de solugdo (500 ug mL™" de Ru, para o recobrimento de Ru
ou 250 pg mL" de Ir e 250 ug mL™" de Rh, para o recobrimento de Ir + Rh)
sobre a plataforma e submetendo o tubo ao programa de temperatura dado
na Tabela 4. Esse procedimento foi repetido 25 vezes, de forma a se obter
um recobrimento de 500 ug de Ru ou 250 ug de Ir + 250 ug de Rh, sobre a

plataforma de L'vov.'%
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Tabela 4: Programa de temperatura para recobrimento do modificador

permanente na plataforma de L’vov.

Etapa T (°C) Rampa(s) Permanéncia(s) Vazdo de Ar (mL min™)
Secagem 90 5 15 250
Secagem 120 15 10 250
Secagem 140 25 15 250

Pirdlise 1000 10 10 0
Atomizacédo 2000 0 5 250
Resfriamento 20 1 10 250

3.1.2. Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

com Introducdo da Amostra por Vaporizacao Eletrotérmica

Neste trabalho, foi usado um espectrometro de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplado da Perkin-Elmer Sciex modelo Elan 6000
(Thornhill, Toronto, Canada), equipado com um vaporizador eletrotérmico,
para introducdo da amostra, modelo HGA 600 MS, e um amostrador
automatico modelo AS 60, ambos da Perkin-Elmer. A conexao do vaporizador
eletrotérmico com o ICP-MS foi feita usando um tubo de politetrafluoretileno
de 100 cm de comprimento e 0,6 cm de didmetro interno. O argdnio utilizado
foi de 99,996% de pureza (White Martins). Tubos de grafite eletroliticos
recobertos piroliticamente (Part No. B009-1504) e ponteiras de grafite
eletrolitico (Part No. B050-8371), também da Perkin Elmer, foram usados. O
instrumento foi otimizado a cada dia de trabalho (daily performance) para
maxima sensibilidade para ions M*, e minimos sinais para M**, MO" e sinal
de fundo (background) em m/z = 220, usando nebulizagcdo pneumatica
convencional. As condi¢gdes operacionais para o ICP-MS sdo mostradas na
Tabela 5. O programa de temperatura aplicado ao vaporizador eletrotérmico
foi otimizado e é apresentado na Tabela 6. Quando utilizado o ETV, uma

vazao adicional de Ar, chamado gas interno ou gas do ETV, é empregada,
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passando pelo interior do forno de grafite com o objetivo de evitar o contato
com os gases da atmosfera e proteger o forno da oxidagdo. Além dessa
funcdo, durante a etapa de vaporizagdo, o gas interno soma-se ao gas
carreador, auxiliando o transporte dos analitos do ETV para o plasma. Na
Tabela 5, esta representada somente a vazao do gas carreador, que soma-se
ao gas interno, mostrado na Tabela 6, durante a etapa de vaporizagao.
Quando utilizado modificador permanente, o recobrimento no tubo de grafite

foi feito conforme ja descrito.

Tabela 5: Parametros operacionais do ICP-MS.

Poténcia da radiofrequéncia 1000 W

Vazao dos gases:

Principal 15 L min™’
Intermedidrio 1,2 L min™
Carreador 1,0 L min”'

Cones: amostrador e skimmer Pt

Unidade de medida Area de pico

Resolugcao 0,7 u (10% altura do pico)
Varreduras por leitura 1

Dwell time 25 ms

Leituras por replicata 100

Auto lens On

u: unidade de massa atbmica
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Tabela 6: Programa de temperatura para determinagdo de metais em alcool

combustivel e gasolina por ETV-ICP-MS.

Etapa T (°C) Rampa (s) Permanéncia (s) Vazao de Ar (mL min™)
Secagem 70 10 10 300
Secagem 90 10 10 300

Pirdlise Tp 10 30 300
Resfriamento 20 5 10 300
Vaporizagao® Tv 1 10 300°

Limpeza 2650° 2 5 300
Resfriamento 20 2 15 300

@ leitura Tp: temperatura de pirdlise
®2350 °C, quando usado modificador permanente Tv: temperatura de vaporizagao

° gas interno, que é somado ao gas carreador nesta etapa

Escolha dos isétopos
Para as determinagdes por ETV-ICP-MS, os is6topos monitorados dos
analitos foram escolhidos de acordo com as abundancias e a possibilidade de

interferéncias. Foram selecionados os seguintes isétopos:

97Ag: é o isétopo mais abundante (51,84%);

">As: monoisotdpico. Sofre interferéncia por ArCl*, porém se ocorrer Cl em
amostras de combustivel, este deve ser eliminado pelo programa de
temperatura do vaporizador eletrotérmico;

"Cd: Cd possui 8 isétopos com abundancias bem distribuidas, muitos deles,
como o mais abundante (""*Cd, 28,73%), sofrem interferéncia isobarica
por isétopos de Sn. O isétopo '"'Cd sofre interferéncia apenas por
MoO~, que ndo deve ser significativa, pois o teor de 6xidos ja foi limitado
com a daily performance.

®3Cu: é o mais abundante (69,2%) e sofre interferéncias por TiO* e PO,", ndo
significativas nesse caso, pois o nivel de é6xidos € limitado em 3% na

otimizagao diaria do equipamento. Além disso, em ETV, grande parte do
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oxigénio proveniente dos solventes e matriz da amostra sao eliminados
antes da introdugao no plasma,;

®Co: é monoisotopico. Sofre interferéncia por CaO’, que ndo deve ser
significativa.

*"Fe: possui 4 isétopos. >’Fe é o terceiro isétopo em abundancia (2,2%). O
isdtopo mais abundante (*°Fe 91,72%) sofre interferéncia por ArO* e o
segundo (**Fe 5,8%) sofre interferéncia também por ArO*, por ArN* e
por Cr. O isétopo 57 também sofre interferéncia por poliatdmicos do Ar
devido a grande quantidade deste no plasma, mas em menor extenséo,
que é minimizada pelo uso do vaporizador eletrotérmico que reduz as
quantidades de N e O, provenientes de solvente e matriz da amostra;

*>Mn: monoisotdpico, sofre interferéncias por parte do ArN*, CIO* e HclO",
que, espera-se, sejam eliminadas pelo uso do ETV e compensadas pela
consideracao do branco;

®ONi: é o segundo isétopo em abundancia (26,2%), sofre menos interferéncias
(somente por CaO') do que o isdtopo *°Ni (68,1%), que sofre
interferéncias por Fe, CaO" e ArO”;

208ph: n3o sio relatadas interferéncias sobre os isdtopos de Pb, é escolhido o
mais abundante (52,4%);

'203n: é o isétopo mais abundante (32,6%) e sofre interferéncia apenas pelo
Te. Também pode ser usado o ''®Sn (24,23%), que sofre interferéncia
por MoO* e U™;

205T]: & o is6topo mais abundante (70,26%).

Para simplificar, deste ponto em diante, os analitos serdo representados
apenas pelo simbolo, sendo especificado o isétopo somente quando

necessario.

3.2. Materiais e Reagentes

Toda a vidraria utilizada nesse trabalho foi deixada em &cido nitrico
25%, por pelo menos 48 h e lavada abundantemente com agua deionizada.

A agua utilizada foi purificada em um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,

MA, USA), resultando numa &agua com resistividade de 18 MQ cm. Acido
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nitrico (408015) e etanol (414629), ambos de grau analitico (Carlo Erba,
Mildo, Italia) foram purificados por destilagdo abaixo do ponto de ebulicdo
(sub-boiling) usando um destilador de quartzo, (Kurner Analysentechnik,
Rosenheim, Alemanha).

Foram utilizadas solugdes estoque de cobre (9987) e ferro (1.09972)
(1000 mg L™), solucdo de estoque multielementar ICP IV (1.11355.0100),
solugao de modificador Pd(NOs3)2 (1% m/v) (1.07289.0050), Mg(NO3)2 (1%
m/v) (B593213 431), hidrogenofosfato de aménio ((NH4)2HPO,)) (1.01207) e
Triton X-100 (11869.1000) da Merck (Darmstadt, Alemanha); solugdes padréo
para espectrometria de absorgédo atdbmica de ruténio (R 84033), iridio (I 1140)
e rodio (R 8134) (1000 mg L") da Fluka (Buchs, Suiga); solugdes estoque de
arsénio (PLK10-As), chumbo (PLK10-Pb), estanho (PLK10-Sn), manganés
(PLK10-Mn) e niquel (PLK10-Ni) (1000 mg L") da Spex (Edison, NJ, USA).

Com o objetivo de simplificar, quando for usado o modificador fosfato
(0,2 mg de PO,> injetado no tubo), sera representado apenas como PO..
Quando Pd em solugao for usado como modificador (0,01% em Pd, na forma
de Pd(NOs),, correspondente a adicdo de 10 ug de Pd no tubo de grafite),
sera representado apenas como Pd. Quando a mistura de nitratos de Pd e
Mg (0,015 mg Pd na forma de Pd(NO3), + 0,01 mg Mg(NOs),) for empregada,
sera representado como Pd + Mg(NOs),, pois as concentragdes sdo dadas
em fungao do Pd e do nitrato de Mg. Pelo mesmo motivo, a solugao de nitrato
de Mg usada como modificador sera representada como Mg(NO3)s.

Os seguintes materiais isotdpicos enriquecidos foram utilizados: '®°Ag
(99,2%, como metal), ""*Cd (97,55%, como éxido), **Cu (99,89%, como
metal), ?Pb (99,8%, como carbonato) e 2°*TI (96,27%, como 6xido) do
Cambridge Isotope Laboratories, INC. (Andover, MA, USA), preparados por

dissolucédo em 2% v/v HNO3.

3.3. Amostras
3.3.1. Amostras de alcool combustivel
Neste trabalho, foram utilizadas 8 amostras de alcool combustivel

hidratado (AEHC) obtidas em postos de combustivel locais e 1 amostra de
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alcool combustivel anidro (AEAC), fornecida pela Petrobras (Rio de Janeiro,
RJ, Brasil). Das amostras de alcool combustivel hidratado, 7 foram de alcool
combustivel comum (C1 — C7) e 1 de alcool combustivel aditivado (A1).
Nesse caso, aditivos, como detergentes, sdo incorporados ao combustivel
com a finalidade de limpar partes do motor do veiculo.

As amostras foram preparadas adicionando-se 10% v/v de uma solugao
de HNO3; 4 mol L, a fim de converter possiveis compostos organometalicos
em especies inorganicas e estabiliza-las. Isso resulta em uma concentracéo
acida final de aproximadamente 0,3% v/v. Para o teste de recuperacao, foram
adicionados as amostras apropriadas quantidades das solucdes estoque dos
analitos de interesse.

Os brancos foram preparados com etanol destilado, por adigdo de acido

nitrico, da mesma maneira e concentragao que as amostras.

3.3.2. Amostras de gasolina

A gasolina comercializada no Brasil € encontrada como comum ou
aditivada. A gasolina aditivada é definida como uma gasolina comum, a qual
sdo adicionados agentes dispersantes e detergentes. Ambas contém
aproximadamente de 20% a 25% v/v de etanol anidro e a mesma qualidade
em relacdo a octanagem.'® Neste trabalho foram analisadas 4 amostras de
gasolina comum (C1 — C4), 3 amostras de gasolina aditivada (A1 — A3) e 1
amostra de gasolina tipo A (isenta de alcool combustivel) (AC). As amostras
de gasolina comum e gasolina aditivada foram obtidas em diferentes postos
de gasolina locais e a amostra tipo A foi cedida pela Petrobras.

Foram usadas diferentes amostras nos estudos de desenvolvimento de
métodos por ET AAS e por ETV-ICP-MS.

