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RESUMO 
A presença de elementos químicos em combustíveis pode ser originária 

da matéria prima ou por contato com equipamentos durante transporte ou 

beneficiamento ou introduzidos como aditivos. A presença de alguns 

elementos pode ser prejudicial ao desempenho do motor, bem como 

representar uma potencial fonte de lançamento de elementos tóxicos na 

atmosfera pela combustão do combustível. Entre as técnicas disponíveis para 

determinação de elementos químicos, a espectrometria de absorção atômica 

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 análises multielementares 

com ótima sensibilidade. Neste trabalho, estas duas técnicas foram 

empregadas no desenvolvimento de métodos de análise de álcool 

combustível e gasolina. Para as análises por ICP-MS, as amostras foram 

introduzidas no plasma por vaporização eletrotérmica (ETV). As amostras de 

álcool combustível foram simplesmente acidificadas com ácido nítrico para 

uma concentração final de 0,3% v/v, a fim de converter os elementos para 

forma inorgânica e estabilizá-los. As amostras de gasolina foram também 

acidificadas e preparadas na forma de emulsão óleo em água com 

concentração final em gasolina de 10% v/v, por meio de um agente 

surfactante. Os parâmetros operacionais dos métodos foram otimizados e a 

validação dos métodos propostos foi confirmada por testes de recuperação e 

pela comparação entre os resultados obtidos. Foram desenvolvidos métodos 

de determinação de Cu, Fe e Pb em álcool combustível e As e Pb em 

gasolina por GF AAS. Os metais Cu e Fe não necessitaram de modificador, 

As e Pb foram determinados com Ru como modificador permanente e Pb 

também com fosfato em solução, que é o modificador recomendado pelo 

fabricante do equipamento. As análises foram realizadas por calibração 

externa com soluções aquosas para álcool combustível e com soluções de 

calibração preparadas na forma de emulsão com uma gasolina purificada 

para as amostras de gasolina. Os limites de detecção foram da ordem de 1 

µg LP

-1
P para Cu, Fe e Pb em álcool e 7 µg LP

-1
P para As e Pb em gasolina, com 

recuperações entre 80% e 116% obtidas por estes métodos. Foram também 
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desenvolvidos métodos para análise de álcool combustível e gasolina por 

ETV-ICP-MS. Foram determinados 11 elementos (Ag, As, Cd, Cu, Co, Fe, 

Mn, Ni, Pb, Sn e Tl) em álcool combustível por calibração externa com 

soluções de calibração preparadas em etanol e 5 destes (Ag, Cd, Cu, Pb e Tl) 

por diluição isotópica. As recuperações situaram-se entre 80% e 124%. Os 

resultados de concentração obtidos pelos dois métodos foram concordantes, 

bem como os resultados de Cu e Fe, determinados nas mesmas amostras de 

álcool combustível, por GF AAS. Os limites de detecção obtidos foram da 

mesma ordem de grandeza por calibração externa e por diluição isotópica, e 

menores do que 1 µg LP

-1
P para todos os analitos, com precisão melhor do que 

13% em todas as situações, exceto para Cd por calibração externa. Para 

gasolina, foram determinados, por ETV-ICP-MS, Cu, Mn, Ni e Sn por 

calibração externa com emulsões feitas com uma gasolina purificada e as 

recuperações situaram-se entre 80% e 120% para a maioria das amostras. 

Também foram desenvolvidos métodos para determinação de Cd, Cu, Fe, Pb 

e Tl em gasolina, com calibração por adição do analito e por diluição 

isotópica. A curva de calibração por adição do analito foi realizada para uma 

única amostra, sendo as outras analisadas com esta curva, pois as amostras 

têm matriz semelhante. Os resultados obtidos por adição do analito e por 

diluição isotópica foram concordantes e também concordantes com as 

concentrações de Cu e Fe medidas por GF AAS com calibração por adição 

do analito. Os limites de detecção obtidos para gasolina foram, de forma 

geral, maiores do que para álcool combustível devido à diluição obtida com o 

preparo das emulsões. Os métodos propostos mostraram-se eficazes para a 

análise de amostras de combustíveis e, de forma geral, as análises por 

diluição isotópica foram vantajosas, no caso de se ter um pequeno número de 

amostras a analisar, em relação às calibrações externa ou por adição 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 µg LP

-1 
Pfor the analytes in fuel ethanol and about 7 µg LP

-1
P 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 



 

 

xvi
 

 

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 µg LP

-1
P 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 Tl 

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.    
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1. Presença de metais em combustíveis 
Álcool combustível 

Cada vez mais, tem-se procurado fontes renováveis de combustível 

alternativas ao petróleo, não só pela questão ambiental, P

1
P mas com o objetivo 

de diminuir a dependência do petróleo, que tende a esgotar-se. Com essa 

perspectiva, o álcool combustível surgiu, há algumas décadas, como um 

possível substituto da gasolina, tendo posteriormente ganhado ênfase como 

aditivo oxigenado para a gasolina. P

2,3
P Mais recentemente, pesquisas têm sido 

feitas no sentido de usar o etanol combustível como aditivo também para óleo 

diesel, a fim de reduzir emissões atmosféricas. P

4-6
P Porém o uso de misturas de 

etanol com combustíveis fósseis apresenta a desvantagem de aumentar a 

solubilidade em água de alguns compostos orgânicos, representando um 

risco maior de contaminações ambientais em caso de acidentes, 

principalmente no caso de vazamentos atingindo lençóis freáticos. P

7
P No Brasil, 

o etanol tem sido empregado ainda na produção de biodiesel, que é um 

combustível biodegradável, menos poluente e menos tóxico, através de 

reações de transesterificação de óleos vegetais. P

8,9
P
 

O etanol é um combustível líquido, o que representa uma vantagem em 

relação à infra-estrutura já existente para produtos de petróleo, além disso, 

possui alto desempenho e baixa toxicidade, tanto em relação ao evaporado, 

como aos gases provenientes da sua queima, especialmente quando 

comparado aos gases resultantes da queima de combustíveis fósseis. P

10
P De 

uma forma geral, a combustão do etanol produz menos CO do que a 

gasolina, e menor ou equivalente emissão de NO BxB, P

11,12 
Pmas a geração de 

acetaldeído e, conseqüentemente, de compostos orgânicos voláteis (VOCs) é 

maior. P

3
P Além disso, pesquisas têm sido feitas no sentido de otimizar a 

produção de etanol, a fim de reduzir a produção de resíduos, pela utilização 

do bagaço de cana-de-açúcar como combustível em usinas termoelétricasP

13
P 

ou no próprio processo de produção do álcool combustível, em substituição 

ao óleo diesel comumente utilizado. Isso representa não só uma redução de 

custos, mas, principalmente, redução na emissão de CO B2 B e, com isso, 

diminuição na taxa de crescimento do aquecimento global. P

3,11,12
P  
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O etanol usado como combustível no Brasil é classificado como anidro 

ou hidratado, dependendo do seu uso. O etanol anidro é aquele misturado à 

gasolina numa proporção aproximada de 20% a 25% v/v, ou mesmo maior, e 

o hidratado é utilizado diretamente como combustível. Para metais, a 

legislação brasileira, regulamentada pela Agência Nacional do Petróleo P

14
P 

especifica apenas limites de concentração de Cu, Fe e Na no etanol 

combustível, diferentes para etanol anidro ou hidratado. A presença de cobre 

no etanol é proveniente, principalmente, do uso de equipamentos de 

destilação feitos de ligas de cobre, embora estes estejam em desuso, sendo 

substituídos por equipamentos feitos em aço inox ou vidro. Esse metal é 

especialmente prejudicial no etanol anidro, que é aquele misturado à 

gasolina, pois, promove reações oxidativas via radicais livres, deteriorando a 

gasolina pela formação de goma e, assim, diminuindo sua eficiência como 

combustível. P

15
P Por esse motivo, a concentração de Cu é limitada no etanol 

anidro em 0,07 mg kg P

-1
P. Por sua vez, a concentração de ferro é controlada no 

etanol hidratado (máximo de 5 mg kg P

-1
P), pois atribui-se a seus compostos um 

aumento no desgaste e também a formação de depósitos nos componentes 

dos motores. P

15
P A legislação não especifica limites de concentração para 

elementos de interesse ambiental, como Pb, Cd e As. 

O desenvolvimento de métodos de análise de álcool combustível é de 

interesse, principalmente no Brasil, onde este combustível é amplamente 

utilizado. Como produto destilado, o álcool combustível, de forma geral, 

apresenta estes elementos em concentrações muito baixas, a não ser em 

caso de contaminações, P

16
P exigindo, também, técnicas sensíveis para sua 

determinação ou etapas de pré-concentração da amostra. Poucos 

trabalhos P

17-20
P relatam a determinação de metais em álcool combustível por 

espectrometria de absorção atômica em chama (FAAS) e nestes trabalhos os 

metais são separados da matriz, coletados em meio aquoso e posteriormente 

detectados, já que a técnica não é muito sensível. Entretanto, a determinação 

de metais em meio alcoólico pode ser realizada diretamente por 

espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica (ET AAS), 

pois essa é uma técnica que, além de possuir alta sensibilidade, permite a 

remoção parcial da matriz antes da etapa da atomização. P

21,22
P Além disso, a 

análise de amostras de álcool combustível tem como vantagem a 
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possibilidade de se utilizar padrões aquosos diluídos em etanol para a 

preparação das soluções de calibração.  

 

 

Gasolina 

O petróleo, e conseqüentemente seus derivados, possui na sua 

composição vários metais em concentrações variáveis, proveniente do tipo de 

rocha sedimentar de procedência do óleo. Íons metálicos podem também ser 

introduzidos nos combustíveis durante a extração, o beneficiamento, através 

do contato e conseqüente corrosão dos equipamentos de refino e destilação, 

durante o transporte ou, ainda, na forma de aditivos. P

23,24
P  

O controle das concentrações de metais em combustíveis e óleos 

lubrificantes é de fundamental importância, uma vez que a presença de íons 

metálicos é geralmente indesejável, a não ser quando na forma de aditivos, 

pois as características e o desempenho de produtos derivados de petróleo 

podem ser afetados pela presença de certos metais. O controle de metais 

tóxicos é também importante porque o lançamento desses metais no meio 

ambiente devido ao refino e utilização das frações de petróleo representa 

uma expressiva fonte de poluição, podendo causar sérios danos ambientais e 

à saúde humana. P

25,26
P  

Alguns metais catalisam reações de oxidação e provocam a diminuição 

da eficiência de alguns combustíveis em virtude da diminuição da 

estabilidade térmica dos mesmos. P

27,28
P Ou seja, o aumento da temperatura 

devido ao funcionamento do motor pode prejudicar o desempenho do 

combustível ou lubrificante. A presença de alguns metais nos produtos de 

petróleo também pode promover maior desgaste e corrosão de componentes 

de motores que os utilizam, assim como a formação de depósitos. P

29,30 

PCaracterística essa que também é agravada com o aumento da temperatura. 

Neste sentido, o NaCl proveniente da água do mar, introduzido no petróleo 

extraído de bacias marinhas, é motivo de grande preocupação, por ser um 

composto diretamente associado à corrosão. P

31,32
P Este problema é bastante 

importante no Brasil, onde  a quase totalidade do petróleo é extraído do solo 

marinho.  
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Por outro lado, alguns metais usados na forma de aditivos 

organometálicos melhoram a eficiência de combustíveis e lubrificantes. P

23
P 

Entretanto, existe uma concentração ideal desses aditivos, pois um excesso 

poderia aumentar o desgaste do motor ou provocar danos ambientais e 

também aumento excessivo de preço do produto final já que, na sua maioria, 

os aditivos têm preço 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. P

15,33
P Por motivos ambientais, foi 

proibida a adição de compostos de Pb à gasolina desde 1990, a fim de 

reduzir o lançamento de Pb na atmosfera, e vários outros agentes anti-

detonantes surgiram para substituí-los. Com a introdução de catalisadores à 

base de metais como Pt e Pd nos motores dos automóveis, a presença de Pb 

na gasolina tornou-se ainda mais indesejável, pois este envenena esse tipo 

de catalisador. Apesar disto, estes compostos a base de Pb ainda continuam 

sendo adicionados à gasolina de aviação, pois ainda não foi encontrado um 

substituto suficientemente eficaz, nesse caso. Além da proibição, o 

surgimento de aditivos de custo bem mais baixo e menos poluentes, como 

compostos de Mn, P

15,34
P faz com que estes compostos de Pb praticamente não 

sejam mais utilizados como aditivos para gasolina automotiva. Apesar disso, 

ainda se faz o controle do teor de Pb na gasolina, e a concentração máxima 

permitida, segundo a Agência Nacional de Petróleo (ANP) P

35
P é de 5 mg LP

-1
P (o 

que equivale a aproximadamente 8 µg g P

-1
P). Esse valor é concordante com o 

aprovado em 1998 pelo Parlamento Europeu, disposto no European 

DirectiveP

36
P 98 / 70. Já nos Estados Unidos, o valor máximo é de 36 µg gP

-1
P, 

para a gasolina comum e 18 µg g P

-1
P, para gasolina isenta de chumbo, que não 

pode receber nenhuma adição intencional deste elemento, sendo que este 

limite considera contaminações incidentais durante o transporte e 

estocagem. P

37
P  

Por sua vez, As tem sido associado ao envenenamento de catalisadores 

durante o processo de craqueamento de nafta e gasolina. P

38
P Também pela 

questão ambiental, é importante monitorar sua concentração na gasolina e no 

álcool combustível, a fim de evitar seu lançamento na atmosfera durante a 
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combustão destes materiais, pois este é um elemento potencialmente 

tóxico. P

26,39,40
P  

A presença de Ni e V na gasolina pode ser usada como uma “impressão 

digital”, pois estes elementos estão ligados na forma de porfirinas, sendo a 

relação entre suas concentrações mantidas no processo de beneficiamento 

do petróleo, podendo então fornecer informações sobre a origem geológica 

do mesmo. P

41
P Entretanto, ambos afetam catalisadores utilizados no processo 

de produção da gasolina P

42-46
P e compostos de Ni têm sido reportados como 

carcinogênicos e mutagênicos. P

25
P Outros metais, como Cu, produzem radicais 

livres, agindo como catalisadores da deterioração oxidativa de olefinas 

presentes na gasolina, levando à formação de goma. P

15
P  

Assim, a avaliação das quantidades de metais em petróleo e seus 

derivados representa o ponto de partida para o desenvolvimento de técnicas 

visando melhorar as características desses produtos, como desempenho, 

baixa abrasividade e baixo impacto ambiental. Estes elementos, de forma 

geral, estão presentes em concentrações muito baixas nos combustíveis, a 

não ser em caso de contaminação, requerendo, portanto, técnicas sensíveis 

para sua determinação. Além disso, esse tipo de amostra apresenta algumas 

dificuldades, como alta volatilidade, baixa viscosidade e alto poder de 

corrosão, bem como as dificuldades de se trabalhar com padrões orgânicos e 

a falta de material certificado.  Algumas dessas características, muitas vezes, 

impedem o uso de acessórios, como amostradores automáticos, dificultando 

a determinação direta dos elementos. P

28
P  

Vários trabalhos relatam a determinação de metais em amostras de 

produtos de petróleo. O desenvolvimento de métodos para análise dessas 

amostras tem sido proposto há algumas décadas e, inicialmente, muitos 

pesquisadores propuseram a espectrometria de absorção atômica 

(AAS) P

25,27,28,33,34,44,47-57
P para esse fim. A preocupação com o assunto já surgiu 

em trabalhos bastante antigos, como o de Bratzel e Chakrabarti P

47
P em 1972, 

que estudaram maneiras de determinação de Pb em produtos de petróleo por 

ET AAS com um bastão de grafite como atomizador. Mais recentemente, 

pesquisadores brasileiros têm empregado a técnica de AAS com forno de 

grafite (GF AAS) para análise de amostras de produtos de petróleo 

preparadas na forma de emulsões ou microemulsões, como por exemplo, 
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Aucélio et al. P

48-50,58
P e Vale et al., P

59
P este último tendo usado um equipamento 

de AAS de alta resolução com fonte contínua (HR CS AAS). Também por GF 

AAS, um método desenvolvido por Rebouças et al. P

60 
Ppropõe a determinação 

de As em nafta, após diluição da amostra com solventes orgânicos. E ainda, 

não menos importante, um estudo desenvolvido por Cassela et al. P

61 
Ppara 

determinação de As, também por GF AAS, em águas residuais de refinarias, 

que é uma amostra que contém grande quantidade de compostos orgânicos. 

A técnica de ICP-MS, por sua vez, começou a ser empregada para 

análise de produtos de petróleo na década de 1990. Entre estes, uma série 

de trabalhos publicados por Al-Swaidan P

62-65
P propõe a introdução em sistema 

em fluxo de amostras preparadas na forma de emulsão. Uma revisão de 

métodos de preparo de amostra de produtos de petróleo foi publicada no 

início da década de 1990 por Hausler e Carlson P

66
P e vários outros 

pesquisadores publicaram trabalhos isolados, alguns deles com a preparação 

da amostra como emulsão P

26 
Pou microemulsão, P

67,68
P por diluição em solvente 

orgânico, P

39,69
P por mineralização ácida, P

70
P ou por extração para fase aquosa. P

37
P 

Mais recentemente, no sentido de contornar as muitas desvantagens da 

introdução de amostras orgânicas no plasma, sistemas de introdução de 

amostra têm sido explorados, como ETV, P

71-73
P ablação a laser P

74
P e 

micronebulizadores de injeção direta, P

75,76
P e também usando-se um 

nebulizador ultrassônico com sistema dessolvatador para análise de 

amostras diluídas em tolueno. P

77
P Outras técnicas têm sido menos empregadas 

para análise de combustíveis e produtos de petróleo, como a espectrometria 

de massa com descarga luminescente (GDMS) P

78
P ou espectrometria de 

emissão atômica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). P

24,45,79-83 

 

 

1.2. Amostragem por emulsão 
Dependendo da técnica analítica empregada, a análise direta de 

amostras orgânicas nem sempre é possível. Alguns procedimentos podem 

ser aplicados às amostras orgânicas, a fim de tornar possível a análise, como 

por exemplo, extração dos analitos da matriz orgânica para uma fase aquosa, 

queima da amostra seguida de dissolução ácida das cinzas ou digestão ácida 

da amostra. Esses procedimentos normalmente consomem tempo e são 
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suscetíveis a contaminações e perdas de analito. Outro procedimento 

possível é a diluição da amostra com um solvente orgânico apropriado, 

porém esse procedimento requer o uso de padrões orgânicos, que são 

instáveis e, quando se trabalha com concentrações muito baixas, diluições da 

amostra podem impossibilitar a determinação. P

49
P
 

Uma técnica alternativa para análise de amostras de derivados de 

petróleo é o uso de emulsões em água. P

27,46,67,81,84
P Uma emulsão é um 

sistema heterogêneo de duas fases líquidas, uma das quais é dispersa na 

outra fase na forma de micro gotículas. Tais sistemas são formados a partir 

dos seus componentes líquidos por meio mecânico, como agitação, e 

possuem estabilidade mínima, uma vez que os componentes têm muito 

pouca ou nenhuma solubilidade entre si. A estabilidade do sistema pode ser 

aumentada por aditivos que atuam na superfície de contato entre os 

líquidos, P

85-87
P como agentes surfactantes. Emulsões óleo em água (o/w) 

consistem de gotas de óleo dispersas em uma fase aquosa contínua, com um 

agente surfactante na interface, estando sua parte hidrofílica direcionada para 

a fase aquosa. Já microemulsões são sistemas também formados por dois 

líquidos imiscíveis, porém com maior dispersão, resultando em menor 

tamanho de gota. O mesmo sistema que forma uma emulsão pode formar 

uma microemulsão pela adição de um agente surfactante ou um co-solvente 

apropriado. Ou seja, emulsões diferem de microemulsões pelo tamanho de 

gota e pelas características físico-químicas, uma vez que as microemulsões 

são sistemas opticamente transparentes e termodinamicamente estáveis 

enquanto que as emulsões são opacas e tendem a se separar em fases 

depois de um certo tempo. P

88,89
P
 

Entre as principais vantagens do uso de emulsões ou microemulsões 

estão a não necessidade de destruir a matéria orgânica da amostra nem a 

necessidade do uso de solventes orgânicos como diluentes. Outra vantagem 

é o comportamento das emulsões e microemulsões similar a soluções 

aquosas, freqüentemente permitindo o uso de soluções de calibração 

aquosas. P

34,48,49,83,90
P As soluções de calibração são preparadas formando uma 

emulsão de um solvente orgânico apropriado em água e adicionando-se 

determinadas quantidades de uma solução padrão aquosa que contém o 

elemento a ser determinado. P

34
P Assim, obtendo-se uma fina dispersão de 
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gotículas do solvente orgânico em água pelo uso de um agente emulsificante, 

resulta em uma distribuição homogênea do analito na solução final.  

 

 

1.3. Técnicas de análise e avaliação da exatidão de métodos analíticos 
A avaliação da exatidão dos resultados de análises de amostras de 

combustíveis não pode ser feita através de análise de material de referência 

certificado, pois esse tipo de material, tanto de gasolina como de álcool 

combustível, não está disponível comercialmente, uma vez que suas 

características físico-químicas tornam inviável, até o momento, a produção de 

amostras certificadas. Portanto, a exatidão dos métodos de análise pode ser 

avaliada comparando-se os resultados obtidos por diferentes técnicas 

analíticas ou pela aplicação de testes de recuperação. P

91
P  

O teste de recuperação consiste em adicionar à amostra uma 

determinada quantidade do analito. Ou seja, faz-se uma determinação 

aproximada da concentração do analito na amostra e adiciona-se à mesma 

uma quantidade de solução de calibração tal que a concentração adicionada 

de analito seja próxima à medida. Mede-se novamente a concentração, agora 

na amostra à qual foi adicionado o analito. A concentração final deve ser igual 

à soma da concentração medida do analito na amostra e da concentração 

adicionada. Assim, diminuindo-se o valor de concentração final medido do 

valor de concentração medido na amostra sem adição, tem-se o valor 

recuperado de analito que foi adicionado. O valor recuperado é representado 

na forma de percentual do valor adicionado. Existem algumas definições para 

valores limites de recuperação aceitáveis, e neste trabalho será definida 

como aceitável a faixa de valores encontrados entre 80% e 120%, o que 

corresponde a uma diferença de 20% em relação ao valor de concentração 

adicionado.  

Para análise de amostras orgânicas, a presença de diferentes formas 

químicas do analito pode ocasionar erros no resultado do teste de 

recuperação. Assim, é importante que o analito seja adicionado na mesma 

forma química que é encontrado na amostra. Alternativamente, o analito 

presente na amostra pode ser convertido à forma química que este será 

adicionado. 
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Técnicas analíticas sensíveis são requeridas para a determinação de 

elementos metálicos em combustíveis, por causa das suas baixas 

concentrações. Entre as técnicas existentes, pode-se citar a espectrometria 

de absorção atômica e a espectrometria de massa com plasma indutivamente 

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

 

 

1.3.1. AAS 
A espectrometria de absorção atômica é uma técnica analítica baseada 

na capacidade de absorção de radiação por átomos de elementos químicos. 

O fornecimento de energia específica a átomos no estado gasoso provoca 

uma excitação nestes átomos por absorção da energia. Um determinado 

átomo absorve radiação somente em comprimentos de onda específicos, que 

fornecem energia compatível com a transição eletrônica do estado 

fundamental para o estado excitado, característico de cada elemento e dado 

pela equação de Planck: 

 

ε = hc/λ      eq. 1 

 

Onde: ε é a energia responsável pela transição eletrônica do átomo do 

estado fundamental para o estado excitado, h é a constante de Planck, c é a 

velocidade da luz e λ é o comprimento de onda. 

Assim, como cada elemento químico possui uma configuração 

eletrônica específica, somente algumas transições eletrônicas são possíveis. 

E estas definem o espectro de linhas de emissão / absorção de cada 

elemento. 

Por outro lado, a fração de átomos excitados em um determinado nível 

de energia é uma função da temperatura e é dado pela distribuição de 

Boltzmann: 

 

    NBi B/NBo B ∝ eP

(-E/kT)
P    eq. 2 
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Onde: NBi B é o número de átomos no estado excitado e N Bo B é o número de 

átomos no estado fundamental, E é a energia específica da excitação, k é a 

constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. P

92 

Com base nestes princípios, chega-se à lei de Lambert-Beer, que 

relaciona a absorvância (A) com concentração (C): 

 

   A = EbC     eq. 3 

 

Onde: E é a absortividade e b é o comprimento do caminho óptico. 

A AAS é uma técnica que apresenta alta seletividade e poucas 

interferências, uma vez que as transições eletrônicas ocorrem em 

comprimentos de onda específicos de cada elemento. Nesta técnica, são 

empregadas fontes de radiação específicas produzidas com o próprio 

elemento a ser determinado. As fontes de radiação comumente empregadas 

são as lâmpadas de cátodo oco (HCL) ou lâmpadas de descarga sem 

eletrodos (EDL). Os primeiros espectrômetros de absorção atômica 

utilizavam uma chama como atomizador (F AAS), e ainda hoje são fabricados 

e bastante difundidos aparelhos nos quais a amostra é introduzida em uma 

chama, após nebulização, a matriz da amostra é queimada e os analitos são 

atomizados. No estado atômico, o analito absorve radiação proveniente da 

fonte, em comprimentos de onda específicos, característicos de cada 

elemento, que passa através da chama. A quantificação da atenuação dessa 

radiação (absorvância) emitida pela fonte permite determinar a concentração 

do analito na amostra, por comparação com as atenuações produzidas por 

soluções de calibração. P

93
P  

Recentemente, um novo conceito tem surgido com o desenvolvimento 

da espectrometria de absorção atômica com fonte contínua (CS AAS), a partir 

do espectrômetro desenvolvido por Heitmann et al. P

94
P Esta técnica utiliza o 

conceito da AAS, porém utiliza uma única lâmpada de xenônio emitindo 

radiação de alta intensidade na região do UV-visível, um monocromador 

double-echelle de alta resolução e um detector de carga acoplada 

bidimensional. Com isto, são obtidas diversas vantagens, entre elas a 

melhora na razão sinal/ruído devido à alta intensidade da fonte, a 

possibilidade de se usar linhas secundárias, que normalmente são pouco 
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intensas quando se utiliza lâmpadas monoelementares (HCL e EDL) e a 

possibilidade de se determinar elementos para os quais não existem 

lâmpadas monoelementares. Além disso, informações a respeito de 

interferências espectrais podem ser obtidas, pois o detector permite a 

visualização do espectro nas vizinhanças da linha analítica de interesse e, 

dessa forma, também, a correção do fundo, simultaneamente à 

determinação. 

 
ET AAS 
O acoplamento de um forno de grafite ao espectrômetro de absorção 

atômica deu origem à chamada espectrometria de absorção atômica com 

atomização eletrotérmica ou espectrometria de absorção atômica com forno 

de grafite, quando um tubo de grafite é usado como atomizador. Nesta 

técnica, a amostra é introduzida em um tubo de grafite através de um orifício 

no tubo, por meio de uma micropipeta ou de um amostrador automático. 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 pirolítico, pouco poroso, ou de grafite eletrolítico recoberto com 

grafite pirolítico, e tem como finalidade retardar o aquecimento da amostra. 

Isto é importante, pois, sem a plataforma existe um gradiente de temperatura 

entre a superfície do tubo e a atmosfera no interior do mesmo. Quando a 

superfície do tubo atinge a temperatura de atomização, o analito é atomizado 

e atinge uma atmosfera mais fria, onde sofrerá condensação e recombinação. 

Com o uso da plataforma, que tem contato mínimo com a superfície do tubo, 

o aquecimento da mesma se dá por contato com a atmosfera no interior do 

tubo e o analito é atomizado em uma atmosfera isotérmica, evitando perda na 

sensibilidade por condensação.  

Uma vez dentro do tubo de grafite, a amostra é submetida a um 

programa de temperatura. Geralmente o programa inclui três passos básicos: 

secagem da amostra, decomposição térmica da matriz (pirólise) e produção 

de átomos livres no estado vapor (atomização), e dois passos 

complementares: limpeza do forno e resfriamento. Na etapa de secagem, o 

solvente é evaporado lentamente da amostra de maneira controlada, para 

evitar respingos e perda do analito. A etapa de pirólise tem como objetivo 
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remover a matriz tanto quanto possível antes da atomização, diminuindo a 

possibilidade de interferência e reduzindo a magnitude do sinal de fundo. 

Essa etapa é particularmente crítica na determinação de elementos voláteis, 

como Hg, As, Se, Cd e Pb, que podem ser parcial ou totalmente volatilizados 

junto com a matriz. O tempo e a temperatura de pirólise devem ser 

controlados de tal forma que se elimine o máximo dos componentes da matriz 

sem perdas do analito, ou seja, são determinados pelas estabilidades 

térmicas relativas do analito e da matriz. O tempo de pirólise deve ser 

suficientemente longo para permitir que o sinal de fundo retorne à linha base 

antes da atomização. Na etapa de atomização são formados átomos livres no 

estado vapor. A temperatura de atomização deve ser alta suficiente para 

garantir a completa e rápida volatilização do analito. Uma velocidade de 

aquecimento rápida e uma baixa temperatura de atomização são desejáveis 

a fim de prolongar o tempo de vida útil do tubo. A limpeza é feita elevando a 

temperatura do atomizador até um valor máximo por um curto período de 

tempo, para eliminar qualquer resíduo que tenha permanecido no tubo. O 

resfriamento é feito para garantir que a plataforma esteja à temperatura 

ambiente antes da introdução de uma nova amostra. Em cada etapa, é 

utilizada uma rampa de aquecimento e um tempo de permanência. A rampa é 

a elevação gradual e controlada de temperatura entre duas etapas em um 

programa de aquecimento do forno e a permanência é o tempo em que o 

forno mantém determinada temperatura. 

Uma atmosfera inerte durante todo o programa de temperatura é obtida 

por dois fluxos independentes de um gás inerte, geralmente argônio. O fluxo 

externo passa ao redor do tubo de grafite, protegendo-o da degradação a 

altas temperaturas por contato com o oxigênio 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 atomização. Durante a atomização, o 

fluxo interno de gás é interrompido e o tubo de grafite é aquecido 

rapidamente até uma temperatura suficientemente elevada para que o analito 

seja atomizado. Os átomos vaporizados absorvem a radiação que passa por 

dentro do tubo e a intensidade da radiação transmitida é medida. P

92,93,95 

Esse acoplamento proporciona sensibilidade muito maior do que 

quando se emprega a chama, pois a maior parte do analito que é introduzida 
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no tubo de grafite é atomizada dentro do caminho óptico, enquanto que na 

chama, que é um sistema dinâmico, a maior parte da amostra aspirada (≈ 

95%) é descartada pelo dreno do nebulizador, e o tempo de permanência dos 

átomos do caminho óptico é muito menor. Pelo mesmo motivo, uma outra 

vantagem da ET AAS, quando comparada à F AAS, é a pequena quantidade 

de amostra que é requerida, da ordem de poucos microlitros, enquanto que 

em F AAS trabalha-se com um volume de solução de amostra de alguns 

mililitros. Além disso, a técnica permite a introdução de amostras com alto 

conteúdo de matéria orgânica e sólidos dissolvidos, até suspensões e 

amostras sólidas, uma vez que a matriz da amostra pode ser separada e 

eliminada, pelo menos parcialmente, do tubo de grafite antes da atomização 

do analito. P

48 
P
 

Obviamente, para se obter o máximo de desempenho da técnica, todos 

os parâmetros instrumentais devem ser otimizados, trabalhando-se, 

preferencialmente, com condições definidas como conceito “STPF” 

(Stabilized Temperature Platform Furnace). P

92,93,95,96
P Estas condições STPF 

consistem no uso de tubos de grafite com aquecimento transversal, 

recobertos piroliticamente e com plataforma, uso de modificador químico, 

aquecimento e eletrônica rápidos, aquisição do sinal analítico em absorvância 

integrada e correção de fundo eficiente. 