Preparacao das emulsbes

As emulsdes foram preparadas em baldes volumétricos de 10 mL,
misturando uma aliquota de 1 mL de gasolina com 0,5 mL de HNOs;
concentrado e deixando essa mistura em banho ultrass6nico por 5 min. Um
volume de 100 uL do agente surfactante (Triton X-100) foi adicionado e o

volume completado com agua, sob leve agitacdo. O frasco foi agitado



38

manualmente por 2 min e colocado em banho ultrassénico por mais 10 min.
As emulsdes preparadas desta forma sdo estaveis por alguns minutos e
depois comegcam a se separar em duas fases, porém sao facilmente
reconstituidas por agitacdo manual. Assim, antes de colocar a emulsdo no
copo do amostrador, a mesma deve ser agitada manualmente para garantir
sua homogeneidade no momento da analise.

Uma amostra de gasolina, purificada por percolagcao através de uma
coluna de bauxita foi utilizada para o branco e na preparacao das solucdes de
calibracdo, por adicdo de adequadas quantidades de solugbes estoque
aquosas dos elementos a serem determinados, antes de completar o volume.
Para tanto, foi utilizada uma coluna de vidro completa com bauxita com altura
igual a 15 cm e didmetro de 3,5 cm, tal que a vazdo de percolagao foi
ajustada para 0,7 mL min™.

Da mesma forma, para o teste de recuperacdo, foram adicionados as

amostras quantidades determinadas das solu¢des estoque dos analitos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos serdo apresentados de acordo com a técnica

empregada.

4.1. ET AAS

4.1.1. Determinacdo de Cu, Fe e Pb em &lcool combustivel por ET AAS

Otimizacao das condicGes experimentais

O comportamento térmico dos analitos em etanol foi estudado através
das respectivas curvas de pirdlise, com diferentes modificadores. Esse
estudo foi feito fixando-se um programa de temperatura aplicado ao tubo de
grafite (Tabela 2) e variando-se a temperatura de pirdlise. A temperatura de
pirdlise ideal de trabalho € a maxima temperatura, na qual n&o se tem perda
significativa no sinal do analito. Assim, considera-se que nesta temperatura
ocorre a maxima eliminacdo da matriz da amostra, sem perda apreciavel de
analito.

A Figura 3 mostra as curvas de pirdlise para Cu, Fe e Pb em solugdes
alcodlicas acidificadas com HNOj; 0,3%, contendo 10, 20 e 30 pg L™ do
analito, respectivamente, nas seguintes condigdes: sem modificador, com
0,05 mg Mg(NOs),;, em solugdo, 0,2 mg PO4, em solugdo, Ru como
modificador permanente, Ir + Rh como modificador permanente, e 0,015 mg
Pd + 0,01 mg Mg(NO3),, em solucdo. A temperatura de atomizacgao foi fixada
em 2200 °C. Nao foram feitos estudos de temperatura de pirdlise para os
analitos em solugdo aquosa acida, uma vez que estas temperaturas sao
tabeladas e informadas no manual do equipamento.’™ Escolhidas as
condicbes Otimas de pirdlise, foram otimizadas as temperaturas de
atomizacdo para cada analito nas mesmas solugdes. As curvas de
atomizagdo ndo serdo mostradas, porque seguem aproximadamente o

comportamento para solugées aquosas.
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Figura 3: Curvas de pirdlise para 0,2 ng de Cu, 0,4 ng de Fe e 0,6 ng de Pb,
em etanol acidificado com HNOs 4 mol L' (10% viv): (—B—) sem
modificador, (— A —) com Mg em solugdo, (—®—) com Pd + Mg(NO3), em
solugcédo, (—®—) com PO4 em solugéo, ( ) com Ru permanente e (

) com Ir + Rh permanente. Temperatura de atomizagao: 2200 °C.

Para Cu em solugdo alcodlica ndo foi usado modificador, ja que este
analito € termicamente bastante estavel. As temperaturas de pirélise e
atomizagao escolhidas foram, respectivamente, 1200 e 2300 °C. A massa
caracteristica, m,, definida como a massa do analito que produz um sinal de
absorvancia integrada com area de 0,0044 s, foi 4,3 pg, enquanto que o valor
de referéncia fornecido pelo manual do aparelho é de 4,0 pg, para Cu em

solucdo aquosa acidificada.
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Para Fe, foi testada uma solugdo contendo 0,05 mg Mg(NOs), como
modificador e a temperatura maxima de pirdlise foi de 1600 °C, porém
observou-se um comportamento crescente do sinal do ferro com o niumero de
determinagdes, indicando um provavel efeito de memoria. Além disso, o sinal
do fundo foi alto, bem como o sinal de ferro no branco, o que indica uma
provavel contaminacdo de ferro no modificador. Sem modificador, as
temperaturas de pirdlise e atomizagcao escolhidas foram respectivamente
1200 e 2400 °C e o sinal do branco foi bem menor e constante (Tabela 7).
Assim, optou-se por trabalhar sem modificador, pois a matriz alcodlica nédo
requer condicdes drasticas de pirdlise. As massas caracteristicas obtidas séo
mostradas também na Tabela 7. A m, de referéncia de Fe (dada pelo manual
do equipamento) € de 5,0 pg para 0,0044 s.

Para chumbo, foi testado o modificador recomendado para solugao

aquosa (0,2 mg de PO,),'"™

e as temperaturas otimas de pirdlise e
atomizagdo foram um pouco mais altas do que sem modificador,
respectivamente 900 e 1900 °C, contra 700 e 1800 °C sem modificador. Foi
testada também uma mistura de Pd + Mg(NOs), que, segundo Welz et al.,”” é
um modificador adequado para uma série de elementos, inclusive Pb, e a
temperatura maxima de pirdlise obtida foi de 1100 °C, porém o sinal do
branco foi alto, conforme mostra a Tabela 7. Além disso, a sensibilidade para
a mesma mistura foi menor do que quando nao se utilizou modificador, como
pode ser visto na Figura 3 e pelas massas caracteristicas obtidas (mo,= 15,4
pg para Pb com Pd + Mg(NOs), e 12,6 pg sem modificador). Ja com
modificador permanente, a temperatura maxima de pirdlise e temperatura
otima de atomizacao foram 1200 e 2000 °C, respectivamente, para Ir + Rh e
1300 e 2000 °C para Ru, e os sinais de branco e do fundo foram préximos de
zero. As massas caracteristicas obtidas, mostradas na Tabela 7, foram
préoximas do valor dado pelo manual do aparelho para solugdo aquosa (10
pg). Com base nesses dados, a determinagcéo de Pb foi realizada com os

modificadores PO4, em solug¢ao e Ru, como modificador permanente.
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Tabela 7: Valores médios medidos de brancos e massas caracteristicas
para Cu, Fe e Pb em solugao alcodlica, com diferentes modificadores.
(n=3)

Analito Modificador Branco® (s) Mo’
Cu s/ modif. 0,004 43
Fe s/ modif. 0,017 5,4

c/ Mg(NOs3), 0,070 45
Pb s/ modif. 0,007 12,6
¢/ POy 0,000 9,4
o/ Pd + Mg(NOs), 0,032 15,4
¢/ Ru -0,003 10,2
c/ Ir + Rh 0,001 11,4

@ Absorvancia integrada

® m, = massa caracteristica, dada por massa (pg)/0,0044 s

Aplicacao analitica

Em relacdo aos parametros de mérito, limites de detecgdo (LOD) da
ordem de pg L™ e precisdo (desvio padrio relativo, RSD, n=5) menor do que
10% foram obtidos (Tabela 8). Os LODs foram calculados como a razao entre
trés vezes o desvio padrdo de dez medidas consecutivas da solugdo do
branco e a inclinacdo da curva de calibragao.

As concentragbes de Cu, Fe e Pb em oito amostras, sendo sete
amostras de alcool combustivel comum e uma amostra de alcool combustivel
aditivado, foram determinadas por calibragdo externa com solugdes de
calibracdo aquosas, e os valores obtidos sdo mostrados nas Tabelas 9 e 10.

A fim de avaliar a validade do método para a determinacdo destes
metais nas amostras, foram realizados testes de recuperacdo. Para tanto,
foram feitas duas adi¢cdes de cada metal a cada amostra, em concentragao
proxima da medida, por adicao de quantidades adequadas das solugdes
estoque dos analitos. Como as concentragdes de Pb medidas nas oito
amostras foram baixas, ndo podendo ser quantificadas, foram feitas trés
adicoes, de 1, 5 e 10 pug L' para cada uma. Os resultados s3o mostrados

também nas Tabelas 9 e 10.
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Para Cu e Fe, mais de 80% das amostras tiveram recuperagao entre
90% e 110%. Para Pb, o fosfato em solugdo mostrou-se o modificador mais
adequado para sua determinagcdo em amostras de alcool combustivel, com
relagdo as recuperacgdes, tendo sido obtido 87% das medidas com
recuperacoes entre 90% e 110%. Com o recobrimento de Ru, 87% das
recuperagbes situaram-se entre 85% e 115%, mostrando que esse
modificador também pode ser utilizado na determinagao de Pb nesse tipo de

amostra.

Tabela 8: Parametros analiticos de mérito obtidos para a determinacao de

Cu, Fe e Pb em amostras de alcool combustivel por ET AAS.

Analito Modificador Inclinacdo (ng L") LOD (ugL") RSD* (%)

Cu s/ modif. 0,0162 0,9946 0,6 1,2
Fe s/ modif. 0,0125 0,9962 1,4 2
Pb ¢/ PO, 0,0062 0,9954 0,7 5
Pb  c/Ru 0,0046 0,9944 0,7 2,7

* RSD calculado para amostra C3 (n=5)

Tabela 9: Concentracdes e recuperacoes de Cu e Fe medidas em amostras de

alcool combustivel por ET AAS(n=3).

C1
C2
C3
C4
C5
C6
Cc7
A1

Cu Fe
Amostra | Conc (ugL') R (+10),% R +#15),% | Conc (ngL") R (+25),% R (+50),%
10,7+ 0,0 92 100 29,4 +0,7 100 95
13,8 £ 0,1 92 101 28,8 £0,9 96 98
3,7+0,2 104 * 102 259+14 99 98
22+0,3 113~ 110 26,2+04 90 100
4,7 +0,3 98 * 87 29,0+1,0 93 100
2,7+0,2 91 * 93 15,8 + 1,4 110 ** 116 ***
40+04 100 * 94 26,0+1,0 105 98
13,9+ 0,1 96 89 6,9+ 0,9 92 * 112 **

C1 a C7: alcool combustivel comum A1: alcool combustivel aditivado
R = recuperacao (concentragdo adicionada, ug L'1), %
* +5 *% +15 * k% +30 “’g L"1
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Tabela 10: Concentracdes e recuperacoes de Pb medidas em amostras de alcool
combustivel por ET AAS, com PO, como modificador em solugdo e com Ru como

modificador permanente. (n=3)

Pb c/ PO, Pb ¢/ Ru
Amostra |Conc (ugL") R@#1)% R (+5)% R (+10)% |Conc(ugL") R#1)% R (+5% R (+10)%
C1 <LOD 106 103 106 <LOD 105 93 102
C2 1,3+£0,2 81 97 100 <LOD 110 96 96
C3 1,1+0,2 91 105 104 <LOD 93 85 88
C4 <LOD 97 100 103 <LOD 111 75 84
C5 0,9+ 0,1 84 110 100 <LOD 108 86 84
C6 1,1+0,2 97 103 106 <LOD 89 88 87
C7 <LOD 113 100 103 <LOD 98 91 93
A1 09+04 113 103 108 <LOD 115 96 92

C1 a C7: alcool combustivel comum A1: alcool combustivel aditivado
R = recuperacao (concentragdo adicionada, ug L'1), %

4.1.2. Determinacao de As e Pb em gasolina por ET AAS

Otimizag&o das condigbes experimentais

Foi feito um estudo comparativo do comportamento térmico dos analitos
em solugcdes aquosas e emulsdes enriquecidas preparadas com uma amostra
de gasolina purificada, contendo 25 pg L™ As e 20 ug L Pb, através das
curvas de pirdlise e atomizagao, com diferentes modificadores. As condi¢des
experimentais e o programa de temperatura do forno de grafite foram os
mesmos aplicados para a determinagao de metais em alcool combustivel e
estdo mostrados nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. A preparacdo da
emulsdo foi descrita no item 3.3.2. Amostras de gasolina. Foi observada
formagdo de espuma e, as vezes, até algum transbordamento da emulsao
durante a etapa de secagem, independente da temperatura empregada. Este
efeito poderia causar perdas de analito e prejuizo na precisdo do método. A
fim de reduzir a formagdo de espuma, foram pipetados 5 uL de etanol

juntamente com 20 uL da emulséo antes da etapa de secagem.
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Foram testados: 0,2 mg PO, (somente para Pb); 0,015 mg Pd + 0,01 mg
Mg(NO3),, em solugdo e Ru como modificador permanente. As curvas de
pirdlise para As e Pb (realizadas com temperatura de atomizagao fixada em
2300 °C para As e 1800 °C para Pb) estdo mostradas nas Figuras 4 e 5,
respectivamente. Para simplificar, as curvas de atomizacdo nao foram
mostradas nas figuras, jd que mostraram comportamentos esperados, com
aumento da sensibilidade até um maximo, seguido de estabilizacdo ou
diminuigao do sinal.