 

Modificador químico 

A determinação de elementos por ET AAS, principalmente os mais 

voláteis, está comumente ligada ao uso de modificadores químicos, que têm 

como objetivo criar um ambiente químico favorável à detecção dos analitos 

pela melhor separação deste da matriz durante a etapa de pirólise. P

97
P O 

modificador é uma substância adicionada no tubo de grafite, previamente, 

juntamente ou posteriormente à introdução da amostra. O modificador atua 

diminuindo a estabilidade térmica dos concomitantes ou convertendo analitos 

voláteis em espécies mais estáveis termicamente, permitindo temperaturas 

de pirólise mais altas, favorecendo a remoção da matriz antes da 

atomização. P

98
P  
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Alguns modificadores já são bem conhecidos e recomendados pelos 

fabricantes dos instrumentos, e vários outros têm sido propostos mais 

recentemente. Uma mistura de nitratos de Pd e Mg foi considerada como 

modificador universal por Welz et al. P

97
P por ser adequada a vários elementos e 

não apresentar problemas relacionados à formação de sinal de fundo e 

contaminações. A escolha de um modificador deve considerar aquele que 

promova um aumento na temperatura de pirólise, mas que não eleve 

consideravelmente o sinal do branco nem gere sinais de fundo de difícil 

correção. P

96
P Além disso, como os modificadores são usados em 

concentrações relativamente elevadas, não devem conter elementos que são 

freqüentemente determinados no mesmo laboratório, para evitar possíveis 

contaminações.  

O mecanismo de ação dos modificadores, seja na forma líquida ou 

como um recobrimento no tubo de grafite, ainda não é totalmente conhecido, 

mas várias propostas têm sido feitas no sentido de tentar esclarecer este 

assunto. Yang et al. P

99
P sugeriu que o modificador forma uma solução sólida 

intermetálica com o analito, estabilizando-o durante a etapa de pirólise. Em 

mais recente trabalho, Ortner et al. P

100
P demonstrou que o modificador e o 

analito penetram no carbono do tubo de grafite, formando compostos de 

intercalação com fortes ligações covalentes entre modificador, analito e 

carbono, levando a estabilização térmica de analitos voláteis. Também em 

um recente trabalho, Volynsky e Wennrich P

101
P argumentam que, embora 

nenhuma hipótese que tente explicar mecanismos de modificadores seja 

totalmente elucidativa, também nenhuma é totalmente errônea, mesmo que 

algumas tenham falhas. Estes autores propõem que interações químicas 

efetivamente contribuem para o processo de estabilização, pois caso 

contrário, poderia se fazer uma correlação simples e direta entre 

propriedades físicas de analitos ou modificadores e as temperaturas de 

pirólise e atomização, o que nem sempre é possível. 

Atualmente, os chamados modificadores permanentes têm ganhado 

destaque, pois apresentam algumas vantagens quando comparados aos 

modificadores em solução. O modificador permanente é obtido pela 

deposição de um revestimento metálico sobre as paredes do tubo ou sobre a 

plataforma, seja termicamente ou por eletrodeposição. O recobrimento pode 
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ser utilizado para um determinado número de análises, eliminando a etapa de 

adição do modificador em cada ciclo de atomização, reduzindo, assim, o 

tempo de análise, bem como riscos de contaminação. Além disso, não 

apresentam problemas de incompatibilidade com a solução da amostra, no 

caso de amostras imiscíveis com água, são purificados in situ, pela aplicação 

de um programa de temperatura, reduzindo os sinais para os brancos e, 

conseqüentemente, os limites de detecção, também podem permitir menores 

temperaturas de atomização e, ainda, prolongar a vida analítica do tubo e/ou 

da plataforma de grafite. Normalmente, são 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. P

48,98,102-106 

Obviamente, modificadores permanentes também podem apresentar 

algumas desvantagens, como a demasiada estabilização e conseqüente 

perda de sensibilidade de alguns analitos e, também, limitação da máxima 

temperatura aplicada ao tubo de grafite, a fim de evitar perda dos 

mesmos. P

102,104
P  

 

 

1.3.2. ICP-MS 
A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado é uma 

técnica relativamente nova (os primeiros equipamentos começaram a ser 

comercializados na década de 1980), e tem como principal vantagem a 

possibilidade de análise multielementar aliada à alta sensibilidade, o que faz 

dela uma técnica que permite análises em menor tempo. P

107
P A técnica 

consiste, basicamente, em um espectrômetro de massa acoplado a uma 

fonte de plasma, que serve como gerador de íons, como mostra a Figura 1.  
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Figura 1: Esquema de um instrumento de ICP-MS e sistemas de introdução 

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 é introduzida em uma tocha, à pressão atmosférica, 

juntamente com um fluxo de gás (usualmente argônio), onde é formado o 

plasma. O plasma é um ambiente formado por átomos do gás e elétrons 

livres, gerados por uma descarga elétrica e mantidos por um campo 

eletromagnético produzido por uma bobina de radiofreqüência. A amostra a 

ser analisada, normalmente como solução líquida, é injetada na forma de 

aerossol. Submetida às altas temperaturas do plasma, a amostra é 

vaporizada, decomposta e atomizada, e os átomos do analito (A), em contato 

com átomos excitados de argônio e elétrons livres, a temperaturas 

extremamente altas, são excitados e ionizados, predominantemente na forma 

monovalente (AP

+
P).  

Os íons produzidos dessa forma são, a seguir, extraídos e 

transportados para o espectrômetro de massa através de uma interface. A 
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interface está em uma região de vácuo, da ordem de 10 P

-3
P atm, e o transporte 

dos íons se dá pela diferença de pressão, uma vez que o plasma se encontra 

à pressão atmosférica. O feixe iônico entra na interface através do orifício do 

cone amostrador, que tem aproximadamente 1 mm de diâmetro, atingindo 

velocidades superssônicas. Nessa região, grande parte das partículas 

neutras e carregadas negativamente e também parte dos íons positivos são 

retirados do sistema pela bomba de vácuo. Os íons positivos passarão para a 

região de alto vácuo do quadrupolo (10 P

-6
P atm), através do orifício de um 

segundo cone, chamado skimmer, onde serão colimados por uma lente iônica 

e direcionados para o quadrupolo. Na região entre o cone skimmer e a lente 

iônica, é colocado um bloqueador de fótons (foton stop), que é uma barreira 

física de pequena dimensão com o objetivo de impedir a entrada de fótons no 

detector.  

 O quadrupolo é formado por quatro cilindros metálicos aos quais são 

aplicados campos eletromagnéticos. No quadrupolo, a trajetória percorrida 

pelos íons é determinada em função da razão massa/carga (m/z), 

dependendo das voltagens elétrica e magnética aplicadas a cada par de 

cilindros. Ou seja, a cada combinação de voltagens de corrente contínua com 

potenciais de radiofreqüência aplicados a cada par de cilindros opostos, íons 

de determinada razão m/z passam livremente pelo quadrupolo, sendo 

finalmente atraídos para o detector e sua intensidade, em contagens por 

segundo, registrada. 

Naturalmente, existe uma série de parâmetros que devem ser 

ajustados em função dos elementos a serem determinados e do tipo de 

amostra. Entre eles, estão a vazão do gás nebulizador (argônio), a potência 

da fonte de radiofreqüência que mantém o campo eletromagnético aplicado à 

tocha e a posição no plasma onde é feita a amostragem. Essas variáveis 

definem, no plasma, uma distribuição espacial de temperatura e, 

conseqüentemente, zonas onde ocorre maior formação dos íons 

monovalentes em relação a outras espécies, que são interferentes, tais como 

íons bivalentes (AP

++
P) e íons óxido (AOP

+
P). P

108-110
P  
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Interferências em ICP-MS 

A forma convencional de introdução da amostra no plasma é através de 

nebulização pneumática. A amostra é impulsionada por uma bomba 

peristáltica e entra em um nebulizador pneumático onde é nebulizada em 

uma fina névoa que é aspirada para a tocha por um fluxo de argônio. Nesse 

sistema, a maior parte da solução da amostra, ou seja, mais de 98% da 

solução aspirada, acaba sendo drenada para o descarte. Na tocha, a amostra 

atinge o plasma e é dessolvatada, vaporizada, decomposta em átomos e 

ionizada. Elementos que têm potencial de ionização menor do que o do 

argônio (16 eV), que está em excesso, são eficientemente ionizados nas 

condições do plasma. Naturalmente, os íons formados podem se recombinar 

entre si ou com íons provenientes da atmosfera e mesmo com o próprio 

argônio, com isso gerando interferências, que serão descritas a seguir. 

Qualquer substância presente na amostra e que cause um erro sistemático 

na medida do sinal analítico é chamado interferente. As interferências em 

ICP-MS são classificadas em espectrais e não-espectrais: P

111-113
P  

 

- Interferências espectrais:  

Esse tipo de interferência ocorre quando há uma sobreposição 

espectral, em alguma extensão, de alguma espécie iônica com o analito. Ou 

seja, qualquer partícula iônica que apresente razão massa/carga próxima a 

do analito e que não possa ser separada desta, caracteriza uma interferência. 

Esse tipo de interferência pode ser devida a: 

a) sobreposição isobárica, quando outro elemento possui um isótopo de 

mesma massa nominal que o analito e que não podem ser separados pelo 

analisador de massas, no caso o quadrupolo; 

b) íons poliatômicos, quando íons formados pela combinação de espécies 

presentes no plasma possuem razão m/z que se sobrepõe ao analito. São 

comuns íons formados com Ar, que é o principal componente do plasma, 

H, O, N, Cl, P, S, que são elementos comuns de solventes e matrizes de 

amostras, e mesmo da água e da atmosfera. Conseqüentemente, os 

principais problemas relacionados com esse tipo de interferência ocorrem 

na faixa de razão m/z menor do que 80; P

114,115
P  
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c) íons de óxidos refratários, que podem ser formados pela incompleta 

dissociação da matriz ou por recombinação no plasma; 

d) íons de carga dupla, que ocorre quando a razão m/z de determinado 

elemento (sendo z = 2), coincide com a razão m/z do analito. A formação 

de íons de carga dupla no plasma é reduzida, já que somente elementos 

com segundo potencial de ionização inferior ao primeiro potencial de 

ionização do Ar poderão ser duplamente ionizados em uma extensão 

significativa. 

As interferências isobáricas e por íons poliatômicos já são bem 

conhecidas, são informadas pelo software do equipamento, e podem ser 

contornadas pela escolha de um isótopo alternativo ou por equações de 

correção, ou ainda por formas alternativas de introdução da amostra, 

enquanto que as interferências devidas a óxidos e íons de dupla carga são 

normalmente controladas pela otimização das condições operacionais, como 

potência da radiofreqüência do plasma e vazão do gás nebulizador, que 

definem a temperatura e a posição de amostragem no plasma. P

116-118
P
 

 

- Interferências não-espectrais:   

Esse tipo de interferência ocorre quando o sinal do analito é afetado por 

substâncias concomitantes na amostra, sem a ocorrência de sobreposição 

espectral. Neste caso, a interferência pode ocorrer em qualquer etapa do 

processo, desde a introdução da amostra até a chegada dos analitos no 

detector. São geralmente divididas em: 

a) efeitos físicos, ocasionados pela presença de sólidos dissolvidos ou totais 

na solução da amostra, que podem formar depósitos sobre componentes 

do equipamento, prejudicando a focalização dos íons para o quadrupolo. 

São mais críticos quanto menor a concentração dos analitos. Recomenda-

se que, utilizando-se nebulização pneumática, a quantidade de sólidos 

dissolvidos seja no máximo 0,2% na solução da amostra, ou que se utilize 

uma forma alternativa de introdução de amostra; 

b) efeitos de transporte, ocasionados pelas diferentes propriedades físicas 

das soluções de calibração e das soluções da amostra; 

c) interferências multiplicativas. Elementos facilmente ionizáveis em 

concentração relativamente alta na solução da amostra podem causar 
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supressão do sinal do analito, devido a uma possível redução na 

ionização do analito. Elementos de alta razão m/z podem repelir 

elementos mais leves, desviando sua trajetória no quadrupolo e 

suprimindo seu sinal, sendo que a tal efeito é dado o nome de efeito 

espaço-carga. Menos comum, alguns elementos presentes em excesso 

na matriz da amostra podem causar aumento no sinal de determinados 

analitos. P

96,108
P  

d) efeito do carbono. Existem relatos sobre o aumento de sensibilidade de 

analitos de altos potenciais de ionização produzidos pela presença de 

carbono, quando empregada nebulização pneumática. P

119,120
P Este aumento 

na sensibilidade pode gerar uma interferência na análise de amostras 

contendo matéria orgânica, usando-se soluções de calibração aquosas. 

A fim de minimizar interferências não-espectrais, pode-se fazer uma 

diluição da amostra, o que nem sempre é satisfatório, uma vez que resulta 

em diluição também do analito. Outra forma é utilizar um padrão interno, que 

também nem sempre corrige algumas interferências. Também pode-se fazer 

uma simulação da matriz, ou matrização (matrix matching) da amostra, ou 

seja, adicionar ao branco e soluções de calibração quantidades semelhantes 

dos componentes majoritários da amostra, mas essa alternativa tem o 

inconveniente de poder introduzir contaminantes. Além disso, pode-se ainda 

fazer a separação do analito da matriz, o que pode levar a erros por perda de 

analito ou mesmo contaminação. A aplicação de técnicas de calibração 

apropriadas também pode corrigir interferências, como as calibrações por 

adição do analito ou por diluição isotópica, que são bastante eficientes, 

porém no caso da adição do analito a análise torna-se demorada. Isto é, o 

procedimento de calibração pode compensar as interferências não-

espectrais, mas não as espectrais. Por outro lado, alguns acessórios de 

introdução de amostra permitem a remoção da matriz da amostra antes da 

introdução dos analitos no plasma, eliminando alguns tipos de 

interferências. P

118,121,122 
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Calibração por Diluição Isotópica 

A técnica de ICP-MS, como a maioria das técnicas analíticas é uma 

técnica comparativa, ou seja, se faz necessário o uso de um procedimento de 

calibração a fim de determinar a concentração dos analitos nas amostras. 

Entre as técnicas de calibração mais empregadas atualmente, pode-se citar a 

calibração externa com soluções de calibração aquosas ou com soluções que 

simulam a matriz da amostra (matrix matching), a calibração externa com 

padrão interno e a adição do analito, que não serão descritas neste trabalho, 

pois são técnicas já bastante conhecidas e difundidas. 

Como já foi visto, componentes da amostra podem gerar interferências 

no sinal do analito, diferentemente do sinal obtido para a mesma 

concentração de analito em uma solução de calibração, produzindo 

resultados errôneos. Interferências não-espectrais podem ser compensadas 

pela aplicação de uma técnica de calibração adequada. Como a técnica de 

ICP-MS permite a medida dos diferentes isótopos de um mesmo elemento, 

torna-se possível o uso da calibração por diluição isotópica (ID), que também 

é uma forma de contornar interferências não-espectrais e que apresenta 

várias vantagens em relação a outras técnicas de calibração.P

123 

A calibração por diluição isotópica consiste em alterar a razão isotópica 

do analito na amostra e determinar sua concentração através da medição da 

razão isotópica alterada. Isto é feito adicionando-se à amostra uma 

determinada quantidade de um material que contém um isótopo enriquecido 

do elemento a ser determinado. As abundâncias isotópicas do analito na 

amostra sem adição do material enriquecido são conhecidas e chamadas 

abundâncias naturais. Também são conhecidas as abundâncias isotópicas do 

analito no material enriquecido.  

Preferencialmente, porém não obrigatório, o material enriquecido deve 

ser adicionado à amostra antes da sua preparação, assim o material 

enriquecido é submetido a todos os procedimentos de abertura, dissolução, 

diluição, etc, aos quais a amostra é submetida. Diferentemente de outras 

técnicas de calibração, 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 equilibração entre o 

isótopo adicionado e o isótopo na amostra. Dessa maneira, ocasionais perda 
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de analito são compensadas, pois o parâmetro importante nessa técnica de 

calibração é a medição da razão isotópica alterada. Pelo mesmo motivo, 

outras interferências são compensadas, como as interferências não-

espectrais, instabilidade e flutuações instrumentais, e interferências 

provocadas pela formação de óxidos envolvendo o analito, com resultante 

razão m/z diferente do próprio analito. Por sua capacidade de corrigir essas 

interferências, a diluição isotópica é considerada como o padrão interno ideal, 

pois um dos isótopos do próprio elemento a ser determinado atua como 

padrão interno. As interferências espectrais não podem ser compensadas por 

essa calibração, que é o caso de sobreposição isobárica ou por óxidos ou 

íons poliatômicos afetando em diferentes extensões os isótopos de 

interesse. P

124
P  

Uma determinação por diluição isotópica compreende os seguintes 

passos: 

a) Preparo da solução da amostra sem o material enriquecido. Com essa 

solução se faz uma determinação prévia da concentração do analito na 

amostra para calcular a quantidade de material enriquecido a ser 

adicionada. Como normalmente o material enriquecido tem maior 

abundância de um isótopo que, naturalmente, é menos abundante, 

calcula-se a quantidade a ser adicionada de tal forma que a razão 

isotópica na mistura final seja próxima de 1. Dessa forma, minimiza-se 

erros estatísticos envolvendo as contagens de íons que chegam ao 

detector e, com isso, tem-se uma melhor precisão dos resultados. Quando 

o material enriquecido tiver maior abundância do isótopo que já é 

naturalmente mais abundante, não é matematicamente possível obter 

razão isotópica final igual a 1, então, utiliza-se um valor de razão 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 concentrações individuais de cada isótopo para 

calcular as abundâncias e compará-las com as abundâncias naturais 

tabeladas. A partir desses dados, se os valores medidos diferem 

significativamente dos valores tabelados, pode-se estimar a ocorrência de 

interferência espectral sobre algum isótopo.   
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b) Preparo de uma solução do material enriquecido. Os materiais 

enriquecidos são disponíveis comercialmente na forma de metal, óxido ou 

sal do elemento de referência, a partir do qual prepara-se uma solução 

estoque. Esse tipo de material normalmente é enriquecido com um dos 

isótopos do elemento de interesse naturalmente menos abundante, 

através de tecnologia específica, geralmente têm custo bastante elevado 

e a abundância do isótopo enriquecido informada. A partir da solução do 

material enriquecido, determina-se as abundâncias exatas dos isótopos 

nesse material. 

c) Adição do material enriquecido à amostra e preparo da amostra, a fim de 

que todos os procedimentos sejam aplicados à mistura. 

d) E finalmente, a determinação da razão isotópica alterada nessa mistura. O 

próprio software do equipamento calcula a concentração do analito na 

amostra, com base nos valores de massa da amostra, quantidade de 

material enriquecido adicionado, volume final de solução da amostra, 

abundâncias naturais medidas na amostra sem enriquecimento e 

abundâncias exatas dos isótopos do material enriquecido, que devem ser 

medidas por diluição isotópica reversa, usando-se um padrão isotópico 

enriquecido ou simplesmente determinando quantitativamente pela 

medição de todos os isótopos do analito no material enriquecido. 

O cálculo da concentração do analito na amostra é realizado a partir da 

seguinte equação: 

 

   CBX B = KCBS BW BS B (ABS B – BBS BR) / WBX B (BBX BR – ABX B) eq. 4 

 

Onde: CBX B é a concentração do analito na amostra, em µg gP

-1
P; K é a 

razão entre o peso atômico natural do elemento e seu peso atômico no 

material enriquecido; CBS B é a concentração do elemento no material 

enriquecido, em µg LP

-1
P; W BS B é o volume do material enriquecido adicionado à 

amostra, em L; ABS B e ABX B são as abundâncias do isótopo enriquecido no 

material enriquecido e na amostra, respectivamente; BBS B e BBX B são as 

abundâncias do isótopo de referência no material enriquecido e na amostra; 
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R é a razão isotópica obtida experimentalmente e W BX B é a massa ou volume 

da amostra, em g ou L. 

Naturalmente, a ID é uma técnica de calibração que também apresenta 

algumas desvantagens, como não ser aplicável a elementos monoisotópicos, 

a necessidade de os analitos terem pelo menos dois isótopos livres de 

interferências espectrais, ou que possam ser adequadamente corrigidas e a 

necessidade de se ter material enriquecido do elemento que se deseja 

determinar, nem sempre disponível.P

125-127
P  

Um tópico importante que tem sido bastante salientado em trabalhos 

recentes é a incerteza nas medidas por ID provocadas pela discriminação de 

massa em diferente extensão sofrida pelos isótopos enriquecido e de 

referência, podendo levar a determinações errôneas. Uma forma de corrigir 

esta incerteza é aplicar a ID reversa ao material isotópico, através de um 

padrão isotópico enriquecido certificado de um outro elemento. P

128-131
P Assim, a 

discriminação de massa é estimada em uma razão m/z diferente do analito, o 

que também pode gerar uma incerteza. Uma estimativa da discriminação de 

massa pode ser feita também pelas medidas das razões isotópicas do analito 

na própria amostra e comparação com as razões isotópicas naturais. 

Obviamente, este procedimento não é válido para analitos que têm suas 

razões isotópicas naturais variáveis devido a decaimento radioativo.  

Atualmente, vários trabalhos têm sido desenvolvidos empregando a 

diluição isotópica como técnica de calibração em ICP-MS, P

122,132,133
P porém 

poucos aplicados à análise de combustíveis. P

130
P A aplicação da calibração por 

diluição isotópica tem sido possível inclusive para análise direta de sólidos ou 

suspensão de amostras com matriz complexa, quando introduzidas no 

plasma através do uso de um vaporizador eletrotérmico.P

132-140
P  

 
Análise de amostras orgânicas por ICP-MS 

As amostras orgânicas possuem uma série de particularidades que 

exigem procedimentos específicos na sua preparação e ajuste dos 

parâmetros do aparelho. Os solventes orgânicos desestabilizam o plasma por 

consumir alta energia na dissociação das moléculas, podendo até extinguir o 

mesmo em alguns casos. Além disso, o carbono não queimado pode causar 

depósitos sólidos sobre componentes do aparelho, como os cones, podendo 
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alterar o diâmetro ou até obstruir os orifícios dos mesmos, e o conjunto da 

lente iônica, alterando a calibração do potencial aplicado. Com isso, a 

presença de compostos orgânicos, seja no solvente ou na matriz da amostra, 

pode resultar em uma diminuição progressiva na sensibilidade da 

análise. P

26,67,84,110,141-147
P Técnicas de preparação da amostra que permitam a 

separação dos analitos da matriz orgânica podem ser empregadas para evitar 

estes problemas, como extração para fase aquosa, mineralização ácida ou 

queima da amostra seguida da dissolução das cinzas. Porém, essas técnicas, 

além de trabalhosas, costumam promover perda ou contaminação dos 

analitos. Estes problemas relacionados com a introdução de amostras com 

alto conteúdo de matéria orgânica no plasma podem ser melhor contornados 

por alguns artifícios. Por exemplo, a introdução de um gás auxiliar, como O B2 B, 

promove a oxidação do carbono a CO e CO B2 B, evitando a formação de 

depósitos de carbono sobre componentes do equipamento. Esta adição de 

O B2 B deve ser bastante cuidadosa, pois um excesso de O B2 B pode causar a 

deterioração dos cones por oxidação. O uso de uma câmara de nebulização 

resfriada promove a condensação de solventes orgânicos e compostos 

voláteis da matriz antes da sua introdução no plasma, mas não é adequada 

para compostos orgânicos mais pesados. E também, o uso de acessórios de 

introdução da amostra alternativos à nebulização pneumática, como 

nebulizador ultrassônico equipado com sistema dessolvatador, redução na 

quantidade de amostra introduzida através de sistemas por injeção em fluxo 

(FIA) ou por nebulizadores de injeção direta. 

 

ETV-ICP-MS 
Uma outra alternativa bastante simples e interessante que permite a 

introdução de amostras com alto conteúdo de matéria orgânica ou de sólidos 

dissolvidos é o acoplamento de um sistema de introdução de amostra no 

plasma por vaporização eletrotérmica (ETV). P

72,122,148
P 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 volatilização 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 

introdução de espécies que possam produzir a formação de depósitos nos 
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componentes do equipamento, principalmente cones e conjunto da lente 

iônica, e elimina-se algumas interferências devidas a espécies poliatômicas 

formadas com constituintes do solvente e da matriz da amostra. O ETV 

também é uma atraente alternativa quando se deseja analisar amostras 

difíceis de dissolver, como carvão, solo e sedimento, P

134,149,150
P pois estas 

podem ser introduzidas na forma de suspensão, 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 modificações 

no equipamento, pode-se inclusive fazer análise direta de sólidos. P

151
P Outra 

importante vantagem do ETV é o aumento na sensibilidade, comparada ao 

nebulizador pneumático, proporcionado pela melhor eficiência de transporte 

dos analitos para o plasma, permitindo, assim, a introdução de pequenas 

quantidades de amostra. P

122,152,153
P  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com 

ICP-MS, em (A) etapas de pré-tratamento e (B) etapa de vaporização. 

 

Gás
Carreador

ICP-MS

Gás de Proteção
Externo

Gás de Proteção
Interno

Ponteira

(A)

ICP-MS

Gás de Proteção
Externo

Gás de Proteção
Interno/

Gás CarreadorPonteira

(B)



 

 

27
 

 

Poucos microlitros de amostra (de 10 a 50 µL) são introduzidos no tubo 

de grafite, através de um pipetador automático 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, ácidos e 

componentes voláteis da matriz da amostra, antes da análise propriamente 

dita. No caso de ETV-ICP-MS, durante as etapas de secagem e pirólise o 

orifício de introdução da amostra permanece aberto, os fluxos de argônio 

entram pelas extremidades do tubo, purgando os vapores indesejáveis para 

fora e o fluxo do gás carreador (argônio) é direcionado diretamente para o 

ICP, sem passar pelo tubo de grafite, conforme mostra a Figura 2(A). Antes 

da etapa de vaporização, é incluída uma etapa de resfriamento, que permite 

que uma ponteira de grafite feche o tubo de grafite, sem sofrer variação 

brusca de temperatura, e o fluxo do gás carreador é invertido 

automaticamente, por uma válvula, somando-se ao gás do ETV (Figura 2(B)). 

O tubo é aquecido até a temperatura de vaporização dos analitos, que são, 

então, transportados para o plasma. 

De acordo com Carey et al., P

153
P a principal desvantagem do sistema 

ETV-ICP-MS é o sinal transiente gerado, que reduz a sensibilidade, limitando 

o número de elementos determinados simultaneamente em cinco ou seis. No 

entanto, para amostras concentradas, esse número pode ser aumentado. 

Outro problema é a pior reprodutibilidade obtida com ETV, quando 

comparado com o nebulizador pneumático, pois novos processos ocorrem na 

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

 

Modificadores - carreadores 

O uso de modificadores químicos para se obter melhores condições de 

análise, bem como a otimização do programa de temperatura do forno, 

desenvolvidos para ET AAS, têm sido também aplicados em ETV-ICP-MS. 

Nesse caso, o modificador, além de estabilizar termicamente analitos 

voláteis, permitindo temperaturas de pirólise mais altas a fim de eliminar mais 

eficientemente a matriz da amostra durante a etapa de pirólise, minimizando 

riscos de perda de analito, também age como carreador físico, melhorando o 

transporte dos analitos do vaporizador para o plasma. O transporte dos 
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analitos é um ponto importante do sistema ETV-ICP-MS, pois está sujeito a 

perdas de analito, relatadas como perdas por transporte e definidas como a 

fração vaporizada de analito no ETV que não atinge o ICP. P

148
P  

Segundo Kántor, P

154
P o transporte dos analitos para o plasma ocorre por 

um processo de auto nucleação, ou seja, o vapor da amostra se condensa 

em núcleos, sobre os quais os analitos se condensam. Esses núcleos são 

transportados para o plasma, minimizando a condensação dos analitos nas 

partes frias do forno e na linha de transporte. Na etapa de vaporização, a 

maior parte da amostra já foi pirolisada e eliminada do tubo de grafite. A 

adição de um modificador, em excesso, promove a formação de núcleos de 

condensação de átomos do modificador mais facilmente do que a auto 

nucleação dos analitos. Assim, a condensação dos analitos se dá 

preferencialmente sobre essas partículas e o transporte dos analitos é, então, 

favorecido. Esse efeito é chamado efeito carreador. Obviamente, a situação 

ideal é aquela na qual as partículas formadas são suficientemente grandes 

para melhorar o transporte, porém não demasiadamente grandes para não 

provocarem coagulação e deposição na linha de transporte. P

148
P  

Estudos realizados por Gregóire e Sturgeon P

155
P mostraram que a 

eficiência de transporte do ETV para o plasma é de apenas 10%, quando 

nenhum carreador é empregado, sendo que aproximadamente 70% dos 

analitos vaporizados é perdido por condensação nos componentes do ETV e 

20% na linha de transporte. Por outro lado, o uso de carreadores aumenta a 

eficiência de transporte para até 25%.  

Substâncias empregadas como modificadores químicos em ET AAS têm 

sido usadas também em ETV-ICP-MS e podem desempenhar as funções de 

modificador e carreador, como a mistura de Pd(NO B3 B) B2 Be Mg(NO B3 B) B2 B, porém 

essa distinção entre modificador químico e carreador físico nem sempre é 

muito clara. Já outras substâncias agem exclusivamente como carreadores, 

como é o caso do NaCl e o próprio carbono do tubo de grafite. P

156
P  

Em amostras com alto conteúdo de sais ou sólidos dissolvidos, 

componentes da própria amostra podem agir como carreadores para os 

analitos, assim, se faz necessária a adição de um carreador em excesso 

tanto às soluções de calibração como às amostras, a fim de se equalizar o 

transporte de ambas. P

157
P  
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2. PROPOSTA DE TRABALHO 
O objetivo desse trabalho é propor métodos de determinação de 

elementos traço em álcool combustível e em gasolina, empregando as 

técnicas de espectrometria de absorção atômica (AAS) e espectrometria de 

massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). 

A fim de atingir este objetivo, pretende-se: 

- Avaliar a forma de preparação das amostras: amostras de álcool 

combustível serão acidificadas e amostras de gasolina serão preparadas na 

forma de emulsão usando como agente emulsificante Triton X-100; 

- Avaliar as técnicas de calibração para a análise das amostras, ou seja, 

calibração externa com soluções de calibração em meio aquoso, calibração 

externa com simulação da matriz, calibração por adição de analito, calibração 

por adição (analisando as amostras com base em uma curva de adição do 

analito feita com uma única amostra) e calibração por diluição isotópica; 

- Validar os métodos por meio de testes de recuperação e comparação 

dos resultados obtidos pelas duas técnicas de análise e por diferentes 

técnicas de calibração. 