Pelas curvas (Figura 4), verificou-se que a sensibilidade de sinal de As
sem modificador é baixa, indicando a necessidade do uso de modificador. Ja
com Pd + Mg(NO3), ou com Ru, As apresentou um comportamento
semelhante tanto em solugdo aquosa como em emulsdo, com aumento da
sensibilidade e estabilidade térmica até aproximadamente 1600 °C.

Os sinais de Pb em solugdo aquosa também foram baixos sem
modificador, apresentando maior estabilidade térmica com Pd + Mg(NOs), ou
com Ru, embora a sensibilidade do sinal de Pb na emulsdo, usando Ru como
modificador, tenha sido menor. Com PO4, 0 comportamento foi diferente em
solugcdo aquosa e emulsdao, semelhante ao da emulsao sem modificador, o
que pode indicar a formagao de diferentes espécies de Pb no tubo de grafite
ou a presenca de alguma substancia concomitante na emulsdo que tenha
efeito de modificador para o Pb.

Assim, embora o comportamento dos dois analitos com Pd + Mg(NOs);
ou com Ru tenham sido semelhantes, optou-se por trabalhar com o
modificador permanente, por causa das vantagens que este oferece em
relagdo ao modificador em solucéo. As temperaturas de pirdlise e atomizacao
escolhidas foram, respectivamente, 1500 °C e 2300 °C para As e 1300 °C e
2000 °C para Pb.
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Figura 4: Curvas de pirdlise para 0,5 ng As em solugdo aquosa e em

emulsdo de gasolina purificada e enriquecida, (—B—) sem modificador, (—
®—) com 0,015 mg Pd + 0,01 mg Mg(NO3),, em solugéo e (

Mg Ru, como modificador permanente. Temperatura de atomizagao: 2300 °C.

) com 500
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Figura 5: Curvas de pirdlise para 0,4 ng Pb em solugdo aquosa e em
emulsdo de gasolina purificada e enriquecida, (—M—) sem modificador, (—
®—) com 0,2 mg POy, (—®—) com 0,015 mg Pd + 0,01 mg Mg(NO3). e (

) com 500 pyg Ru como modificador permanente. Temperatura de

atomizacao: 1800 °C.

Aplicacao analitica

As concentragbes de As e Pb foram determinadas em 6 amostras de
diferentes postos de combustivel, 3 amostras de gasolina comum e 3
amostras de gasolina aditivada, descritas em Materiais e Métodos. Solugdes
de calibragdo aquosas, sem ajuste de matriz, levaram a resultados inexatos,
demonstrando efeitos de matriz. Por esse motivo, foram utilizadas emulsdes
de calibracdo preparadas com uma amostra de gasolina purificada em coluna
de bauxita, as quais foram adicionadas quantidades crescentes de uma

solugao estoque aquosa do analito.
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Os LODs e RSDs, para 5 replicatas de uma amostra, estido
apresentados na Tabela 11. Os LODs sdo expressos para a gasolina. As
concentragdes medidas em todas as amostras foram menores do que 2 ug L”
' tanto para As como para Pb. Para o teste de recuperacdo, as emulsdes das
amostras foram enriquecidas com 50 pug L' As e 10 ug L™ Pb, por adicdo de
volumes adequados das solugdes estoque aquosas, e as recuperacgdes

obtidas, bem como as concentracdes medidas sdo mostradas na Tabela 12.

Tabela 11: Parametros de mérito obtidos para a determinagdo de As e Pb em
gasolina, por ET AAS.

Analito Inclinagéo (ng L) r LOD (ug L™* RSD** (%) (n=5)
As 0,0018 0,9981 7 7
Pb 0,0047 0,9970 7 3,5

* LOD expresso para amostra de gasolina, equivalente a 10 x LOD para emulséo
** RSD medido para conc. As = 50 pg L™ e conc. Pb = 10 pg L™

Tabela 12: Concentracdes e recuperacdes, medidas nas emulsdes, para

adicdo de 50 pg L' As e 10 ug L' Pb as emulsdes preparadas com as

amostras de gasolina, por ET AAS.

Analito As Pb
Amostra Conc. (ug L) Rec. (%) Conc. (ug L™ Rec. (%)
C1 46,1 +2,8 92 11,4+0,8 111
c2 44.8 + 3,2 90 9,7+0,0 111
C3 52,0+4,2 104 10,5+0,8 116
A1 51,4 +£3,9 103 11,4+21 105
A2 44.8+28 90 11,8+ 1,4 103
A3 49,8+ 3,8 100 10,1+ 0,4 103

C = amostra de gasolina comum
A = amostra de gasolina aditivada
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4.2. ETV-ICP-MS

4.2.1. Analise de alcool combustivel por ETV-ICP-MS

4.2.1.1. Determinacao de Ag, As, Cd, Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Tl em

alcool combustivel por ETV-ICP-MS com calibracéo externa

Otimizacao das condi¢cOes experimentais

O programa de temperatura do ETV foi otimizado através das
temperaturas de pirdlise e vaporizagdo e vazado do gas interno, a fim de
serem selecionadas as condi¢cdes 6timas de compromisso. Isso significa que,
como estdo sendo determinados varios analitos simultaneamente, nem
sempre € possivel selecionar a temperatura ideal para todos os elementos,
entdo procura-se as melhores condicdes compromisso de trabalho,
geralmente dando-se preferéncia aos analitos menos sensiveis. Os analitos
estudados possuem diferentes volatilidades, portanto sao esperados
diferentes comportamentos térmicos quando submetidos ao programa de
temperatura. Por esse motivo, os analitos foram divididos em 2 grupos e

determinados de acordo com suas volatilidades.

Temperatura de pirdlise:

As curvas de pirdlise foram realizadas para os analitos em solugao
aquosa, em solugédo preparada em etanol (ambas contendo 10 ug L~ de
cada analito) e em uma das amostras (C7). As curvas de pirdlise para os
analitos menos volateis (Co, Cu, Fe, Mn e Ni) estdo mostradas na Figura 6 e

para os analitos mais volateis (Ag, As, Cd, Pb, Sn e Tl) na Figura 7.

1. Analitos menos volateis: Co, Cu, Fe, Mn e Ni.

Este grupo de analitos apresenta estabilidade térmica até pelo menos
1000 °C de temperatura de pirdlise, tanto em meio aquoso quanto em etanol
ou na amostra. Por outro lado, foi observada maior intensidade de sinal para
todos estes analitos em etanol do que na solucdo aquosa, embora

estivessem na mesma concentragédo. Este comportamento pode ser atribuido
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as diferentes propriedades fisicas dos dois solventes, que provocam diferente
permeacgao dos elementos na superficie interna do tubo de grafite. Devido a
tensao superficial, a solugdo aquosa, quando pipetada dentro do tubo de
grafite, forma uma gota, enquanto que a solugdo em etanol espalha-se pela
superficie interna do tubo, formando uma fina camada. Além disso, o meio
alcodlico tem maior viscosidade do que o meio aquoso, o0 que pode
influenciar na profundidade de permeacdo dos analitos no grafite. Ja
diferentes efeitos de transporte ndo s&o esperados, uma vez que as
temperaturas de pirdlise aplicadas sao altas o suficiente para eliminar os
solventes ou concomitantes volateis. Também foi observado que o
comportamento térmico dos analitos na amostra foi semelhante ao das
solugdes de calibracido, porém apresentando menores intensidades de sinal.
Esta menor intensidade de sinal é devida, simplesmente, as menores
concentracbes destes analitos na amostra do que nas solugdes de
calibragdo, ambas contendo 10 pug L™ de cada analito.

A adi¢do de 10 puL de uma solucdo de Pd 0,1% m/v juntamente com a
solugéo de calibragao nao produziu efeito significativo na estabilidade térmica
dos analitos, da mesma forma que nao equalizou as intensidades dos
mesmos nas duas solugdes. Assim, em posteriores experimentos, nao foi
empregado modificador e uma temperatura de pirdlise de 1000 °C foi usada

para esse grupo de analitos.
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Figura 6: Curvas de pirdlise para os analitos menos volateis em: (—B—)

amostra sem modificador, (—M—) amostra com Pd; 20 ug de cada analito

em: (—®—) solugdo aquosa sem modificador, (—®—) solugao aquosa com

Pd, (— A —) etanol sem modificador e (— A —) etanol com Pd. Temperatura

de vaporizagdo: 2400 °C.
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2. Analitos mais volateis: Ag, As, Cd, Pb, Sn e TI.

Para este grupo de analitos mais volateis, € esperada a necessidade do
uso de modificador, a fim de aumentar a estabilidade térmica. Assim, as
curvas de pirdlise, mostradas na Figura 7, foram realizadas sem modificador
e com 10 ug de Pd em solugéo, pipetado junto com a solugéo de calibragéo.

Observa-se, neste caso, um comportamento semelhante ao do grupo
menos volatili no que diz respeito as sensibilidades em meio aquoso e
etandlico. Novamente, os analitos apresentaram maiores intensidades de
sinal em etanol do que em agua e o modificador nao foi capaz de equalizar as
sensibilidades nos dois meios. Além disso, o uso de Pd nao proporcionou
maior estabilidade térmica, exceto para Cd, que é um elemento bastante
volatil mesmo a baixas temperaturas, e que péde suportar temperaturas de
pirdlise de até 900 °C com o modificador. Por outro lado, as sensibilidades
aumentaram significativamente quando Pd foi empregado.

E interessante observar também que, para Ag e Pb, a presenca de Pd
provocou uma inversao nas sensibilidades nos meios aquoso e etandlico. Ou
seja, com Pd estes elementos apresentaram maior sensibilidade em meio
aquoso do que em meio etandlico. No caso da Ag, esse efeito foi atribuido a
uma possivel interferéncia devida ao excesso de Pd. Embora Ag e Pd néo
tenham razdes massa/carga coincidentes, Ag tem dois isdtopos ('“’Ag e
'%Ag) e Pd tem seis ('%?Pd, "™Pd, '%°Pd, "°Pd, '°®Pd e "'°Pd), o modificador
€ adicionado em grande excesso, de forma que pode ocorrer sobreposigao
em alguma extensdo sobre ambos isétopos da Ag. De qualquer maneira,
tanto no caso da Ag como do Pb, este comportamento pode ser atribuido a
um efeito mais intenso do Pd em meio aquoso do que em etanol para a
permeacgao do analito na superficie do carbono. Suspeita-se de uma possivel
interferéncia espectral por ions Pd," sobre Pb, embora pouco provavel, pois
Pd costuma ser usado como modificador para Pb em ETV-ICP-MS.