- Mais especificamente, serão propostas metodologias para: 

a) determinação de Cu, Fe e Pb em álcool combustível por ET AAS; 

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

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

álcool combustível por ETV-ICP-MS com calibração externa; 

d) determinação de Ag, Cd, Cu, Pb e Tl em álcool combustível por 

ETV-ICP-MS com calibração por diluição isotópica; 

e) determinação de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por ETV-ICP-MS com 

calibração por matrização com emulsões preparadas com uma 

gasolina purificada; 

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

com calibração por adição e por diluição isotópica. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1. Instrumentação 
 
3.1.1. Espectrometria de Absorção Atômica com Forno de Grafite 

O espectrômetro de absorção atômica usado nesse trabalho foi um 

AAnalyst 100, equipado com corretor de fundo com lâmpada de arco de 

deutério, atomizador de forno de grafite HGA-800 e amostrador automático 

AS-72, todos da Perkin Elmer (Norwalk, CT, USA). Argônio 99,996% (White 

Martins, São Paulo, SP, Brasil) foi utilizado como gás de purga. As medidas 

foram feitas em absorvância integrada. Foram utilizadas lâmpadas de cátodo 

oco Perkin-Elmer, para As, Cu e Pb, e Hitachi (Mitorika, Ibaraki, Japan) para 

Fe. Foram empregadas as condições operacionais recomendadas pelo 

fabricante do equipamento, tais como comprimento de onda, corrente de 

lâmpada e largura da banda espectral de passagem, conforme apresentado 

na Tabela 1. Foram utilizados tubos de grafite eletrolítico revestidos 

piroliticamente (Part No. B0109 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 está mostrado na Tabela 2. As temperaturas 

de pirólise e atomização otimizadas e empregadas para determinação de 

cada analito em amostras de álcool combustível ou gasolina estão 

apresentadas na Tabela 3. Os volumes injetados no tubo de grafite foram 20 

µL de solução de calibração e amostra e 10 µL de modificador químico, 

quando adicionado na forma de solução. 

 

 

Tabela 1: Parâmetros 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 lâmpada (mA) 18 15 15 10 
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Tabela 2: Programa de temperatura para determinação de metais em álcool 

combustível ou em gasolina por ET AAS. 

Etapa T (ºC) Rampa (s) Permanência (s) Vazão de Ar (mL minP

-1
P)

Secagem 80 10 30 250 

Secagem 120 10 20 250 

Pirólise  Tp  10 30 250 

Resfriamento 20 1 10 250 

Atomização P

a
P Ta 0 7 0 

Limpeza 2600P

b
P 1 5 250 

Resfriamento 20 1 5 250 
P

a
P leitura       Tp: temperatura de pirólise 

P

b
P 2350 ºC, quando usado modificador permanente Ta: temperatura de atomização 

 

 

Tabela 3: Temperaturas de pirólise (Tp) e atomização (Ta) utilizadas para as 

determinações de Cu, Fe e Pb em álcool combustível e As e Pb em gasolina, 

ambas por ET AAS. 

Amostra Álcool combustível Gasolina 

Analito Cu Fe Pb As Pb 

Modificador s/ mod. s/ mod. PO B4 B Ru Ir + Rh Ru Ru 

Tp (ºC) 1200 1200 900 1200 1200 1500 1300 

Ta (ºC) 2300 2400 1900 2000 2000 2300 2000 

 

 

Recobrimento do tubo de grafite: 

Nos tubos com modificador permanente, a plataforma foi recoberta pela 

injeção de 40 µL de solução (500 µg mLP

-1
P de Ru, para o recobrimento de Ru 

ou 250 µg mLP

-1
P de Ir e 250 µg mLP

-1
P 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 µg de Ru ou 250 µg de Ir + 250 µg de Rh, sobre a 

plataforma de L’vov. P

104
P  
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Tabela 4: Programa de temperatura para recobrimento do modificador 

permanente na plataforma de L’vov. 

Etapa T (ºC) Rampa (s) Permanência (s) Vazão de Ar (mL minP

-1
P)

Secagem 90 5 15 250 

Secagem 120 15 10 250 

Secagem 140 25 15 250 

Pirólise 1000 10 10 0 

Atomização 2000 0 5 250 

Resfriamento 20 1 10 250 

 
 
 
 
3.1.2. Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado 
com Introdução da Amostra por Vaporização Eletrotérmica 

 

Neste trabalho, foi usado um espectrômetro de massa com fonte de 

plasma indutivamente acoplado da Perkin-Elmer Sciex modelo Elan 6000 

(Thornhill, Toronto, Canada), equipado com um vaporizador eletrotérmico, 

para introdução da amostra, modelo HGA 600 MS, e um amostrador 

automático modelo AS 60, ambos da Perkin-Elmer. A conexão do vaporizador 

eletrotérmico com o ICP-MS foi feita usando um tubo de politetrafluoretileno 

de 100 cm de comprimento e 0,6 cm de diâmetro interno. O argônio utilizado 

foi de 99,996% de pureza (White Martins). Tubos de grafite eletrolíticos 

recobertos piroliticamente (Part No. B009-1504) e ponteiras de grafite 

eletrolítico (Part No. B050-8371), também da Perkin Elmer, foram usados. O 

instrumento foi otimizado a cada dia de trabalho (daily performance) para 

máxima sensibilidade para íons M P

+
P, e mínimos sinais para M P

2+
P, MO P

+
P e sinal 

de fundo (background) em m/z = 220, usando nebulização pneumática 

convencional. As condições operacionais para o ICP-MS são 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 

vazão adicional de Ar, chamado gás interno ou gás 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 oxidação. Além dessa 

função, durante a etapa de vaporização, o gás interno soma-se ao gás 

carreador, auxiliando o transporte dos analitos do ETV para o plasma. Na 

Tabela 5, está representada somente a vazão do gás carreador, que soma-se 

ao gás interno, mostrado na Tabela 6, durante a etapa de vaporização. 

Quando utilizado modificador permanente, o recobrimento no tubo de grafite 

foi feito conforme já descrito. 

 

 

 

 

Tabela 5: Parâmetros operacionais do ICP-MS. 

Potência da radiofrequência  1000 W 

Vazão dos gases:  

     Principal 15 L minP

-1
P
 

     Intermediário 1,2 L minP

-1
P
 

     Carreador 1,0 L minP

-1
P 

Cones: amostrador e skimmer Pt 

Unidade de medida Área de pico  

Resolução  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 atômica 
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Tabela 6: Programa de temperatura para determinação de metais em álcool 

combustível e  gasolina por ETV-ICP-MS. 

Etapa T (ºC) Rampa (s) Permanência (s) Vazão de Ar (mL minP

-1
P)

Secagem 70 10 10 300 

Secagem 90 10 10 300 

Pirólise Tp 10 30 300 

Resfriamento 20 5 10 300 

Vaporização P

a
P Tv 1 10 300P

c
P 

Limpeza 2650 P

b
P 2 5 300 

Resfriamento 20 2 15 300 
P

a
P leitura       Tp: temperatura de pirólise 

P

b 
P2350 ºC, quando usado modificador permanente Tv: temperatura de vaporização 

P

c
P gás interno, que é somado ao gás carreador nesta etapa 

 

 

 

Escolha dos isótopos  
Para as determinações por ETV-ICP-MS, os isótopos monitorados dos 

analitos foram escolhidos de acordo com as abundâncias e a possibilidade de 

interferências. Foram selecionados os seguintes isótopos: 

 

P

107
PAg: é o isótopo mais abundante (51,84%); 

P

75
PAs: monoisotópico. Sofre interferência por ArClP

+
P, porém se ocorrer Cl em 

amostras de combustível, este deve ser eliminado pelo programa de 

temperatura do vaporizador eletrotérmico; 

P

111
PCd: Cd possui 8 isótopos com abundâncias bem distribuídas, muitos deles, 

como o mais abundante ( P

114
PCd, 28,73%), sofrem interferência isobárica 

por isótopos de Sn. O isótopo P

111
PCd sofre interferência apenas por 

MoO P

+
P, que não deve ser significativa, pois o teor de óxidos já foi limitado 

com a daily performance. 

P

63
PCu: é o mais abundante (69,2%) e sofre interferências por TiO P

+
P e PO B2 PB

+
P, não 

significativas nesse caso, pois o nível de óxidos é limitado em 3% na 

otimização diária do equipamento. Além disso, em ETV, grande parte do 



 

 

35
 

 

oxigênio proveniente dos solventes e matriz da amostra são eliminados 

antes da introdução no plasma; 

P

59
PCo: é monoisotópico. Sofre interferência por CaO P

+
P, que não deve ser 

significativa. 

P

57
PFe: possui 4 isótopos. P

57
PFe é o terceiro isótopo em abundância (2,2%). O 

isótopo mais abundante ( P

56
PFe 91,72%) sofre interferência por ArO P

+
P e o 

segundo ( P

54
PFe 5,8%) sofre interferência também por ArO P

+
P, por ArNP

+
P e 

por Cr. O isótopo 57 também sofre interferência por poliatômicos do Ar 

devido à grande quantidade deste no plasma, mas em menor extensão, 

que é minimizada pelo uso do vaporizador eletrotérmico que reduz as 

quantidades de N e O, provenientes de solvente e matriz da amostra; 

P

55
PMn: monoisotópico, sofre interferências por parte do ArNP

+
P, ClO P

+
P e HclO P

+
P, 

que, espera-se, sejam eliminadas pelo uso do ETV e compensadas pela 

consideração do branco; 

P

60
PNi: é o segundo isótopo em abundância (26,2%), sofre menos interferências 

(somente por CaO P

+
P) do que o isótopo P

58
PNi (68,1%), que sofre 

interferências por Fe, CaOP

+
P e ArO P

+
P; 

P

208
PPb: não são relatadas interferências sobre os isótopos de Pb, é escolhido o 

mais abundante (52,4%);  

P

120
PSn: é o isótopo mais abundante (32,6%) e sofre interferência apenas pelo 

Te. Também pode ser usado o P

118
PSn (24,23%), que sofre interferência 

por MoO P

+
P e UP

++
P; 

P

205
PTl: é o isótopo mais abundante (70,26%). 

 

Para simplificar, deste ponto em diante, os analitos serão representados 

apenas pelo símbolo, sendo especificado o isótopo somente quando 

necessário. 

 

 

3.2. Materiais e Reagentes 
Toda a vidraria utilizada nesse trabalho foi deixada em ácido nítrico 

25%, por pelo menos 48 h e lavada abundantemente com água deionizada. 

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

MA, USA), resultando numa água com resistividade de 18 MΩ cm. Ácido 
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nítrico (408015) e etanol (414629), ambos de grau analítico (Carlo Erba, 

Milão, Itália) foram purificados por destilação abaixo do ponto de ebulição 

(sub-boiling) usando um destilador de quartzo, (Kürner Analysentechnik, 

Rosenheim, Alemanha).  

Foram utilizadas soluções estoque de cobre (9987) e ferro (1.09972) 

(1000 mg L P

-1
P), solução de estoque multielementar ICP IV (1.11355.0100), 

solução de modificador Pd(NO B3 B) B2 B (1% m/v) (1.07289.0050), Mg(NO B3 B) B2 B (1% 

m/v) (B593213 431), hidrogenofosfato de amônio ((NHB4 B) B2 BHPO B4 B)) (1.01207) e 

Triton X-100 (11869.1000) da Merck (Darmstadt, Alemanha); soluções padrão 

para espectrometria de absorção atômica de rutênio (R 84033), irídio (I 1140) 

e ródio (R 8134) (1000 mg L P

-1
P) da Fluka (Buchs, Suíça); soluções estoque de 

arsênio (PLK10-As), chumbo (PLK10-Pb), estanho (PLK10-Sn), manganês 

(PLK10-Mn) e níquel (PLK10-Ni) (1000 mg LP

-1
P) da Spex (Edison, NJ, USA).  

Com o objetivo de simplificar, quando for usado o modificador fosfato 

(0,2 mg de PO B4 PB

3-
P injetado no tubo), será representado apenas como PO B4 B. 

Quando Pd em solução for usado como modificador (0,01% em Pd, na forma 

de Pd(NO B3 B) B2 B, correspondente a adição de 10 µg de Pd no tubo de grafite), 

será representado apenas como Pd. Quando a mistura de nitratos de Pd e 

Mg (0,015 mg Pd na forma de Pd(NO B3 B) B2 B + 0,01 mg Mg(NO B3 B) B2 B) for empregada, 

será representado como Pd + Mg(NO B3 B) B2 B, pois as concentrações são dadas 

em função do Pd e do nitrato de Mg. Pelo mesmo motivo, a solução de nitrato 

de Mg usada como modificador será representada como Mg(NOB3 B) B2 B.  

Os seguintes materiais isotópicos enriquecidos foram utilizados: P

109
PAg 

(99,2%, como metal), P

112
PCd (97,55%, como óxido), P

63
PCu (99,89%, como 

metal), P

206
PPb (99,8%, como carbonato) e P

203
PTl (96,27%, como óxido) do 

Cambridge Isotope Laboratories, INC. (Andover, MA, USA), preparados por 

dissolução em 2% v/v HNO B3 B.  

 

 

3.3. Amostras 
3.3.1. Amostras de álcool combustível 

Neste trabalho, foram utilizadas 8 amostras de álcool combustível 

hidratado (AEHC) obtidas em postos de combustível locais e 1 amostra de 
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álcool combustível anidro (AEAC), fornecida pela Petrobrás (Rio de Janeiro, 

RJ, Brasil). Das amostras de álcool combustível hidratado, 7 foram de álcool 

combustível comum (C1 – C7) e 1 de álcool combustível aditivado (A1). 

Nesse caso, aditivos, como detergentes, são incorporados ao combustível 

com a finalidade de limpar partes do motor do veículo. 

As amostras foram preparadas adicionando-se 10% v/v de uma solução 

de HNO B3 B 4 mol L P

-1
P, a fim de converter possíveis compostos organometálicos 

em espécies inorgânicas e estabilizá-las. Isso resulta em uma concentração 

ácida final de aproximadamente 0,3% v/v. Para o teste de recuperação, foram 

adicionados às amostras apropriadas quantidades das soluções estoque dos 

analitos de interesse. 

Os brancos foram preparados com etanol destilado, por adição de ácido 

nítrico, da mesma maneira e concentração que às amostras. 

 
3.3.2. Amostras de gasolina 

A gasolina comercializada no Brasil é encontrada como comum ou 

aditivada. A gasolina aditivada é definida como uma gasolina comum, à qual 

são adicionados agentes dispersantes e detergentes. Ambas contém 

aproximadamente de 20% a 25% v/v de etanol anidro e a mesma qualidade 

em relação à octanagem. P

158
P 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 álcool combustível) (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 Petrobrás. 

Foram usadas diferentes amostras nos estudos de desenvolvimento de 

métodos por ET AAS e por ETV-ICP-MS. 

 

Preparação das emulsões 

As emulsões foram preparadas em balões volumétricos de 10 mL, 

misturando uma alíquota de 1 mL de gasolina com 0,5 mL de HNO B3 B 

concentrado e deixando essa mistura em banho ultrassônico por 5 min. Um 

volume de 100 µL do agente surfactante (Triton X-100) foi adicionado e o 

volume completado com água, sob leve agitação. O frasco foi agitado 
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manualmente por 2 min e colocado em banho ultrassônico por mais 10 min. 

As emulsões preparadas desta forma são estáveis por alguns minutos e 

depois começam a se separar em duas fases, porém são facilmente 

reconstituídas por agitação manual. Assim, antes de colocar a emulsão no 

copo do amostrador, a mesma deve ser agitada manualmente para garantir 

sua homogeneidade no momento da análise.  

Uma amostra de gasolina, purificada por percolação através de uma 

coluna de bauxita foi utilizada para o branco e na preparação das soluções de 

calibração, por adição de adequadas quantidades de soluções 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 diâmetro de 3,5 cm, tal que a vazão de percolação foi 

ajustada para 0,7 mL min P

-1
P. 

Da mesma forma, para o teste de recuperação, foram adicionados às 

amostras quantidades determinadas das soluções estoque dos analitos. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Os resultados obtidos serão apresentados de acordo com a técnica 

empregada. 

 

 

4.1. ET AAS 
 
4.1.1. Determinação de Cu, Fe e Pb em álcool combustível por ET AAS 
 
Otimização das condições experimentais 

O comportamento térmico dos analitos em etanol foi estudado através 

das respectivas curvas de pirólise, 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 pirólise. A temperatura de 

pirólise ideal de trabalho é a máxima temperatura, na qual não se tem perda 

significativa no sinal do analito. Assim, considera-se que nesta temperatura 

ocorre a máxima eliminação da matriz da amostra, sem perda apreciável de 

analito.  

A Figura 3 mostra as curvas de pirólise para Cu, Fe e Pb em soluções 

alcoólicas acidificadas com HNO B3 B 0,3%, contendo 10, 20 e 30 µg LP

-1
P do 

analito, respectivamente, nas seguintes condições: sem modificador, com 

0,05 mg Mg(NO B3 B) B2 B, em solução, 0,2 mg PO B4 B, em solução, Ru como 

modificador permanente, Ir + Rh como modificador permanente, e 0,015 mg 

Pd + 0,01 mg Mg(NO B3 B) B2 B, em solução. A temperatura de atomização foi fixada 

em 2200 ºC. Não foram feitos estudos de temperatura de pirólise para os 

analitos em solução aquosa ácida, uma vez que estas temperaturas são 

tabeladas e informadas no manual do equipamento. P

159
P Escolhidas as 

condições ótimas de pirólise, foram otimizadas as temperaturas de 

atomização para cada analito nas mesmas soluções. As curvas de 

atomização não serão mostradas, porque seguem aproximadamente o 

comportamento para soluções aquosas. 
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Figura 3: Curvas de pirólise para 0,2 ng de Cu, 0,4 ng de Fe e 0,6 ng de Pb, 

em etanol acidificado com HNO B3 B 4 mol L P

-1
P (10% v/v): (— —) sem 

modificador, (—▲—) com Mg em solução, (— —) com Pd + Mg(NOB3 B) B2 B em 

solução, (— —) com PO B4 B em solução, (—▲—) com Ru permanente e (—

▼—) com Ir + Rh permanente. Temperatura de atomização: 2200 ºC. 

 

 

Para Cu em solução alcoólica não foi usado modificador, já que este 

analito é termicamente bastante estável. As temperaturas de pirólise e 

atomização escolhidas foram, respectivamente, 1200 e 2300 ºC. A massa 

característica, m Bo B, definida como a massa do analito que produz um sinal de 

absorvância integrada com área de 0,0044 s, foi 4,3 pg, enquanto que o valor 

de referência fornecido pelo manual do aparelho é de 4,0 pg, para Cu em 

solução aquosa acidificada.  
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Para Fe, foi testada uma solução contendo 0,05 mg Mg(NO B3 B) B2 B como 

modificador e a temperatura máxima de pirólise foi de 1600 ºC, porém 

observou-se um comportamento crescente do sinal do ferro com o número de 

determinações, indicando um provável efeito de memória. Além disso, o sinal 

do fundo foi alto, bem como o sinal de ferro no branco, o que indica uma 

provável contaminação de ferro no modificador. Sem modificador, as 

temperaturas de pirólise e atomização escolhidas foram respectivamente 

1200 e 2400 ºC e o sinal do branco foi bem menor e constante (Tabela 7). 

Assim, optou-se por trabalhar sem modificador, pois a matriz alcoólica não 

requer condições drásticas de pirólise. As massas características obtidas são 

mostradas também na Tabela 7. A m Bo B de referência de Fe (dada pelo manual 

do equipamento) é de 5,0 pg para 0,0044 s. 

Para chumbo, foi testado o modificador recomendado para solução 

aquosa (0,2 mg de PO B4 B), P

159
P e as temperaturas ótimas de pirólise e 

atomização foram um pouco mais altas do que sem modificador, 

respectivamente 900 e 1900 ºC, contra 700 e 1800 ºC sem modificador. Foi 

testada também uma mistura de Pd + Mg(NO B3 B) B2 B que, segundo Welz et al., P

97
P é 

um modificador adequado para uma série de elementos, inclusive Pb, e a 

temperatura máxima de pirólise obtida foi de 1100 ºC, 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 não se utilizou modificador, como 

pode ser visto na Figura 3 e pelas massas características obtidas (mBo B= 15,4 

pg para Pb com Pd + Mg(NO B3 B) B2 B e 12,6 pg sem modificador). Já com 

modificador permanente, a temperatura máxima de pirólise e temperatura 

ótima de atomização foram 1200 e 2000 ºC, respectivamente, para Ir + Rh e 

1300 e 2000 ºC para Ru, e os sinais de branco e do fundo foram próximos de 

zero. As massas características obtidas, mostradas na Tabela 7, foram 

próximas do valor dado pelo manual do aparelho para solução aquosa (10 

pg). Com base nesses dados, a determinação de Pb foi realizada com os 

modificadores PO B4 B, em solução e Ru, como modificador permanente.  
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Tabela 7: Valores médios medidos de brancos e massas características 

para Cu, Fe e Pb em solução alcoólica, com diferentes modificadores. 

(n=3) 

Analito Modificador Branco P

a
P (s) m Bo PB

b
P 

Cu s/ modif. 0,004 4,3 

Fe s/ modif. 0,017 5,4 

 c/ Mg(NO B3 B) B2 B 0,070 4,5 

Pb s/ modif. 0,007 12,6 

 c/ PO B4 B 0,000 9,4 

 c/ Pd + Mg(NOB3 B) B2 B 0,032 15,4 

 c/ Ru -0,003 10,2 

 c/ Ir + Rh 0,001 11,4 
P

a 
PAbsorvância integrada 

P

b
P mBoB = massa característica, dada por massa (pg)/0,0044 s 

 

 

Aplicação analítica 

Em relação aos parâmetros de mérito, limites de detecção (LOD) da 

ordem de µg LP

-1
P e precisão (desvio padrão relativo, RSD, n=5) menor do que 

10% foram obtidos (Tabela 8). Os LODs foram calculados como a razão entre 

três vezes o desvio padrão de dez medidas consecutivas da solução do 

branco e a inclinação da curva de calibração. 

As concentrações de Cu, Fe e Pb em oito amostras, sendo sete 

amostras de álcool combustível comum e uma amostra de álcool combustível 

aditivado, foram determinadas por calibração externa com soluções de 

calibração aquosas, e os valores obtidos são mostrados nas Tabelas 9 e 10. 

A fim de avaliar a validade do método para a determinação destes 

metais nas amostras, foram realizados testes de recuperação. Para tanto, 

foram feitas duas adições de cada metal a cada amostra, em concentração 

próxima da medida, por adição de quantidades adequadas das soluções 

estoque dos analitos. Como as concentrações de Pb medidas nas oito 

amostras foram baixas, não podendo ser quantificadas, foram feitas três 

adições, de 1, 5 e 10 µg LP

-1
P para cada uma. Os resultados são mostrados 

também nas Tabelas 9 e 10. 
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Para Cu e Fe, mais de 80% das amostras tiveram recuperação entre 

90% e 110%. Para Pb, o fosfato em solução mostrou-se o modificador mais 

adequado para sua determinação em amostras de álcool combustível, com 

relação às recuperações, tendo sido obtido 87% das medidas com 

recuperações entre 90% e 110%. Com o recobrimento de Ru, 87% das 

recuperações situaram-se entre 85% e 115%, mostrando que esse 

modificador também pode ser utilizado na determinação de Pb nesse tipo de 

amostra.   

 

Tabela 8: Parâmetros analíticos de mérito obtidos para a determinação de 

Cu, Fe e Pb em amostras de álcool combustível por ET AAS. 

Analito Modificador Inclinação (µg LP

-1
P) r LOD (µg LP

-1
P) RSD* (%) 

Cu s/ modif. 0,0162 0,9946 0,6 1,2 

Fe s/ modif. 0,0125 0,9962 1,4 2 

Pb c/ PO B4 B 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: Concentrações e recuperações de Cu e Fe medidas em amostras de 

álcool combustível por ET AAS(n=3). 

 Cu  Fe  
Amostra Conc (µg L P

-1
P) R (+10),% R (+15),% Conc (µg L P

-1
P) R (+25),% R (+50),% 

C1 10,7 ± 0,0 92 100 29,4 ± 0,7 100 95 

C2 13,8 ± 0,1 92 101 28,8 ± 0,9 96 98 

C3 3,7 ± 0,2 104 * 102 25,9 ± 1,4 99 98 

C4 2,2 ± 0,3 113 * 110 26,2 ± 0,4 90 100 

C5 4,7 ± 0,3 98 * 87 29,0 ± 1,0 93 100 

C6 2,7 ± 0,2 91 * 93 15,8 ± 1,4 110 ** 116 *** 

C7 4,0 ± 0,4 100 * 94 26,0 ± 1,0 105 98 

A1 13,9 ± 0,1 96 89 6,9 ± 0,9 92 * 112 ** 

C1 a C7: álcool combustível comum A1: álcool combustível aditivado 
R = recuperação (concentração adicionada, µg L P

-1
P), % 

* +5 ** +15   *** +30 µg L P

-1
P
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Tabela 10: Concentrações e recuperações de Pb medidas em amostras de álcool 

combustível por ET AAS, com PO B4 B como modificador em solução e com Ru como 

modificador permanente. (n=3) 

 Pb c/ POB4B  Pb c/ Ru  
Amostra Conc (µg L P

-1
P) R (+1)% R (+5)% R (+10)% Conc (µg L P

-1
P) 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 0,9 ± 0,4 113 103 108 < LOD 115 96 92 

C1 a C7: álcool combustível comum A1: álcool combustível aditivado 
R = recuperação (concentração adicionada, µg L P

-1
P), % 

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

 

Otimização das condições experimentais 

Foi feito um estudo comparativo do comportamento térmico dos analitos 

em soluções aquosas e emulsões enriquecidas preparadas com uma amostra 

de gasolina purificada, contendo 25 µg LP

-1
P As e 20 µg LP

-1
P Pb, através das 

curvas de pirólise e atomização, com diferentes modificadores. As condições 

experimentais e o programa de temperatura do forno de grafite foram os 

mesmos aplicados para a determinação de metais em álcool combustível e 

estão mostrados nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. A preparação da 

emulsão foi descrita no item 3.3.2. Amostras de gasolina. Foi observada 

formação de espuma e, às vezes, até algum transbordamento da emulsão 

durante a etapa de secagem, independente da temperatura empregada. Este 

efeito poderia causar perdas de analito e prejuízo na precisão do método. A 

fim de reduzir a formação de espuma, foram pipetados 5 µL de etanol 

juntamente com 20 µL da emulsão antes da etapa de secagem. 
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Foram testados: 0,2 mg PO B4 B (somente para Pb); 0,015 mg Pd + 0,01 mg 

Mg(NO B3 B) B2 B, em solução e Ru como modificador permanente. As curvas de 

pirólise para As e Pb (realizadas com temperatura de atomização fixada em 

2300 ºC para As e 1800 ºC para Pb) estão mostradas nas Figuras 4 e 5, 

respectivamente. Para simplificar, as curvas de atomização não foram 

mostradas nas figuras, já que mostraram comportamentos esperados, com 

aumento da sensibilidade até um máximo, seguido de estabilização ou 

diminuição 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. Já 

com Pd + Mg(NOB3 B) B2 B ou com Ru, As apresentou um comportamento 

semelhante tanto em solução aquosa como em emulsão, com aumento da 

sensibilidade e estabilidade térmica até aproximadamente 1600 ºC. 

Os sinais de Pb em solução aquosa também foram baixos sem 

modificador, apresentando maior estabilidade térmica com Pd + Mg(NO B3 B) B2 B ou 

com Ru, embora a sensibilidade do sinal de Pb na emulsão, usando Ru como 

modificador, tenha sido menor. Com PO B4 B, o comportamento foi diferente em 

solução aquosa e emulsão, semelhante ao da emulsão sem modificador, o 

que pode indicar a formação de diferentes espécies de Pb no tubo de grafite 

ou a presença de alguma substância concomitante na emulsão que tenha 

efeito de modificador para o Pb.  

Assim, embora o comportamento dos dois analitos com Pd + Mg(NOB3 B) B2 B 

ou com Ru tenham sido semelhantes, optou-se por trabalhar com o 

modificador permanente, por causa das vantagens que este oferece em 

relação ao modificador em solução. As temperaturas de pirólise e atomização 

escolhidas foram, respectivamente, 1500 ºC e 2300 ºC para As e 1300 ºC e 

2000 ºC para Pb. 
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Figura 4: Curvas de pirólise para 0,5 ng As em solução aquosa e em 

emulsão de gasolina purificada e enriquecida, (— —) sem modificador, (—

—) com 0,015 mg Pd + 0,01 mg Mg(NO B3 B) B2 B, em solução e (—▲—) com 500 

µg Ru, como modificador permanente. Temperatura de atomização: 2300 ºC. 
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Figura 5: Curvas de pirólise para 0,4 ng Pb em solução aquosa e em 

emulsão de gasolina purificada e enriquecida, (— —) sem modificador, (—

—) com 0,2 mg PO B4 B, (— —) com 0,015 mg Pd + 0,01 mg Mg(NO B3 B) B2 B e (—

▲—) com 500 µg Ru como modificador permanente. Temperatura de 

atomização: 1800 ºC. 

 

 

Aplicação analítica 

As concentrações de As e Pb foram determinadas em 6 amostras de 

diferentes postos de combustível, 3 amostras de gasolina comum e 3 

amostras de gasolina aditivada, descritas em Materiais e Métodos. Soluções 

de calibração aquosas, sem ajuste de matriz, levaram a resultados inexatos, 

demonstrando efeitos de matriz. Por esse motivo, foram utilizadas emulsões 

de calibração preparadas com uma amostra de gasolina purificada em coluna 

de bauxita, às quais foram adicionadas quantidades crescentes de uma 

solução estoque aquosa do analito. 
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Os LODs e RSDs, para 5 replicatas de uma amostra, estão 

apresentados na Tabela 11. Os LODs são expressos para a gasolina. As 

concentrações medidas em todas as amostras foram menores do que 2 µg LP

-

1
P, tanto para As como para Pb. Para o teste de recuperação, as emulsões das 

amostras foram enriquecidas com 50 µg LP

-1
P As e 10 µg LP

-1
P Pb, por adição de 

volumes adequados das soluções estoque aquosas, e as recuperações 

obtidas, bem como as concentrações medidas são mostradas na Tabela 12. 

 

 

 

Tabela 11: Parâmetros de mérito obtidos para a determinação de As e Pb em 

gasolina, por ET AAS. 

Analito Inclinação (µg LP

-1
P) r LOD (µg LP

-1
P)* 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 emulsão 
 ** RSD medido para conc. As = 50 µg LP

-1 
Pe conc. Pb = 10 µg LP

-1
P
 

 

 

 

Tabela 12: Concentrações e recuperações, medidas nas emulsões, para 

adição de 50 µg LP

-1
P As e 10 µg LP

-1
P Pb às emulsões preparadas com as 

amostras de gasolina, por ET AAS.  

Analito As Pb 

Amostra      Conc. (µg LP

-1
P) P

 
P  Rec. (%) Conc. (µg LP

-1
P) P

 
P  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 ± 2,1 105 

A2 44,8 ± 2,8 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. Análise de álcool combustível por ETV-ICP-MS 
 
4.2.1.1. Determinação de Ag, As, Cd, Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Tl em 
álcool combustível por ETV-ICP-MS com calibração externa 
 

Otimização das condições experimentais 

O programa de temperatura do ETV foi otimizado através das 

temperaturas de pirólise e vaporização e vazão do gás interno, a fim de 

serem selecionadas as condições ótimas de compromisso. Isso significa que, 

como estão sendo determinados vários analitos simultaneamente, nem 

sempre é possível selecionar a temperatura ideal para todos os elementos, 

então procura-se as melhores condições compromisso de trabalho, 

geralmente dando-se preferência aos analitos menos sensíveis. Os analitos 

estudados possuem diferentes volatilidades, portanto são 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.  