As intensidades dos analitos foram muito baixas na amostra por causa
das baixas concentragdes. Em escala apropriada, observa-se que o0s
comportamentos dos analitos na amostra e em etanol sdo semelhantes e, de
uma forma geral, Pd proporcionou maior estabilidade térmica, exceto para

Sn. A baixas temperaturas, as intensidades de sinal de Sn com Pd foram
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menores do que sem modificador, mas aumentaram com o aumento da

temperatura de pirdlise até 800 °C e, entdo diminuiram rapidamente.
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Figura 7: Curvas de pirolise para os analitos mais volateis em: (—H—)
amostra sem modificador, (—M—) amostra com Pd; 20 pg de cada analito
em: (—®—) solugdo aquosa sem modificador, (—®—) solugdo aquosa com

Pd, (— A —) etanol sem modificador e (— A —) etanol com Pd. Temperatura
de vaporizagao: 2300 °C.
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Com base nesses dados, tem-se entdo duas situagdes de compromisso:
1. O uso de Pd foi importante para todos os elementos, exceto Ag, que sofre
interferéncia espectral.
2. A sensibilidade de Cd € muito baixa sem modificador, de forma que
temperaturas de pirdlise muito baixas sao requeridas.
A partir deste ponto, definiu-se que as solugdes de calibragdo devem
ser preparadas em meio de etanol e duas condi¢des foram adotadas, ou seja,

sem modificador a temperatura de pirdlise de 400 °C e com Pd a 800 °C.

Temperatura de vaporizacdo: A temperatura de vaporizagdo foi
otimizada para os dois grupos de analitos em solucdo de calibragao
preparada em etanol. Para os analitos menos volateis, Co, Cu, Fe, Mn e Ni,
as sensibilidades aumentaram com o aumento da temperatura de
vaporizacdo dentro da faixa de temperaturas estudada, de 1800 °C a 2600
°C, tanto sem modificador como com Pd. Para esse grupo, a temperatura de
vaporizagao foi fixada em 2500 °C. Para o grupo mais volatii sem
modificador, as sensibilidades aumentaram até um maximo em torno de 2300
°C e depois estabilizaram. Com Pd, os comportamentos foram semelhantes e
uma temperatura de vaporizacédo de 2400 °C foi adotada.

Vazédo do gas interno: A vazao do gas interno do ETV também foi

otimizada, variando-se de 0 a 300 mL min'1, e as sensibilidades de todos os
analitos aumentaram nessa faixa, sendo esse aumento mais pronunciado
para o grupo mais volatil, como esperado. Assim, a vazédo do gas interno foi
fixada em 300 mL min™', que é a vazdo maxima permitida pelo equipamento.
Deste modo, a vazao total do gas carreador durante a vaporizacao foi de 1,3
L min™", sendo a soma do gas carreador, 1,0 L min™", mais a vazdo do gas

interno, de 0,3 L min™".

Parametros de mérito

O branco foi preparado pela adigdo de 0,3% v/v de acido nitrico
bidestilado em etanol. As concentracbes dos analitos no branco foram
bastante baixas e com boa precisdo, proporcionando baixos LODs. Os
parametros de mérito, bem como as condigbes em que foram determinados,
estdo na Tabela 13. A precisdo foi calculada como o desvio padréo relativo

(RSD, %) de 5 medidas de concentragdo da amostra C7.
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Tabela 13: Parametros de mérito.

sem modificador com Pd em solugao

Analito R° LOD,ugL"' RSD, % R® LOD,ugL" RSD,%
Ag 0,9959 0,015 9,1 0,9985 0,013 13
As 0,9710 0,04 7,7 0,9994 0,02 29
Cd 0,9726 0,13 28 0,9666 0,07 25
Co 0,9972 0,002 10 - - -
Cu 0,9998 0,2 6,6 - - -
Fe 0,9996 0,7 4,3 - - -
Mn 0,9981 0,025 12 - - -
Ni 0,9979 0,026 9,3 - - -
Pb 0,9941 0,03 4,9 0,9987 0,02 3,1
Sn 0,9989 0,007 3,9 0,9999 0,010 6,0
Tl 0,9994 0,0009 10 1,0 0,0008 2,5

RSD (n=5) para a amostra C7
- ndo analisados com modificador

Aplicacao analitica

Como as sensibilidades das determinagdes realizadas por ETV-ICP-MS
sao reduzidas pelo numero de analitos medidos por causa da natureza
transiente do sinal gerado e como os analitos estudados tém volatilidades
diferentes, foram separados em dois grupos para se fazer a sua

determinacgao.

1. Analitos menos voléteis: Co, Cu, Fe, Mn e Ni.

A determinacgao foi realizada por calibracdo externa contra solugdes de
calibragdo preparadas em meio de etanol, sem modificador, a temperaturas
de 1000 °C de pirdlise e 2500 °C de vaporizagao. As concentracdes obtidas,
representadas como a média + limite de confianga de 3 medidas, em um nivel

de confianca de 95%, estdo mostradas na Tabela 14.
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Tabela 14: Concentragdes, em pug L™, dos analitos menos volateis em amostras de alcool combustivel,

determinado por ETV-ICP-MS com solugdes de calibracdo em meio de etanol, sem modificador, a 1000 °C

de temperatura de pirdlise e 2500 °C de temperatura de vaporizagado (n=3). Para Cu e Fe também sao

mostrados os valores obtidos por ET AAS.

Co Mn Ni

Amostra ET AAS ETV-ICP-MS ET AAS ETV-ICP-MS

C1 0,021 £ 0,002 10,7+ 0,0 11,3£0,8 29,4+0,7 28,8t 1,8 1,01 £0,04 0,15+ 0,01
C2 0,011 £ 0,005 13,8 £+ 0,1 13,56 £ 1,1 28,8+0,9 29,3 +£1,7 0,88 + 0,06 0,10 £ 0,02
C3 0,064 + 0,002 3,7+0,2 3,6+0,2 259+14 22,1+1,2 1,22 + 0,03 0,19+ 0,04
C4 0,052 £ 0,014 2,2+0,3 1,8+0,3 26,2+04 26,3+0,8 1,01 +£0,12 0,13+ 0,03
C5 0,056 + 0,005 4,7+0,3 45+0,3 29,0+£1,0 30,6 £0,9 1,16 £ 0,08 0,19+ 0,03
C6 0,094 £ 0,012 40+04 4,2+1,0 158+ 1,4 43,0+1,9 1,14 £ 0,14 0,81+ 0,06
Cc7 0,047 £ 0,012 2,7+0,2 25+04 26,03+ 1,0 26,5+1,0 0,91+ 0,04 0,10 £ 0,03
A1 0,047 £ 0,010 13,9+ 0,1 15,0+ 0,8 6,9+0,9 6,6 +0,7 1,31+ 0,08 0,48 £ 0,03
AEAC 0,012 +0,005 ND 3,7+0,6 ND 226+£0,2 ND 0,42 £ 0,02

C1 a C7: alcool combustivel comum

ND: nao determinado

A1: alcool combustivel aditivado

AEAC: alcool combustivel anidro
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Para verificar a exatiddo do método, foram aplicados testes de
recuperagao, adicionando-se duas aliquotas para concentragdes adicionadas
de cada analito de, respectivamente, 1 e 10 ug L. As recuperacdes
resultantes situaram-se entre 78% e 121%, demonstrando a validade do

método, conforme mostrado na Tabela 15.

Tabela 15: Intervalos de recuperacdo obtidos com duas adi¢cdes de,

respectivamente, 1,0 e 10,0 ug L' de cada analito.

Analito Intervalo de recuperacao, %
Co 78 -118
Cu 81 -121
Fe 84 - 120
Mn 83 -109
Ni 78 — 117

As concentragdes de Cu e Fe sdo concordantes com as determinadas
por ET AAS, conforme dados apresentados no item 4.1.1 e Tabelas 9 e 14.
De acordo com o teste t pareado, as concentracdes obtidas pelos dois
métodos sao concordantes em um nivel de confianga de 95%, exceto para Fe
na amostra C6, cujo valor obtido por ETV-ICP-MS (42,99 + 1,85 ug L) foi
muito maior do que o obtido por ET AAS (15,77 + 1,37 ug L"), provavelmente
devido a alguma contaminacdo. E importante lembrar que as anélises pelos
dois métodos foram realizadas nas mesmas amostras em um intervalo de
aproximadamente 8 meses, indicando boa estabilidade destes elementos nas
amostras de alcool combustivel, mesmo sem nenhum procedimento para
preservacdo das mesmas. Estes dados reforcam a exatiddo dos métodos

desenvolvidos.

2. Analitos mais volateis: Ag, As, Cd, Pb, Sn e TI.

As determinacdes foram realizadas por calibragao externa com solucoes
de calibragcdo preparadas em etanol acidificado, empregando-se duas
condigdes distintas. Os valores de concentragdo medidos, bem como as

condigdes experimentais empregadas, estdo na Tabela 16.
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Tabela 16: Concentracdes, em ug L™, dos analitos mais volateis em amostras de alcool combustivel, determinado por ETV-
ICP-MS com solugdes de calibragdo em meio de etanol, sem modificador, a 400 °C de temperatura de pirélise e 2300 °C de
temperatura de vaporizacdo ou com Pd como modificador a 800 °C de temperatura de pirdlise e 2400 de temperatura de

vaporizagao. (n=3)

Ag As Cd
Amostra Sem com Pd sem modificador com Pd sem modificador com Pd
modificador
C1 0,06 + 0,01 0,07 + 0,01 0,3+0,1 0,4+0,1 <LOD 0,36 + 0,11
C2 0,02 + 0,01 0,04 + 0,01 0,2+0,1 0,3+£0,0 0,22 + 0,08 0,54 + 0,17
C3 0,04 + 0,01 0,07 + 0,02 1,9+0,3 25+0,3 <LOD 0,08 + 0,05
C4 0,04 + 0,01 0,07 £ 0,02 1,7+0,1 2,7+0,2 <LOD <LOD
C5 0,07 £ 0,01 0,08 + 0,01 2,0+£0,3 25+0,4 <LOD <LOD
C6 0,07 £ 0,02 0,10 £ 0,01 1,4 +0,1 2,7+0,7 <LOD 0,09 + 0,02
C7 <LOD 0,08 + 0,03 1,6 £0,1 2,8+0,2 <LOD 0,24 + 0,11
A1 0,06 + 0,01 0,10 £ 0,02 0,2+0,1 0,6 £0,1 <LOD 0,09 + 0,00
AEAC 0,04 + 0,01 0,05+ 0,00 <LOD 0,2+0,1 1,05 +£ 0,29 1,15+ 0,30

C1 a C7: alcool combustivel comum

A1: alcool combustivel aditivado

AEAC: alcool combustivel anidro



Tabela 16: continuagéo.