 

UTemperatura de pirólise U: 

As curvas de pirólise foram realizadas para os analitos em solução 

aquosa, em solução preparada em etanol (ambas contendo 10 µg LP

–1
P de 

cada analito) e em uma das amostras (C7). As curvas de pirólise para os 

analitos menos voláteis (Co, Cu, Fe, Mn e Ni) estão mostradas na Figura 6 e 

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

 

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

Este grupo de analitos apresenta estabilidade térmica até pelo menos 

1000 ºC de temperatura de pirólise, 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 solução aquosa, embora 

estivessem na mesma concentração. Este comportamento pode ser atribuído 
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às diferentes propriedades físicas dos dois solventes, que provocam diferente 

permeação dos elementos na superfície interna do tubo de grafite. Devido à 

tensão superficial, a solução aquosa, quando pipetada dentro do tubo de 

grafite, forma uma gota, enquanto que a solução em etanol espalha-se pela 

superfície interna do tubo, formando uma fina camada. Além disso, o meio 

alcoólico tem maior viscosidade do que o meio aquoso, o que pode 

influenciar na profundidade de permeação dos analitos no grafite. Já 

diferentes efeitos de transporte não são esperados, uma vez que as 

temperaturas de pirólise aplicadas são altas o suficiente para eliminar os 

solventes ou concomitantes voláteis. Também foi observado que o 

comportamento térmico dos analitos na amostra foi semelhante ao das 

soluções de calibração, porém apresentando menores intensidades de sinal. 

Esta menor intensidade de sinal é devida, simplesmente, às menores 

concentrações destes analitos na amostra do que nas soluções de 

calibração, ambas contendo 10 µg LP

–1
P de cada analito. 

A adição de 10 µL de uma solução de Pd 0,1% m/v juntamente com a 

solução de calibração não produziu efeito significativo na estabilidade térmica 

dos analitos, da mesma forma que não equalizou as intensidades dos 

mesmos nas duas soluções. Assim, em posteriores experimentos, não foi 

empregado modificador e uma temperatura de pirólise de 1000 ºC foi usada 

para esse grupo de analitos.  
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Figura 6: Curvas de pirólise para os analitos menos voláteis em: (— —) 

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

em: (— —) solução aquosa sem modificador, (— —) solução aquosa com 

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

de vaporização: 2400 ºC. 
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2. Analitos mais voláteis: Ag, As, Cd, Pb, Sn e Tl.  

Para este grupo de analitos mais voláteis, é esperada a necessidade do 

uso de modificador, a fim de aumentar a estabilidade térmica. Assim, as 

curvas de pirólise, mostradas na Figura 7, foram realizadas sem modificador 

e com 10 µg de Pd em solução, pipetado junto com a solução de calibração. 

Observa-se, neste caso, um comportamento semelhante ao do grupo 

menos volátil no que diz respeito às sensibilidades em meio aquoso e 

etanólico. Novamente, os analitos apresentaram maiores intensidades de 

sinal em etanol do que em água e o modificador não foi capaz de equalizar as 

sensibilidades nos dois meios. Além disso, o uso de Pd não proporcionou 

maior estabilidade térmica, exceto para Cd, que é um elemento bastante 

volátil mesmo a baixas temperaturas, e que pôde suportar temperaturas de 

pirólise de até 900 ºC com o modificador. Por outro lado, as sensibilidades 

aumentaram significativamente quando Pd foi empregado.  

É interessante observar também que, para Ag e Pb, a presença de Pd 

provocou uma inversão nas sensibilidades nos meios aquoso e etanólico. Ou 

seja, com Pd estes elementos apresentaram maior sensibilidade em meio 

aquoso do que em meio etanólico. No caso da Ag, esse efeito foi atribuído a 

uma possível interferência devida ao excesso de Pd. Embora Ag e Pd não 

tenham razões massa/carga coincidentes, Ag tem dois isótopos ( P

107
PAg e 

P

109
PAg) e Pd tem seis (P

102
PPd, P

104
PPd, P

105
PPd, P

106
PPd, P

108
PPd e P

110
PPd), o modificador 

é adicionado em grande excesso, de forma que pode ocorrer sobreposição 

em alguma extensão sobre ambos isótopos da Ag. De qualquer maneira, 

tanto no caso da Ag como do Pb, este comportamento pode ser atribuído a 

um efeito mais intenso do Pd em meio aquoso do que em etanol para a 

permeação do analito na superfície do carbono. Suspeita-se de uma possível 

interferência espectral por íons Pd B2 PB

+
P sobre Pb, embora pouco provável, 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 concentrações. Em escala apropriada, observa-se que os 

comportamentos dos analitos na amostra e em etanol são 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 pirólise até 800 ºC e, então diminuíram rapidamente. 

Figura 7: Curvas de pirólise para os analitos mais voláteis em: (— —) 

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

em: (— —) solução aquosa sem modificador, (— —) solução aquosa com 

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

de vaporização: 2300 ºC.  
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Com base nesses dados, tem-se então duas situações de compromisso: 

1. O uso de Pd foi importante para todos os elementos, exceto Ag, que sofre 

interferência espectral. 

2. A sensibilidade de Cd é muito baixa sem modificador, de forma que 

temperaturas de pirólise muito baixas são requeridas. 

 A partir deste ponto, definiu-se que as soluções de calibração devem 

ser preparadas em meio de etanol e duas condições foram adotadas, ou seja, 

sem modificador à temperatura de pirólise de 400 ºC e com Pd à 800 ºC. 

UTemperatura de vaporização U: A temperatura de vaporização foi 

otimizada para os dois grupos de analitos em solução de calibração 

preparada em etanol. Para os analitos menos voláteis, Co, Cu, Fe, Mn e Ni, 

as sensibilidades aumentaram com o aumento da temperatura de 

vaporização dentro da faixa de temperaturas estudada, de 1800 ºC a 2600 

ºC, tanto sem modificador como com Pd. Para esse grupo, a temperatura de 

vaporização foi fixada em 2500 ºC. Para o grupo mais volátil sem 

modificador, as sensibilidades aumentaram até um máximo em torno de 2300 

ºC e depois estabilizaram. Com Pd, os comportamentos foram semelhantes e 

uma temperatura de vaporização de 2400 ºC foi adotada.  

UVazão do gás interno U: A vazão do gás interno do ETV também foi 

otimizada, variando-se de 0 a 300 mL min P

-1
P, e as sensibilidades de todos os 

analitos aumentaram nessa faixa, sendo esse aumento mais pronunciado 

para o grupo mais volátil, como esperado. Assim, a vazão do gás interno foi 

fixada em 300 mL min P

-1
P, que é a vazão máxima permitida pelo equipamento. 

Deste modo, a vazão total do gás carreador durante a vaporização foi de 1,3 

L minP

-1
P, sendo a soma do gás carreador, 1,0 L min P

-1
P, mais a vazão do gás 

interno, de 0,3 L min P

-1
P. 

 

Parâmetros de mérito 

O branco foi preparado pela adição de 0,3% v/v de ácido nítrico 

bidestilado em etanol. As concentrações dos analitos no branco foram 

bastante baixas e com boa precisão, proporcionando baixos LODs. Os 

parâmetros de mérito, bem como as condições em que foram determinados, 

estão na Tabela 13. A precisão foi calculada como o desvio padrão relativo 

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

  sem modificador  com Pd em solução 

Analito RP

2
P
 LOD, µg LP

-1
P 

RSD, % RP

2
P
 LOD, µg LP

-1
P 

RSD, % 

Ag 0,9959 0,015 9,1 0,9985 0,013 13 

As 0,9710 0,04 7,7 0,9994 0,02 2,9 

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 
- não analisados com modificador 

 

Aplicação analítica 

Como as sensibilidades das determinações realizadas por ETV-ICP-MS 

são reduzidas pelo número de analitos medidos por causa da natureza 

transiente do sinal gerado e como os analitos estudados têm volatilidades 

diferentes, foram separados em dois grupos para se fazer a sua 

determinação.  

 

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

A determinação foi realizada por calibração externa contra soluções de 

calibração preparadas em meio de etanol, sem modificador, a temperaturas 

de 1000 ºC de pirólise e 2500 ºC de vaporização. As concentrações obtidas, 

representadas como a média ± limite de confiança de 3 medidas, em um nível 

de confiança de 95%, estão mostradas na Tabela 14. 
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Tabela 14: Concentrações, em µg LP

-1
P, dos analitos menos voláteis em amostras de álcool combustível, 

determinado por ETV-ICP-MS com soluções de calibração em meio de etanol, sem modificador, a 1000 ºC 

de temperatura de pirólise e 2500 ºC de temperatura de vaporização (n=3). Para Cu e Fe também são 

mostrados os valores obtidos por ET AAS. 

  Co Cu Fe 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 28,8 ± 1,8 1,01 ± 0,04 0,15 ± 0,01 

C2 0,011 ± 0,005 13,8 ± 0,1 13,5 ± 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 25,9 ± 1,4 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 ± 0,4 26,3 ± 0,8 1,01 ± 0,12 0,13 ± 0,03 

C5 0,056 ± 0,005 4,7 ± 0,3 4,5 ± 0,3 29,0 ± 1,0 30,6 ± 0,9 1,16 ± 0,08 0,19 ± 0,03 

C6 0,094 ± 0,012 4,0 ± 0,4 4,2 ± 1,0 15,8 ± 1,4 43,0 ± 1,9 1,14 ± 0,14 0,81 ± 0,06 

C7 0,047 ± 0,012 2,7 ± 0,2 2,5 ± 0,4 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 22,6 ± 0,2 ND 0,42 ± 0,02 

C1 a C7: álcool combustível comum A1: álcool combustível aditivado AEAC: álcool combustível anidro 

ND: não determinado 
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Para verificar a exatidão do método, foram aplicados testes de 

recuperação, adicionando-se duas alíquotas para concentrações adicionadas 

de cada analito de, respectivamente, 1 e 10 µg LP

-1
P. As recuperações 

resultantes situaram-se entre 78% e 121%, demonstrando a validade do 

método, conforme mostrado na Tabela 15. 

 

Tabela 15: Intervalos de recuperação obtidos com duas adições de, 

respectivamente, 1,0 e 10,0 µg LP

-1
P de cada analito. 

Analito Intervalo de recuperação, % 

Co 78 – 118 

Cu 81 – 121 

Fe 84 – 120 

Mn 83 – 109 

Ni 78 – 117 

 

As concentrações de Cu e Fe são 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 concentrações obtidas pelos dois 

métodos são concordantes em um nível de confiança de 95%, exceto para Fe 

na amostra C6, cujo valor obtido por ETV-ICP-MS (42,99 ± 1,85 µg LP

-1
P) foi 

muito maior do que o obtido por ET AAS (15,77 ± 1,37 µg LP

-1
P), provavelmente 

devido a alguma contaminação. É importante lembrar que as análises pelos 

dois métodos foram realizadas nas mesmas amostras em um intervalo de 

aproximadamente 8 meses, indicando boa estabilidade destes elementos nas 

amostras de álcool combustível, mesmo sem nenhum procedimento para 

preservação das mesmas. Estes dados reforçam a exatidão dos métodos 

desenvolvidos.  

 

2. Analitos mais voláteis: Ag, As, Cd, Pb, Sn e Tl.  

As determinações foram realizadas por calibração externa com soluções 

de calibração preparadas em etanol acidificado, empregando-se duas 

condições distintas. Os valores de concentração medidos, bem como as 

condições experimentais empregadas, estão na Tabela 16.  
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Tabela 16: Concentrações, em µg LP

-1
P, dos analitos mais voláteis em amostras de álcool combustível, determinado por ETV-

ICP-MS com soluções de calibração em meio de etanol, sem modificador, a 400 ºC de temperatura de pirólise e 2300 ºC de 

temperatura de vaporização ou com Pd como modificador a 800 ºC de temperatura de pirólise e 2400 de temperatura de 

vaporização. (n=3) 

 Ag As Cd 

Amostra Sem 

modificador 

com Pd sem modificador com Pd sem modificador com Pd 

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 2,5 ± 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 2,5 ± 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: álcool combustível comum A1: álcool combustível aditivado AEAC: álcool combustível anidro 
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Tabela 16: continuação. 

 Pb Sn  Tl 

Amostra Sem 

modificador 

com Pd sem modificador com Pd sem modificador com Pd 

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: álcool combustível comum A1: álcool combustível aditivado AEAC: álcool combustível anidro
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Da mesma maneira que para o grupo menos volátil, os testes de 

recuperação foram aplicados pela adição de alíquotas para concentrações 

adicionadas de cada analito de 1 e 10 µg LP

-1
P.  As recuperações resultantes 

estão na Tabela 17. 

 

Tabela 17: Intervalos de recuperação obtidos com duas adições de, 

respectivamente, 1,0 e 10,0 µg LP

-1
P de cada analito. 

Analito Intervalo de recuperação, % 

 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 

Tl 84 – 119 88 – 123 

 

 

Com o uso de Pd como modificador, as concentrações de Ag foram 

levemente maiores do que sem modificador para a maioria das amostras, 

embora os resultados estejam em concordância para um nível de 95% de 

confiança pelo teste t pareado. Além disso, as recuperações obtidas para Ag 

na presença de Pd situaram-se entre 62% e 144%. Este intervalo de 

recuperação está fora do estabelecido nesse trabalho, que foi de 80% a 

120%. Por outro lado, sem modificador, as recuperações obtidas para Ag 

situaram-se entre 83% e 118%. Esses dados reforçam a hipótese de que o 

excesso de Pd pode interferir na determinação de Ag. Possivelmente, como 

as contagens de branco para Ag, medidas na razão m/z 107, são bastante 

altas comparadas às contagens medidas para a solução de calibração de Ag, 

devido a sobreposição parcial do sinal de Pd, acredita-se que a imprecisão 

das medidas seja responsável pelo elevado intervalo obtido de recuperações.   

Para os outros elementos voláteis estudados, as concentrações 

medidas usando Pd foram, em geral, da mesma ordem de magnitude dos 

valores obtidos sem modificador. As concentrações 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 concentração de Cd não 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 álcool combustível. 

Por sua vez, Pb e Tl puderam ser determinados com boa concordância 

tanto sem modificador como com Pd, enquanto que Sn não pôde ser 

determinado com Pd, pois o LOD obtido com esse modificador foi mais alto 

do que sem modificador e do que as concentrações obtidas sem modificador. 

As recuperações obtidas para estes analitos (As, Cd, Pb, Sn e Tl) foram 

aceitáveis, entre 84% e 124% sem modificador e entre 80% e 123% com Pd 

em todas as amostras analisadas. A comparação com resultados obtidos por 

ET AAS não pode ser realizada, pois as concentrações desses analitos 

nessas amostras estão abaixo dos LODs da técnica de ET AAS e não 

puderam ser determinados. 

  

  

 

4.2.1.2. Determinação de Ag, Cd, Cu, Pb e Tl em álcool combustível por 
ETV-ICP-MS com calibração por diluição isotópica 

 

Como já foi mencionado, a sensibilidade das medidas obtidas por ETV-

ICP-MS é reduzida pela necessidade de integração do sinal analítico 

transiente, limitando o número de analitos, principalmente em casos de 

baixas concentrações. Com isso, para realizar análises por ID o número de 

analitos deve ser ainda menor, uma vez que é necessário medir dois isótopos 

de cada analito. Assim, os elementos de interesse foram divididos em dois 

grupos, de acordo com suas volatilidades, conforme já descrito no item 

4.2.1.1, e de acordo com as condições experimentais otimizadas. 