Amostra Sem com Pd  sem modificador com Pd sem modificador com Pd
modificador

C1 0,57 + 0,02 0,51+0,17 0,03 £ 0,00 0,02 £ 0,01 0,002 + 0,001 0,002 + 0,001
C2 0,84 + 0,17 0,93+0,10 0,04 + 0,00 0,03 £ 0,01 0,002 + 0,001 0,003 + 0,001
C3 0,58 + 0,02 0,60 + 0,02 0,01 £ 0,01 <LOD 0,003 + 0,002 0,003 + 0,002
C4 0,40 + 0,05 0,39 £ 0,02 0,01 +£0,00 <LOD 0,004 + 0,002 0,003 + 0,001
C5 0,83 + 0,07 0,92 + 0,07 0,03 £ 0,01 <LOD 0,004 + 0,002 0,005 + 0,001
C6 1,50 + 0,40 1,51+ 0,27 0,03 £ 0,01 0,04 + 0,01 0,005 + 0,001 0,004 + 0,001
C7 0,63 £ 0,00 0,58 + 0,05 <LOD <LOD 0,004 + 0,001 0,004 + 0,002
A1 0,58 £ 0,05 0,52 + 0,08 0,05 £ 0,01 0,06 + 0,01 0,001 £+ 0,000 0,001 £ 0,001
AEAC 1,03+ 0,10 1,21+ 0,12 0,07 + 0,01 0,06 + 0,01 <LOD <LOD

C1 a C7: alcool combustivel comum

A1: alcool combustivel aditivado

AEAC: alcool combustivel anidro
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Da mesma maneira que para o grupo menos volatil, os testes de
recuperacao foram aplicados pela adicdo de aliquotas para concentracdes
adicionadas de cada analito de 1 e 10 ug L. As recuperacdes resultantes

estdo na Tabela 17.

Tabela 17: Intervalos de recuperacdo obtidos com duas adi¢cdes de,

respectivamente, 1,0 e 10,0 ug L™ de cada analito.

Analito Intervalo de recuperagao, %
sem modificador com Pd

Ag 83-118 62 — 144
As 91-114 82-114
Cd 86 — 124 85-123
Pb 85-124 88 — 108
Sn 86 — 122 80— 106
T 84 - 119 88 — 123

Com o uso de Pd como modificador, as concentragcbes de Ag foram
levemente maiores do que sem modificador para a maioria das amostras,
embora os resultados estejam em concordancia para um nivel de 95% de
confianga pelo teste t pareado. Além disso, as recuperagdes obtidas para Ag
na presenca de Pd situaram-se entre 62% e 144%. Este intervalo de
recuperagao esta fora do estabelecido nesse trabalho, que foi de 80% a
120%. Por outro lado, sem modificador, as recuperagbes obtidas para Ag
situaram-se entre 83% e 118%. Esses dados reforcam a hipétese de que o
excesso de Pd pode interferir na determinagéo de Ag. Possivelmente, como
as contagens de branco para Ag, medidas na razdo m/z 107, sdo bastante
altas comparadas as contagens medidas para a solugéo de calibragao de Ag,
devido a sobreposicao parcial do sinal de Pd, acredita-se que a imprecisao
das medidas seja responsavel pelo elevado intervalo obtido de recuperacdes.

Para os outros elementos volateis estudados, as concentracdes
medidas usando Pd foram, em geral, da mesma ordem de magnitude dos

valores obtidos sem modificador. As concentragdes de As e Cd obtidas sem
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modificador foram mais baixas do que com Pd. Para As, os valores obtidos
pelos dois métodos foram concordantes apenas para metade das amostras,
enquanto que a concentracdo de Cd nao pode ser determinada sem
modificador para a maioria das amostras, situando-se abaixo do LOD. Assim,
pode-se dizer que estes dois analitos requerem o uso de modificador para
serem determinados em amostras de alcool combustivel.

Por sua vez, Pb e Tl puderam ser determinados com boa concordancia
tanto sem modificador como com Pd, enquanto que Sn n&o pdde ser
determinado com Pd, pois o LOD obtido com esse modificador foi mais alto
do que sem modificador e do que as concentracdes obtidas sem modificador.

As recuperacgoes obtidas para estes analitos (As, Cd, Pb, Sn e Tl) foram
aceitaveis, entre 84% e 124% sem modificador e entre 80% e 123% com Pd
em todas as amostras analisadas. A comparacao com resultados obtidos por
ET AAS nao pode ser realizada, pois as concentracbes desses analitos
nessas amostras estdo abaixo dos LODs da técnica de ET AAS e nao

puderam ser determinados.

4.2.1.2. Determinacédo de Ag, Cd, Cu, Pb e Tl em &lcool combustivel por

ETV-ICP-MS com calibracao por diluicdo isotépica

Como ja foi mencionado, a sensibilidade das medidas obtidas por ETV-
ICP-MS é reduzida pela necessidade de integracdao do sinal analitico
transiente, limitando o numero de analitos, principalmente em casos de
baixas concentracdes. Com isso, para realizar analises por ID o numero de
analitos deve ser ainda menor, uma vez que é necessario medir dois isétopos
de cada analito. Assim, os elementos de interesse foram divididos em dois
grupos, de acordo com suas volatilidades, conforme ja descrito no item
4.2.1.1, e de acordo com as condi¢cdes experimentais otimizadas.

Por esse motivo, Ag e Cu formaram um grupo e Cd, Pb e Tl formaram
outro. As mesmas condi¢cdes otimizadas anteriormente foram empregadas,
ou seja, Ag e Cu foram determinados sem modificador, a temperatura de

pirdlise de 900 °C e Cd, Pb e Tl foram determinados com Pd em solugéo, a
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temperatura de pirdlise de 800 °C. A temperatura de vaporizacédo e a vazao
do gas interno empregadas foram as mesmas para todos os analitos,
respectivamente, 2400 °C e 300 mL min™.

Os is6topos enriquecidos e de referéncia medidos foram,
respectivamente, 'Ag e 'YAg, "2Cd e ""'Cd, ®*Cu e %°Cu, 2Pb e ?®Pb e

2037 g 2057y,

Limites de deteccéo e precisao

Para calculo do LOD, definido como 3 vezes o desvio padrdo de 10
medidas da concentracdo no branco, sendo estas feitas através da medida
das razbes isotdpicas alteradas no branco, apos adicdo do material
enriquecido ao mesmo. As quantidades de material enriquecido adicionadas
ao branco foram as mesmas calculadas para adicdo as amostras. Como as
concentragbes dos analitos nas amostras sao geralmente muito baixas, a
quantidade de material enriquecido a ser adicionada € muito pequena, na
ordem de poucos ng, para uma razao isotopica alterada em torno de 1.
Razao isotdpica igual a 1 significa que a quantidade de material enriquecido
deve ser tal que, na solucéo final, apds a equilibragdo, as concentracdes dos
isétopos de referéncia e enriquecido sejam as mesmas. Assim, optou-se por
adicionar quantidades maiores de material enriquecido, usando razdes
isotopicas maiores do que 1, até 10, a fim de evitar excessivas diluicbes da
solucdo contendo o material enriquecido e melhorar a precisdo das medidas.
A precisdo do método foi definida como o desvio padrao relativo de 5
medidas da concentracdo de uma determinada amostra. Para tanto, foi
utilizada a amostra C7.

Os valores medidos de LOD e precisdo estdo mostrados na Tabela 18.
Para fins de comparagao, na mesma tabela estdo também os valores obtidos
por calibracdo externa com solugdes preparadas em etanol acidificado e
empregando as mesmas condi¢des. De forma geral, observa-se que os LODs
obtidos pelos dois métodos foram da mesma ordem de grandeza, porém
melhor precisdo foi obtida com o método da ID, exceto para TI, cuja

concentracido € muito baixa.
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Tabela 18: Parametros de mérito para determinagdes por calibragdo externa

(EC) e por diluigao isotopica (ID).

EC ID

Analito LOD, ug L™ RSD, % LOD, ug L™ RSD, %
Ag* 0,02 9,1 0,02 5,8
Cd* 0,07 25 0,08 3,7
Cu* 0,2 6,6 0,1 3,4
Pb** 0,02 3.1 0,05 1,8
T 0,0008 2,5 0,001 11
RSD (n=5) para a amostra C7 * sem modificador ** com 10 pg de Pd

Aplicacao analitica

As amostras foram preparadas em baldes de 10 mL, por adi¢cao a estas
de quantidades calculadas do material enriquecido, a partir de solugdes
estoque dos mesmos, e entdo acidificadas pela adigdo de HNOs 4 mol L™,
para uma concentracado acida de 0,3% v/v, conforme descrito em Materiais e
Métodos. As quantidades adicionadas de material enriquecido foram: 4,6 ng
de 'Ag, 5 ng de "'?Cd, 21,1 ng de ®*Cu, 9 ng de ?*°Pb e 0,21 ng de 2**TI.

Conforme ja mencionado, Ag e Cu foram determinados juntos, sem
modificador, pois sao elementos menos volateis e por causa da interferéncia
espectral do Pd sobre a Ag, enquanto que Cd, Pb e Tl foram determinados
juntos e com a adi¢cao de Pd em solugdo como modificador. Os resultados de
concentracdo obtidos desta forma, bem como os valores obtidos por
calibragao externa (item 4.2.1.1) estdo apresentados nas Tabelas 19 e 20. Os
valores obtidos pelos dois métodos sdo concordantes em um nivel de
confianga de 95% para todos os analitos em todas as amostras, segundo o

teste t pareado.
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Tabela 19: Concentracdes, em pg L, dos analitos menos volateis em

amostras de alcool combustivel, medidas por calibragdo externa (EC) e por

diluicao isotdpica (ID) (n=3).

Ag

Amostra EC ID EC ID

C1 0,06 + 0,01 0,06 + 0,01 11,3+0,8 11,4+ 0,4
C2 <LOD <LOD 13,5+ 1,1 14,7+ 1,0
C3 0,04 + 0,01 0,04 + 0,01 3,6+0,2 4,2+0,5
C4 0,04 + 0,01 0,04 + 0,01 1,8+0,3 20+0.1

C5 0,07 £ 0,01 0,06 + 0,01 45+0,3 46+04

C6 0,07 £ 0,02 0,08 + 0,01 42+1,0 43+04

C7 <LOD <LOD 25+04 3,0£0,5
A1 0,06 + 0,01 0,07 £ 0,01 15,0+ 0,8 14,4 + 0,7
AEAC 0,04 + 0,01 0,03 + 0,01 3,7+0,6 3,56+04

C1 a C7: alcool combustivel comum
AEAC: alcool combustivel anidro

A1: alcool combustivel aditivado

Adicionalmente, a correlacdo entre os valores obtidos é apresentada na

forma de graficos, mostrados na Figura 8. Dos gréficos, verifica-se uma boa

correlagao entre os resultados obtidos pelos dois métodos, exceto para TI,

cujo coeficiente de correlagao foi de 0,9364. Apesar da baixa correlagdo, o

resultado do teste t pareado indicou concordancia entre os dois métodos,

devidos aos altos valores de desvio padrao encontrados para esse elemento.
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Tabela 20: Concentragdes, em pg L, dos analitos mais volateis em amostras de &lcool combustivel, medidas por

calibragao externa (EC) e por diluigéo isotdpica (ID).

Cd Pb

Amostra EC ID EC ID EC ID

C1 0,36 £ 0,11 0,41+ 0,02 0,51+0,17 0,62+0,02 0,002 + 0,001 <LOD
C2 0,54 £ 0,17 0,53 +£0,08 093+0,10 0,98+0,07 0,003+ 0,001 <LOD
C3 0,08 £ 0,05 <LOD 0,60+0,02 0,60+£0,05 0,003 +0,002 0,003 = 0,001
C4 <LOD <LOD 039+0,02 0,41+0,07 0,003+ 0,001 0,003 £ 0,001
C5 <LOD <LOD 092+0,07 1,09£0,10 0,005 + 0,001 0,004 + 0,001
C6 0,09 £ 0,02 <LOD 1,51£0,27 1,58+0,02 0,004+ 0,001 0,005 + 0,001
C7 0,24 £ 0,11 0,20 £ 0,08 0,58+0,05 0,51+0,05 0,004 +0,002 0,005 £ 0,001
A1 0,09 £ 0,00 <LOD 0,52+0,08 0,56+0,14 0,001 + 0,002 0,002 + 0,001
AEAC 1,15+ 0,30 1,32 £ 0,25 1,21+0,12 1,17 £0,02 <LOD <LOD

C1 a C7: alcool combustivel comum

A1: alcool combustivel aditivado

AEAC: alcool combustivel anidro
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4.2.2. Analise de gasolina por ETV-ICP-MS
4.2.2.1. Determinacao de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por ETV-ICP-MS

Otimizacdo das condi¢cOes experimentais

Da mesma forma que para ET AAS, foram otimizadas as condi¢bes
operacionais, como programa de temperatura e uso de modificador, para a
determinacao de metais em emulsées de gasolina por ETV-ICP-MS. O
estudo do comportamento dos analitos com os diferentes modificadores foi
feito através das curvas de pirdlise, para solucdo aquosa e emulsao
preparada com uma amostra de gasolina purificada, cada uma contendo 10
ng L™ Cu, Mn, Ni e Sn.

Curvas de pirdlise:

Um volume de 20 ulL da solu¢do ou da emulsao foi pipetado juntamente
com 5 uL de etanol, para evitar formagcdo de espuma, e submetido ao
programa de temperatura apresentado na Tabela 6. Foram realizadas curvas
de pirdlise para todos os analitos, sem modificador, com adi¢cdo de 10 uL de
solugédo de Pd + Mg(NOs),, com Ru ou com Ir + Rh (apenas para solugbes
aquosas), como modificadores permanentes. As curvas resultantes, para a
solugdo aquosa e a emulsdo estdo mostradas nas Figuras 9 e 10,

respectivamente.
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Figura 10: Curvas de pirdlise para 0,2 ng de Cu, Mn, Ni e Sn em emulsao de
gasolina purificada: (—mM—) sem modificador, (—4—) com 0,015 mg Pd +
0,01 mg Mg(NO3),, em solugéo e ( ) com 500 ug Ru, com modificador

permanente. Temperatura de vaporizagao: 2300 °C.

A interpretacédo das curvas de pirdlise é, de uma forma geral, mais
complexa em ETV-ICP-MS do que em ET AAS, pois em ETV também esta
envolvido o transporte dos analitos do vaporizador para o plasma e os
processos que ocorrem no proprio plasma e no espectrdmetro de massas.
Destas figuras, pode-se observar que, em solugdo aquosa sem modificador,
os sinais analiticos variam sensivelmente com a temperatura. Com a mistura

de Pd + Mg(NOs3), em solugdo, maximas temperaturas de pirélise foram
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obtidas para todos analitos e maior sensibilidade foi obtida para Cu e Ni do
que sem modificador, o que pode ser devido a uma melhor eficiéncia de
transporte na presenca deste modificador-carreador. O modificador
permanente Ru ndo se mostrou eficiente em relacdo a estabilidade térmica
ou sensibilidade para nenhum analito, provavelmente, porque o modificador
permanente ndo age como carreador, isto €, provavelmente ndo é vaporizado
em quantidade suficiente juntamente com o analito para auxiliar no
transporte. Ainda para solugdes aquosas, foi testado o recobrimento de Ir +
Rh como modificador permanente. Com esse modificador, temperaturas de
pirdlise mais altas podem ser aplicadas para todos analitos, quando
comparado a solugdo sem modificador, similarmente a mistura Pd +
Mg(NOs),, entretanto, nesse caso ocorreu uma significativa perda de
sensibilidade, que pode ser devida a uma super estabilizacdo dos analitos
pelo modificador, resultando em uma pior liberacdo e ineficiente transporte
dos analitos da superficie do grafite para o plasma. Por esse motivo nao
foram realizados testes adicionais com Ir + Rh.

As curvas de pirdlise dos analitos em emulsdo ndo podem ser
diretamente comparadas em relacdo a sensibilidade com as curvas obtidas
para solugdes aquosas, pois foram feitas em dias diferentes. Porém, em
relagdo a estabilidade térmica, observa-se que, na emulsdo, os analitos
permanecem estaveis a temperaturas mais altas do que em solugado aquosa,
quando nao se utiliza modificador. Provavelmente, componentes da emulsio
agem como carreador para os analitos. Para a emulsao, o modificador Pd +
Mg(NO3), nao proporcionou temperaturas maximas de pirdlise mais altas do
que sem modificador, mas seu uso resultou em melhor sensibilidade para
todos os analitos, provavelmente também devido ao efeito carreador. O
modificador permanente ndo melhorou a sensibilidade, exceto a baixas
temperaturas de pirélise, nem proporcionou maior estabilidade térmica.
Assim, a fim de simplificar o método, ndo foi utilizado modificador e a

temperatura de pirdlise foi fixada em 1000 °C.



71

Curvas de vaporizacio:

As curvas de vaporizagdo para os analitos em solucdo aquosa e em
emulsao foram realizadas nessas condigcdes e estdo mostradas na Figura 11.
Verifica-se que as intensidades de sinal para todos os analitos em solugao
aquosa aumentam até um maximo em 2100 °C e entdo diminuem. Ja na
emulsdo, é interessante notar que as intensidades dos sinais dos analitos
aumentam durante todo o intervalo de temperatura estudado, o que reforga a
idéia do efeito carreador de componentes da emulsdo. Além disso, observa-
se que as intensidades de sinais de Mn e Ni foram semelhantes em solucéo
aquosa e na emulsdo, porém as intensidades de Cu foram maiores na
emulsdo, confirmando o efeito carreador da emulsdo sobre esse analito
pouco volatil. Por outro lado, os sinais de Sn foram bem menores na emulsao
do que na solugao aquosa. Como esse elemento € mais volatil que os outros
analitos estudados nesta etapa, acredita-se que este possa ser perdido ja a
baixas temperaturas ou que possa formar alguma espécie organometalica
mais volatil na presenca da gasolina. Comparando-se novamente as curvas
de pirdlise para esse analito em solugdo aquosa e na emulsdo, observa-se
também menor sensibilidade na emulsdo do que na solugdo aquosa. Porém
verifica-se que a presenga de modificador aumentou a sensibilidade de Sn na
emulsdo, equalizando-a com a sensibilidade deste elemento em solugao
aquosa a uma temperatura de pirélise de 800 °C.

Apesar deste comportamento verificado para Sn, as sensibilidades dos
outros analitos foram mais semelhantes nos dois meios quando nao se
empregou modificador. Portanto, a fim de simplificar o método e determinar
todos os analitos juntos nas mesmas condi¢gbes, optou-se por n&o usar
modificador e manter a temperatura de vaporizagdao em 2400 °C para a

realizagao dos proximos experimentos com emulsao.
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Figura 11: Curvas de vaporizagéao para 0,2 ng de (—A—) Cu, (—®—) Mn,

(—e—) Ni e (—M—) Sn em solugdo aquosa e emulsdo de gasolina

purificada, sem modificador. Temperatura de pirdlise 1000 °C.

Aplicacdo analitica

Para as condicbes fixadas, as intensidades dos sinais dos analitos em

solucdo aquosa foram similares aquelas obtidas em emulsdo com

concentracido equivalente, porém tal correlagao nao foi observada para Cu e

Sn. Conforme esperado, a calibracdo usando solugcdes aquosas nao forneceu
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bons resultados, indicando que componentes da emulsdo afetam o sinal
analitico, mesmo com o uso do vaporizador eletrotérmico para a introducao
da amostra. Melhores resultados foram obtidos com a adigdao no tubo de
grafite de uma aliquota de uma emulsdo preparada com uma gasolina
purificada, juntamente com as solugbes de calibracdo, com o objetivo de
simular a matriz da amostra. Os valores de branco obtidos dessa forma foram
proximos aos valores obtidos de LODs, mostrando que a purificagdo da
gasolina foi suficiente para o método proposto.

Assim, a determinacéo pode ser realizada por calibragdo externa e sem
modificador, com coeficientes de correlacéo (r?) melhores do que 0,99 para
todos os analitos, dentro do intervalo de calibragdo estudado. Os LODs, da
ordem de pg L™, conforme mostrados na Tabela 21, sdo os valores obtidos
para gasolina, o que significa que, devido a diluicdo, os LODs medidos nas

emulsdes foram 10 vezes menores.

Tabela 21: Coeficientes de correlagdo (r?) e limites de detecgdo (LOD)
obtidos para a determinagado de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por ETV-ICP-
MS.

Analito re LOD (ug L)
Cu 0,9979 2,2
Mn 0,9996 0,2
Ni 0,9966 3,8
Sn 0,9991 0,3

* LOD expresso para amostra de gasolina, equivalente a 10 x LOD para emulsao

As concentracdes dos analitos medidas em emulsdes de 6 amostras de
gasolina foram, na maioria dos casos, proximos do limite de quantificacdo do
método (LOQ), definido como 3 vezes o LOD. Por isso, uma pré-

concentracao dos analitos no tubo de grafite foi realizada, pipetando-se 30 pL
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da emulsdo da amostra, submetendo-a aos passos de secagem, seguida de
nova injegdo de mais 30 uyL da emulsdo e, finalmente, aplicando-se o
programa completo de temperatura do vaporizador. Para a calibragcdo, o
mesmo procedimento foi aplicado utilizando-se a emulsdo preparada com a
gasolina purificada e uma unica adigdo de 20 pL de cada solugdo de
calibragdo aquosa (ou 20 uL de agua, no caso do branco e das amostras),
contendo de 0,5 a 6,0 ug L' de cada analito.

Para fins de verificagao dos calculos, os resultados mostrados na Tabela
22 sao das concentragdes dos analitos nas emulsdes das amostras de
gasolina. Como nao existe material certificado de gasolina, a exatidao do
método foi verificada através de testes de recuperagao e os resultados estao
também apresentados na Tabela 22. Os valores de recuperagao situaram-se
entre 75% e 131%, com mais de 80% dos valores entre 80% e 120%. A
Tabela 23 mostra os intervalos de concentracdo dos analitos nas amostras de
gasolina analisadas. Como nas emulsdes as amostras de gasolina estdao 10
vezes diluidas, as concentragées dos analitos nas gasolinas sdo 10 vezes

maiores do que nas emulsoes.
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Tabela 22: Concentragcbes medidas, concentracdes adicionadas e
recuperacgdes obtidas de Cu, Mn, Ni e Sn em emulsdes de gasolinas por

ETV-ICP-MS. Concentragdo média + um desvio padrao (n=3).

Amostra Analito Conc. +sd (ug L") Ad. (ugL™") Conc. +sd (ugL") Rec. (%)

C1 Cu 1,34 £ 0,07 1,0 2,41 +£0,00 107
Mn 0,04 + 0,01 1,0 0,81+ 0,02 7
Ni 1,03 £0,16 1,0 1,97 £ 0,02 94
Sn 0,11+ 0,01 2,0 2,12+ 0,11 101
A1 Cu 11,43 + 0,39 10,0 19,59 + 0,45 82
Mn 0,08 + 0,01 1,0 0,89 + 0,01 81
Ni 1,07 £ 0,12 1,0 2,21+ 0,01 114
Sn 0,23 + 0,00 2,0 2,41 +0,02 109
C2 Cu 2,04 +0,05 4,0 5,67 £0,14 91
Mn 0,08 £ 0,00 4,0 3,28 £ 0,08 80
Ni 3,41 +0,48 8,0 10,45 £ 0,09 88
Sn 0,14 £ 0,00 8,0 9,16 £ 0,67 113
A2 Cu 1,67 + 0,08 4,0 4,91+ 0,06 81
Mn 0,13+ 0,00 0,5 0,52 + 0,09 78
Ni 0,74 £ 0,04 1,0 1,84 + 0,01 110
Sn 0,17 £ 0,03 1,0 1,24 £ 0,00 107
C3 Cu 0,70 £ 0,01 2,01+£0,10 131
Mn 0,03 + 0,01 0,78 £ 0,01 75
Ni 0,56 = 0,06 1,66 = 0,00 110
Sn 0,13+ 0,01 2,53 0,00 120
A3 Cu 1,20 + 0,05 3,18 £ 0,02 99
Mn 0,10 £ 0,00 1,00 + 0,06 90
Ni 1,08 + 0,04 3,03 +0,00 98
Sn 0,87 + 0,02 1,98 + 0,07 111

C = amostra de gasolina comum
A = amostra de gasolina aditivada
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Tabela 23: Intervalo de concentragcdo de Cu, Mn, Ni e Sn encontrados em

seis amostras de gasolina comercial.

Analito Concentraggo (ug L™)
o 7-114
Mn 0,3-1,3
Ni 5,6 — 34
Sn 1,1-8,7

4.2.2.2. Determinacédo de Cd, Cu, Fe, Pb e Tl em gasolina por ETV-ICP-

MS com calibracéo por adicao e por diluicdo isotopica

Otimizacdo das condi¢cOes experimentais

Temperatura de pirdlise e modificador:

O programa de temperatura do ETV foi otimizado para os analitos em
uma emulsao preparada com uma amostra de gasolina e em solugao aquosa,
através das temperaturas de pirélise e vaporizagao e vazao do gas interno, a
fim de serem selecionadas as condicbes de compromisso. As curvas de
pirdlise estdo mostradas na Figura 12.

Como os analitos estudados possuem diferentes volatilidades, sao
esperados diferentes comportamentos térmicos e, com o objetivo de tornar
possivel a determinagao simultdnea de analitos de diferentes volatilidades,
foram empregados modificadores. Embora as curvas de pirdlise ndo possam
ser diretamente comparadas, uma vez que a concentragdo dos analitos na
amostra de gasolina é desconhecida, foram feitos estudos de temperatura de
pirdlise dos analitos também em solucdo aquosa, a fim de comparar os
comportamentos térmicos dos analitos nos diferentes meios. A solucio
aquosa contendo 1 ug L™ de Cd, Cu, Pb e Tl e 10 ug L™ de Fe foi preparada
a partir de uma solugdo multielementar, resultando na injecédo de 20 pg de

cada analito e 200 pg de Fe no tubo de grafite, em cada ciclo de temperatura.
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Figura 12: Curvas de pirdlise para os analitos em uma emulsédo de gasolina,

(—A—) sem modificador, (—A—) com 10 ug Pd, (—A—) com Ru

permanente e para 20 ug Cd, Cu, Pb, Tl e 200 ung Fe em uma solugéo

aquosa, (—®—) sem modificador, (—®—) com 10 ug Pd. Temperatura de

vaporizagao: 2300 °C.
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Observa-se a partir da Figura 12, que as intensidades de sinal dos
analitos na emulsdo, sem modificador, aumentam até um maximo ou se
mantém estaveis até aproximadamente 400 °C de temperatura de pirdlise e
depois diminuem rapidamente. Embora os modificadores estudados, Pd em
solugdo ou Ru permanente, ndo proporcionem aumento na sensibilidade
(exceto Pd para Cd a baixas temperaturas), Pd melhorou significativamente a
estabilidade térmica dos analitos. Por sua vez, Ru n&o se mostrou adequado,
pois nao forneceu qualquer vantagem em relacdo a sensibilidade ou
estabilidade. Uma possivel explicacdo para esse comportamento do Ru como
modificador permanente € a possibilidade deste ndo agir como carreador, que
€ um requisito para a eficiéncia de um modificador em ETV-ICP-MS.

De forma geral, o modificador em solugéo (Pd) teve o efeito de aumentar
a sensibilidade dos analitos nos dois meios, porém, esse efeito foi mais
evidenciado em solucdo aquosa do que na emulsdo. Provavelmente isto
ocorra, porque a emulsdo deve conter substancias que agem como
carreadores, favorecendo o transporte dos analitos do ETV para o plasma,
assim, o efeito carreador do Pd nédo € tao significativo. Além disso, os
comportamentos térmicos dos analitos nos diferentes meios foram bastante
semelhantes quando Pd foi empregado.

Com base nesses dados, duas condicbes foram definidas para os
préximos estudos: com temperatura de pirdlise de 400 °C, sem modificador e

com temperatura de pirdlise de 800 °C, com Pd.

Temperatura de vaporizacio:

Nestas duas condi¢cdes, foram feitas curvas de vaporizagdo. Sem
modificador, as intensidades de sinal dos analitos aumentam até
aproximadamente 1800 °C de vaporizacdo e, entdo, estabilizam. Nessas
condicdes, a temperatura de vaporizagdo escolhida para estudos posteriores
foi fixada em 1900 °C.

Quando Pd foi empregado, os sinais de Cd, Cu e Tl aumentaram até
uma temperatura de vaporizagao de 2100 °C, enquanto que os sinais de Fe e
Pb aumentaram até 2000 °C. Acima destas temperaturas, as intensidades de

sinal estabilizaram ou diminuiram suavemente. A fim de beneficiar Cd e TI,
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que sdo elementos pouco concentrados nessas amostras, a temperatura de

vaporizacgao foi fixada em 2100 °C, quando é usado Pd como modificador.

Vazao do gas interno do ETV:

Apenas para a condicdo sem modificador (Temperatura de pirdlise: 400
°C e Temperatura de vaporizagédo: 1900 °C), a vazao do gas foi otimizada,
variando-se de 0 a 300 mL min'1, com incrementos de 50 mL min'. Os
gréficos resultantes estdo apresentados na Figura 13. E interessante
observar o comportamento bastante distinto entre os elementos com maior
volatilidade e os elementos menos volateis. Os elementos menos volateis, Cu
e Fe, tiveram um aumento nas intensidades de sinal até um maximo a uma
vazdo em torno de 100 mL min™". Provavelmente, vazdes maiores promovem
um certo esfriamento da atmosfera do tubo ou menor tempo de residéncia
dos analitos no plasma, diminuindo a sensibilidade. Ja os analitos mais
volateis, Cd, Pb e TI, apresentaram aumento nas intensidades de sinal
durante todo o intervalo de vazbes estudado, sendo esse efeito mais
pronunciado em vazdes mais baixas. Assim, como as intensidades de sinal
de Cd e Tl sdo muito baixas, optou-se por trabalhar com uma vazao de gas

interno de 300 mL min™", a fim de aumentar a sensibilidade para os mesmos.
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Figura 13: Variagao das intensidades de sinal dos analitos em uma emulsao

de gasolina em fungc&o da vaz&o do gas interno do ETV, sem modificador, a

400 °C de temperatura de pirélise e 1900 °C de temperatura de vaporizagao.

Aplicacdo analitica

Calibragao externa com solugbes aquosas:

As concentragdes dos analitos nas amostras de gasolina preparadas na

forma de emulsdes foram determinadas por calibracdo externa com solucdes

aquosas, empregando as duas condi¢des otimizadas, sem modificador (Tp =
400 °C e Tv = 1900 °C) e com Pd (Tp = 800 °C e Tv = 2100 °C). Testes de
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recuperacao foram aplicados, mas os resultados nao foram satisfatérios,
conforme o intervalo considerado aceitavel neste trabalho (de 80% a 120%).

Os intervalos de recuperacéao obtidos estdo mostrados na Tabela 24.

Tabela 24: Intervalos de recuperacido obtidos para os analitos em emulsdes
de gasolina, determinados por calibracdo externa com solugbes aquosas,
apos a adicao de, respectivamente, 0,2; 1; 5; 0,3 e 0,005 ug L' de Cd, Cu,
Fe, Pb e TI.

Analito Intervalo de recuperacgao, %
Cd 103 - 114
Cu 108 - 215
Fe 230 - 270
Pb 295 - 343
T 94 - 180

Calibragao por adicao:

As concentragbes dos analitos foram determinadas por calibragdo por
adicdo de analito, pipetando-se 10 uL da emulsdo da amostra e 10 uL de
solucdes de calibragdo aquosas com diferentes concentragdes, preparadas a
partir de uma solugado estoque multielementar, e mais 10 uL do modificador,
quando empregado. Desta forma, pretende-se contornar possiveis
interferéncias nao-espectrais, uma vez que a calibragado é realizada com a
propria amostra.

Observando-se os parametros das curvas de calibracdo externa com
solugdes aquosas e adicdo do analito, sem modificador, mostrados na Tabela
25, verifica-se que, embora ambas calibragbes tenham boa linearidade, as
inclinagdes foram diferentes, o que caracteriza a existéncia de interferéncia

nao-espectral.
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Tabela 25: Parametros de mérito das curvas de calibracdo externa com
solugdes aquosas (EC) e por adicao do analito (AA) para analise de gasolina

na forma de emulso.

EC AA
Analito Inclinagao, (ug L) R® Inclinagao, (ug L") R?
Cd 3780 0,9987 4836 0,9927
Cu 2947 0,9991 2584 0,9979
Fe 96,9 0,9983 385 0,9887
Pb 43408 0,9992 63143 0,9993
Tl 39090 0,9999 58491 0,9990

Como é esperado que as amostras tenham matrizes semelhantes, as
outras amostras foram determinadas a partir da curva de calibragdo obtida
por adi¢cao de analito com a amostra C1. Esse tipo de calibragdo € chamado
de calibracdo por adigao e é um artificio usado com o objetivo de minimizar a
grande desvantagem da técnica de calibragdo por adigdo do analito, que é o
grande tempo requerido, o que muitas vezes pode tornar a analise inviavel
quando se tem um numero grande de amostras.

Fazendo-se a determinacdo dessa maneira, sem modificador, a
temperaturas de pirdlise e vaporizagado de 400 °C e 1900 °C,
respectivamente, as concentragbes medidas de Fe obtiveram desvios padrao
relativos (RSD) muito altos, maiores do que 10%. Por esse motivo, a
determinacdo de Fe foi realizada separadamente, sem modificador e a
temperaturas de pirdlise e vaporizacdo de 1000 °C e 2300 °C.

A fim de verificar a possibilidade de determinacdao dos analitos
simultaneamente e nas mesmas condigdes, realizou-se a analise das
amostras por calibragédo por adicdo, empregando a amostra C1, com Pd
como modificador e temperaturas de pirdlise e vaporizacao de 800 °C e 2100
°C, respectivamente. Os LODs obtidos com a calibragado por adi¢cao realizada
com a amostra C1 estdo mostrados na Tabela 26 e os resultados de

concentracdes obtidos estdo apresentados na Tabela 27. Tanto os LODs
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quanto as concentragdes sdo expressos para a gasolina. Dessa maneira, o
uso do modificador e das condi¢des otimizadas permitiu a determinacao de
Fe juntamente com os outros analitos de diferentes volatilidades em amostras
de gasolina preparadas na forma de emulsbdes, tendo sido obtidas

concentracdes concordantes com aquelas obtidas sem modificador.

Calibracao por adicao por ET AAS:

As concentragdes de Cu e Fe foram adicionalmente determinadas por
ET AAS, por calibragao por adicdo com a amostra C1, sem modificador, a
temperatura de pirdlise de 1000 °C e de atomizacdo de 2300 °C. As
concentragbes determinadas dessa maneira concordam com os valores
obtidos por ETV-ICP-MS, de acordo com o teste t pareado para um limite de

confianca de 95%, e estdo mostradas também na Tabela 27.

Calibragao por diluigao isotopica:

Para a determinagdo das concentracdes dos analitos nas amostras de
gasolina por diluigdo isotopica, as seguintes quantidades de cada isétopo
enriquecido foram adicionadas a 1 mL de cada amostra antes da preparacao
da emulsdo, conforme descrito no item 3.3.2: 22,9 ng '"?Cd, 24,2 ng ®Cu, 10
ng *®Pb e 1,145 ng *°*TI. Estas quantidades foram calculadas a fim de
produzir uma razao isotopica alterada proxima a 10, pois as concentracdes
dos analitos nas emulsdes é muito baixa. Razdes alteradas proximas de 1,
nesse caso, levam a precisdes muito pobres e requerem muitas diluicbes das
solugdes estoque de material enriquecido, aumentando os riscos de erros. As
razoes isotdpicas nas amostras sem adicdo de material enriquecido foram
medidas para verificar a existéncia de interferéncias espectrais e corrigir a
discriminacao de massas. As mesmas quantidades de material enriquecido
foram adicionadas ao branco, a fim de se medir as concentracbes dos
analitos no mesmo para calculo dos LODs, que estdo apresentados na
Tabela 26.

Apods a adicado do material enriquecido a amostra e preparagao da
emulsao, as razdes isotopicas alteradas foram medidas pelo proprio software
do equipamento, apds submeter a amostra ao programa de temperatura

otimizado. Os is6topos enriquecido e de referéncia medidos foram,
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respectivamente, ''>Cd e ""'Cd, %*Cu e ®°Cu, %*°Pb e *®Pb e 2°*TI e 2°°TI. As
determinagdes foram realizadas sem modificador, a temperatura de pirdlise
de 400 °C e temperatura de vaporizagao de 1900 °C. Os resultados obtidos
foram, de forma geral, concordantes com os valores obtidos por calibracédo
por adicdo em um nivel de confianga de 95% de acordo com o teste t
pareado, e estdo apresentados na Tabela 27.

A determinacdo de Fe ndo é adequada por ID no caso de
espectrometria de massa com quadrupolo, pois este ndo tem resolugao
suficiente para separar as interferéncias por ions poliatdbmicos de Ar sobre os

isotopos de Fe.

Tabela 26: Limites de detecgdo dos analitos em gasolina, medidos com
calibragao por adicao do analito (AA) e diluigao isotdpica (ID) com 10 ug Pd.

Temperatura de pirdlise: 800 °C e Temperatura de vaporizacéo: 2100 °C.

LOD, ug L
Analito Cd Cu Fe Pb Tl
Adicao do analito 0,3 2,0 5,0 0,4 3.10°
Diluicao isotdpica 0,3 0,6 - 0,1 1,6.107°

* LOD expresso para amostra de gasolina, equivalente a 10 x LOD para emulsao



Tabela 27: Concentracdo, em ug L™, dos analitos em amostras de gasolina (n=3) por calibracdo por adicdo (AA) e por

diluicdo isotopica (ID) ETV-ICP-MS e também Cu e Fe por ET AAS.

Cu Fe
Amostra AA AA® ID? ET AAS* AAZ AA° ET AAS*
C1 23,6 +0,2 23,3+3,0 23,3+0,5 25,8+ 0,1 49,1+ 2,1 53,4+32 50951
C2 14,0+0,8 14,5+ 2,0 13,8+ 0,5 14,3+0,7 428+19  436+12  438+0,2
C3 12,0+ 0,6 14,6 + 2,7 12,2+0,5 13,0 + 1,4 339+30 3500, 34,0+2,9
c4 6,3+0,1 6,4 +0,2 6,3+0,3 9,0+0,7 82,3+04  92,1+6,1 95,8 +5,3
A5 45+0,8 4,9+0,2 4,4+0,3 4,8+0,0 151,6+2,1 106,8+52 184,9+7,0
A6 39+0,6 4,5+0,1 40+0,5 4,9+0,0 12,3+ 1,4 8,3+0,2 13,8 +0,5
A7 4,6+0,4 6,2+ 0,4 49+0,6 6,3+0,8 50,5 + 2,1 450462  47,0+0,4
AC8 7,0+0,1 9,7+0,7 6,9 + 0,4 8,5+ 0,4 848+30  57,9+3,1 90,4 +5,5

' sem modificador, Tp = 400 °C e Tv = 1900 °C

2 sem modificador, Tp =1000°C e Tv = 2300 °C
% com 10 pug Pd, Tp = 800 °C e Tv = 2100 °C
* sem modificador, Tp = 1000 °C e Ta = 2300 °C



Tabela 27: Continuagao.
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Cd Pb Tl

Amostra  AA AA3 ID? AA’ AA3 ID’ AA’ AA3 ID°

C1 <LOD 0,36+0,11 <LOD 3,03+0,23 3,16+0,22 3,29+0,38 <LOD <LOD 0,003 + 0,000
C2 <LOD <LOD <LOD 0,90+0,13 0,44+0,03 0,77+0,42 0,006 +0,001 0,006+0,001 0,007 + 0,001
C3 <LOD 042+006 <LOD 0,87+0,04 1,05+0,07 0,82+0,28 0,010+0,001 0,012+0,002 0,010 + 0,000
C4  078+005076+010 <LOD 123+0,11 1,22+0,08 053+0,06 0,020+0,002 0,021 +0,004 0,025 + 0,004
A5 1,38+0,18 1,71+0,25 1,46+0,09 3,35+0,24 2,78+0,29 3,19+0,01 0,020+0,002 0,017 +£0,007 0,019 + 0,005
A6  0,96+0,10 0,76 £0,15 0,62+0,09 1,52+0,21 157+0,12 1,41+0,07 0,012+0,003 0,017+0,001 0,012+ 0,003
A7  2,03+0,07 1,51+0,04 1,08+0,08 1,45+0,28 1,73+0,13 1,43+0,07 0,013+0,002 0,013+0,000 0,013 + 0,001
AC8 1,04+0,03 1,41+0,30 1,45+0,08 1,92+0,26 1,67+0,10 1,81+0,11 0,009+0,001 0,012+0,002 0,011+ 0,000

' sem modificador, Tp = 400 °C e Tv = 1900 °C
2 sem modificador, Tp =1000 °C e Tv = 2300 °C
*com 10 ug Pd, Tp=800°C e Tv=2100°C

* sem modificador, Tp = 1000 °C e Ta = 2300 °C
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4.3. Comparacao de resultados

Na Tabela 28, a seguir, é feita uma comparagédo dos LODs obtidos para
Cu, Fe e Pb nas diferentes metodologias desenvolvidas. Conforme esperado,
a capacidade de detecgédo da técnica de ETV-ICP-MS foi, de forma geral,
melhor do que de ET AAS, principalmente para Pb, cujos LODs obtidos por
ETV-ICP-MS foram uma ordem de magnitude menores do que os obtidos por
ET AAS. Observa-se também, que os LODs obtidos para alcool combustivel
foram menores do que para gasolina, por causa da maior diluicdo destas pela
preparacdo das emulsdes.

Na Tabela 29 é mostrado um resumo das metodologias desenvolvidas,
bem como os elementos determinados, modificadores e técnicas de

calibragdo empregadas.

Tabela 28: Limites de deteccdo, em ng L™, obtidos para Cu, Fe e Pb pelas

diferentes metodologias desenvolvidas, com diferentes modificadores.

Amostra Técnica Calibracao Cu Fe Pb

Alcool comb. ET AAS EC sol. aq. 0,6 1,4 0,72°
ETV-ICP-MS EC sol. EtOH 0,2 0,7 0,03; 0,02°
ETV-ICP-MS ID 0,2 - 0,02°

Gasolina ET AAS AA - - 7°

ETV-ICP-MS EC com emulsao 2,2 - -
gasolina purificada

ETV-ICP-MS AA 2,0° 5° 0,4°

ETV-ICP-MS ID 0,6° - 0,1°

modificadores: quando nao indicado, ndo foi usado modificador,
apO, °Rupermanente  °Pdem solugdo



Tabela 29: Resumo das metodologias desenvolvidas.

Amostra Pré-tratamento Calibracao Analitos Modificador Técnica
Alcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNO3 EC sol. aq. Cu, Fe nenhum ET AAS
Alcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNO3 EC sol. aq. Pb PO4, Ru ET AAS
Gasolina Emulsdo o/w com Triton X-100 AA As, Pb Ru ET AAS
Alcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNO3 EC sol. EtOH As, Cd, Pb, Sn, TI Pd ETV-ICP-MS
Alcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNO3 EC sol. EtOH Ag, Cu, Co, Fe, Mn, Ni  nenhum ETV-ICP-MS
Alcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNO3 ID Ag, Cu nenhum ETV-ICP-MS
Alcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNO3 ID Cd, Pb, TI Pd ETV-ICP-MS
Gasolina Emuls&o o/w com Triton X-100 EC com emulséo Cu, Mn, Ni, Sn nenhum ETV-ICP-MS
gasolina purificada
Gasolina Emuls&o o/w com Triton X-100 AA Cd, Cu, Fe, Pb, Tl Pd ETV-ICP-MS
Gasolina Emulsdo o/w com Triton X-100 ID Cd, Cu, Pb, Tl Pd ETV-ICP-MS

EC: calibracao externa

AA: adicdo do analito

ID: diluigao isotopica

88
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5. CONCLUSOES

- Os métodos propostos mostraram-se adequados, simples, com baixos
limites de deteccao e adequada preciséao.

- A preparagdo das amostras, tanto de gasolina na forma de emulséao,
como de alcool, permitiu o reduzido manuseio das amostras, evitando riscos
de perda ou contaminacao.

- A analise de alcool combustivel por ET AAS foi possivel através de
calibracdo com solugdes aquosas, porem em ETV-ICP-MS foi necessario o
uso de solugdes de calibragao preparadas em etanol.

- A técnica de ET AAS ofereceu sensibilidade suficiente para a deteccao
de elementos mais concentrados nas amostras, como Cu e Fe, porém nao
permitiu a quantificacdo das concentragcbes existentes de Pb em alcool
combustivel e As e Pb em gasolina, por causa das baixas concentragdes e
adicional diluicdo das amostras de gasolina pelo preparo na forma de
emulsao.

- A técnica de ETV-ICP-MS proporcionou melhor capacidade de
detecgcdo do que ET AAS para as amostras analisadas, possibilitando a
quantificacdo de elementos em concentragdes abaixo de ug L™, como Ag, Cd
e Tl

- Os limites de detecgao absolutos obtidos para as duas técnicas foram
da ordem de poucos pg para os elementos determinados nas amostras.

- A pré-concentragado da amostra usando repetidas injecbes da emulsao
no tubo de grafite foi empregada com sucesso na analise de gasolina por
ETV-ICP-MS, podendo inclusive ser aplicada também para analise de alcool
combustivel.

- As calibragdes por adigdo ou por diluicdo isotopica foram vantajosas
para a analise de gasolina, uma vez que a calibragdo externa com solug¢des
aquosas nao foi possivel, e ndo requereram a purificagdo de uma amostra de
gasolina para calibragdo. Além disso, estas técnicas de calibragao
proporcionaram o6timas sensibilidades e ndo requereram a pré concentracao
da amostra no tubo de grafite.

- A técnica de calibragao por diluicdo isotépica proporcionou vantagens

adicionais, como rapidez, levando-se em conta o numero de amostras
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analisadas, exatiddo e 6tima precisdo das medidas, tanto para analise de
alcool como de gasolina. Estes resultados comprovam a obtencdo da
equilibracdo entre os isotopos dos analitos existentes na amostra e dos
materiais enriquecidos adicionados, confirmando a eficiéncia da preparacao
de amostras de gasolina na forma de emulséo.

- De forma geral, as amostras de gasolina apresentaram concentragdes
dos elementos estudados maiores do que as amostras de alcool combustivel,
principalmente Ni, que € um constituinte importante em produtos de petroleo.

- Tanto as concentracbes de Cu e Fe em alcool combustivel quanto de
Pb em gasolina medidas nestas amostras foram abaixo dos limites maximos

definidos pela legislagao para estes analitos nestas amostras.
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