Por esse motivo, Ag e Cu formaram um grupo e Cd, Pb e Tl formaram 

outro. As mesmas condições otimizadas anteriormente foram empregadas, 

ou seja, Ag e Cu foram determinados sem modificador, à temperatura de 

pirólise de 900 ºC e Cd, Pb e Tl foram determinados com Pd em solução, à 
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temperatura de pirólise de 800 ºC. A temperatura de vaporização e a vazão 

do gás interno empregadas foram as mesmas para todos os analitos, 

respectivamente, 2400 ºC e 300 mL minP

-1
P.  

Os isótopos enriquecidos e de referência medidos foram, 

respectivamente, P

109
PAg e P

107
PAg, P

112
PCd e P

111
PCd, P

63
PCu e P

65
PCu, P

206
PPb e P

208
PPb e 

P

203
PTl e P

205
PTl. 

 

 

Limites de detecção e precisão 

Para cálculo do LOD, definido como 3 vezes o desvio padrão de 10 

medidas da concentração no branco, sendo estas feitas através da medida 

das razões isotópicas alteradas no branco, após adição do material 

enriquecido ao mesmo. As quantidades de material enriquecido adicionadas 

ao branco foram as mesmas calculadas para adição às amostras. Como as 

concentrações dos analitos nas amostras são geralmente muito baixas, a 

quantidade de material enriquecido a ser adicionada é muito pequena, na 

ordem de poucos ng, para uma razão isotópica alterada em torno de 1. 

Razão isotópica igual a 1 significa que a quantidade de material enriquecido 

deve ser tal que, na solução final, após a equilibração, as concentrações dos 

isótopos de referência e enriquecido sejam as mesmas. Assim, optou-se por 

adicionar quantidades maiores de material enriquecido, usando razões 

isotópicas maiores do que 1, até 10, a fim de evitar excessivas diluições da 

solução contendo o material enriquecido e melhorar a precisão das medidas. 

A precisão do método foi definida como o desvio padrão relativo de 5 

medidas da concentração de uma determinada amostra. Para tanto, foi 

utilizada a amostra C7. 

Os valores medidos de LOD e precisão estão mostrados na Tabela 18. 

Para fins de comparação, na mesma tabela estão também os valores obtidos 

por calibração externa com soluções preparadas em etanol acidificado e 

empregando as mesmas condições. De forma geral, observa-se que os LODs 

obtidos pelos dois métodos foram da mesma ordem de grandeza, porém 

melhor precisão foi obtida com o método da ID, exceto para Tl, cuja 

concentração é muito baixa. 
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Tabela 18: Parâmetros de mérito para determinações por calibração externa 

(EC) e por diluição isotópica (ID). 

  EC ID 

Analito  LOD, µg LP

-1
P 

RSD, % LOD, µg LP

-1
P 

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 

Tl**  0,0008 2,5 0,001 11 

RSD (n=5) para a amostra C7  * sem modificador ** com 10 µg de Pd 
 

 

 

Aplicação analítica 

As amostras foram preparadas em balões de 10 mL, por adição a estas 

de quantidades calculadas do material enriquecido, a partir de soluções 

estoque dos mesmos, e então acidificadas pela adição de HNO B3 B 4 mol L P

-1
P, 

para uma concentração ácida de 0,3% v/v, conforme descrito em Materiais e 

Métodos. As quantidades adicionadas de material enriquecido foram: 4,6 ng 

de P

109
PAg, 5 ng de P

112
PCd, 21,1 ng de P

63
PCu, 9 ng de P

206
PPb e 0,21 ng de P

203
PTl.  

Conforme já mencionado, Ag e Cu foram determinados juntos, sem 

modificador, pois são elementos menos voláteis e por causa da interferência 

espectral do Pd sobre a Ag, enquanto que Cd, Pb e Tl foram determinados 

juntos e com a adição de Pd em solução como modificador. Os resultados de 

concentração obtidos desta forma, bem como os valores obtidos por 

calibração externa (item 4.2.1.1) estão apresentados nas Tabelas 19 e 20. Os 

valores obtidos pelos dois métodos são concordantes em um nível de 

confiança de 95% para todos os analitos em todas as amostras, segundo o 

teste t pareado.  
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Tabela 19: Concentrações, em µg LP

-1
P, dos analitos menos voláteis em 

amostras de álcool combustível, medidas por calibração externa (EC) e por 

diluição isotópica (ID) (n=3). 

  Ag Cu 

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 2,0 ± 0,1 

C5 0,07 ± 0,01 0,06 ± 0,01 4,5 ± 0,3 4,6 ± 0,4 

C6 0,07 ± 0,02 0,08 ± 0,01 4,2 ± 1,0 4,3 ± 0,4 

C7 < LOD < LOD 2,5 ± 0,4 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 3,5 ± 0,4 

C1 a C7: álcool combustível comum A1: álcool combustível aditivado  
AEAC: álcool combustível anidro 

 

 

 

 

 

Adicionalmente, a correlação entre os valores obtidos é apresentada na 

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

correlação entre os resultados obtidos pelos dois métodos, exceto para Tl, 

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

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

devidos aos altos valores de desvio padrão encontrados para esse elemento.  
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Tabela 20: Concentrações, em µg LP

-1
P, dos analitos mais voláteis em amostras de álcool combustível, medidas por 

calibração externa (EC) e por diluição isotópica (ID). 

 Cd Pb  Tl 

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 0,93 ± 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 0,39 ± 0,02 0,41 ± 0,07 0,003 ± 0,001 0,003 ± 0,001 

C5 < LOD < LOD 0,92 ± 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: álcool combustível comum A1: álcool combustível aditivado AEAC: álcool combustível anidro 
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Figura 8: Gráficos de correlação entre as concentrações dos analitos 

medidas por calibração externa (EC) e por diluição isotópica (ID). 
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4.2.2. Análise de gasolina por ETV-ICP-MS 
4.2.2.1. Determinação de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por ETV-ICP-MS 
 

Otimização das condições experimentais 

Da mesma forma que para ET AAS, foram otimizadas as condições 

operacionais, como programa de temperatura e uso de modificador, para a 

determinação de metais em emulsões de gasolina por ETV-ICP-MS. O 

estudo do comportamento dos analitos com os diferentes modificadores foi 

feito através das curvas de pirólise, para solução aquosa e emulsão 

preparada com uma amostra de gasolina purificada, cada uma contendo 10 

µg LP

-1
P Cu, Mn, Ni e Sn. 

 

 

UCurvas de piróliseU: 

Um volume de 20 µL da solução ou da emulsão foi pipetado juntamente 

com 5 µL de etanol, para evitar formação de espuma, e submetido ao 

programa de temperatura apresentado na Tabela 6. Foram realizadas curvas 

de pirólise para todos os analitos, sem modificador, com adição de 10 µL de 

solução de Pd + Mg(NO B3 B) B2 B, com Ru ou com Ir + Rh (apenas para soluções 

aquosas), como modificadores permanentes. As curvas resultantes, para a 

solução aquosa e a emulsão estão mostradas nas Figuras 9 e 10, 

respectivamente. 
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Figura 9: Curvas de pirólise para 0,2 ng de Cu, Mn, Ni e Sn em solução 

aquosa: (— —) sem modificador, (— —) com 0,015 mg Pd + 0,01 mg 

Mg(NO B3 B) B2 B, em solução, (—▲—) com 500 µg Ru ou (—▼—) com 500 µg Ir + 

Rh, como modificadores permanentes. Temperatura de vaporização: 2300 

ºC. 
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Figura 10: Curvas de pirólise para 0,2 ng de Cu, Mn, Ni e Sn em emulsão de 

gasolina purificada: (— —) sem modificador, (— —) com 0,015 mg Pd + 

0,01 mg Mg(NO B3 B) B2 B, em solução e (—▲—) com 500 µg Ru, com modificador 

permanente. Temperatura de vaporização: 2300 ºC. 

 

 

 

A interpretação das curvas de pirólise é, de uma forma geral, mais 

complexa em ETV-ICP-MS do que em ET AAS, pois em ETV também está 

envolvido o transporte dos analitos do vaporizador para o plasma e os 

processos que ocorrem no próprio plasma e no espectrômetro de massas. 

Destas figuras, pode-se observar que, em solução aquosa sem modificador, 
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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 eficiência de 

transporte na presença deste modificador-carreador. O modificador 

permanente Ru não se mostrou eficiente em relação à estabilidade térmica 

ou sensibilidade para nenhum analito, provavelmente, porque o modificador 

permanente não age como carreador, isto é, provavelmente não é vaporizado 

em quantidade suficiente juntamente com o analito para auxiliar no 

transporte. Ainda para soluções aquosas, foi testado o recobrimento de Ir + 

Rh como modificador permanente. Com esse modificador, temperaturas de 

pirólise mais altas podem ser aplicadas para todos analitos, quando 

comparado à solução sem modificador, similarmente à mistura Pd + 

Mg(NO B3 B) B2 B, entretanto, nesse caso ocorreu uma significativa perda de 

sensibilidade, que pode ser devida a uma super estabilização dos analitos 

pelo modificador, resultando em uma pior liberação e ineficiente transporte 

dos analitos da superfície do grafite para o plasma. Por esse motivo não 

foram realizados testes adicionais com Ir + Rh. 

As curvas de pirólise dos analitos em emulsão não podem ser 

diretamente comparadas em relação à sensibilidade com as curvas obtidas 

para soluções aquosas, pois foram feitas em dias diferentes. Porém, em 

relação à estabilidade térmica, observa-se que, na emulsão, os analitos 

permanecem estáveis a temperaturas mais altas do que em solução aquosa, 

quando não se utiliza modificador. Provavelmente, componentes da emulsão 

agem como carreador para os analitos. Para a emulsão, o modificador Pd + 

Mg(NO B3 B) B2 B não proporcionou temperaturas máximas de pirólise 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 não melhorou a sensibilidade, exceto a baixas 

temperaturas de pirólise, nem proporcionou maior estabilidade térmica. 

Assim, a fim de simplificar o método, não foi utilizado modificador e a 

temperatura de pirólise foi fixada em 1000 ºC.  
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UCurvas de vaporizaçãoU: 

As curvas de vaporização para os analitos em solução aquosa e em 

emulsão foram realizadas nessas condições e estão mostradas na Figura 11. 

Verifica-se que as intensidades de sinal para todos os analitos em solução 

aquosa aumentam até um máximo em 2100 ºC e então diminuem. Já na 

emulsão, é interessante notar que as intensidades dos sinais dos analitos 

aumentam durante todo o intervalo de temperatura estudado, o que reforça a 

idéia do efeito carreador de componentes da emulsão. Além disso, observa-

se que as intensidades de sinais de Mn e Ni foram semelhantes em solução 

aquosa e na emulsão, porém as intensidades de Cu foram maiores na 

emulsão, confirmando o efeito carreador da emulsão sobre esse analito 

pouco volátil. Por outro lado, os sinais de Sn foram bem menores na emulsão 

do que na solução aquosa. Como esse elemento é mais volátil que os outros 

analitos estudados nesta etapa, acredita-se que este possa ser perdido já a 

baixas temperaturas ou que possa formar alguma espécie organometálica 

mais volátil na presença da gasolina. Comparando-se novamente as curvas 

de pirólise para esse analito em solução aquosa e na emulsão, observa-se 

também menor sensibilidade na emulsão do que na solução aquosa. Porém 

verifica-se que a presença de modificador aumentou a sensibilidade de Sn na 

emulsão, equalizando-a com a sensibilidade deste elemento em solução 

aquosa a uma temperatura de pirólise de 800 ºC. 

Apesar deste comportamento verificado para Sn, as sensibilidades dos 

outros analitos foram mais semelhantes nos dois meios quando não se 

empregou modificador. Portanto, a fim de simplificar o método e determinar 

todos os analitos juntos nas mesmas condições, optou-se por não usar 

modificador e manter a temperatura de vaporização em 2400 ºC para a 

realização dos próximos experimentos com emulsão. 
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Figura 11: Curvas de vaporização para 0,2 ng de (—▲—) Cu, (— —) Mn, 

(— —) Ni e (— —) Sn em solução aquosa e emulsão de gasolina 

purificada, sem modificador. Temperatura de pirólise 1000 ºC. 

 

 

 

 

 

Aplicação analítica 

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

solução aquosa foram similares àquelas obtidas em emulsão com 

concentração equivalente, porém tal correlação não foi observada para Cu e 

Sn. Conforme esperado, a calibração usando soluções aquosas não forneceu 
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bons resultados, indicando que componentes da emulsão afetam o sinal 

analítico, mesmo com o uso do vaporizador eletrotérmico para a introdução 

da amostra. Melhores resultados foram obtidos com a adição no tubo de 

grafite de uma alíquota de uma emulsão preparada com uma gasolina 

purificada, juntamente com as soluções de calibração, com o objetivo de 

simular a matriz da amostra. Os valores de branco obtidos dessa forma foram 

próximos aos valores obtidos de LODs, mostrando que a purificação da 

gasolina foi suficiente para o método proposto.  

Assim, a determinação pode ser realizada por calibração externa e sem 

modificador, com coeficientes de correlação (r P

2
P) melhores do que 0,99 para 

todos os analitos, dentro do intervalo de calibração estudado. Os LODs, da 

ordem de µg L P

-1
P, conforme mostrados na Tabela 21, são os valores obtidos 

para gasolina, o que significa que, devido à diluição, os LODs medidos nas 

emulsões foram 10 vezes menores.  

 
 
 
Tabela 21: Coeficientes de correlação (r P

2
P) e limites de detecção (LOD) 

obtidos para a determinação de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por ETV-ICP-

MS. 

Analito r P

2
P LOD (µg LP

-1
P) 

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 emulsão 

 

 

 

As concentrações dos analitos medidas em emulsões de 6 amostras de 

gasolina foram, na maioria dos casos, próximos do limite de quantificação do 

método (LOQ), definido como 3 vezes o LOD. Por isso, uma pré-

concentração dos analitos no tubo de grafite foi realizada, pipetando-se 30 µL 
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da emulsão da amostra, submetendo-a aos passos de secagem, seguida de 

nova injeção de mais 30 µL da emulsão e, finalmente, aplicando-se o 

programa completo de temperatura do vaporizador. Para a calibração, o 

mesmo procedimento foi aplicado utilizando-se a emulsão preparada com a 

gasolina purificada e uma única adição de 20 µL de cada solução de 

calibração aquosa (ou 20 µL de água, no caso do branco e das amostras), 

contendo de 0,5 a 6,0 µg L P

-1
P de cada analito.  

Para fins de verificação dos cálculos, os resultados mostrados na Tabela 

22 são das concentrações dos analitos nas emulsões das amostras de 

gasolina. Como não existe material certificado de gasolina, a exatidão do 

método foi verificada através de testes de recuperação e os resultados estão 

também apresentados na Tabela 22. Os valores de recuperação situaram-se 

entre 75% e 131%, com mais de 80% dos valores entre 80% e 120%. A 

Tabela 23 mostra os intervalos de concentração dos analitos nas amostras de 

gasolina analisadas. Como nas emulsões as amostras de gasolina estão 10 

vezes diluídas, as concentrações dos analitos nas gasolinas são 10 vezes 

maiores do que nas emulsões. 
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Tabela 22: Concentrações medidas, concentrações adicionadas e 

recuperações obtidas de Cu, Mn, Ni e Sn em emulsões de gasolinas por 

ETV-ICP-MS. Concentração média ± um desvio padrão (n=3).  

Amostra Analito Conc. ± sd (µg LP

-1
P) Ad. (µg LP

-1
P) Conc. ± sd (µg LP

-1
P) 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 77 
 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 1,0 2,01 ± 0,10 131 
 Mn 0,03 ± 0,01 1,0 0,78 ± 0,01 75 
 Ni 0,56 ± 0,06 1,0 1,66 ± 0,00 110 
 Sn 0,13 ± 0,01 2,0 2,53 ± 0,00 120 
      

A3 Cu 1,20 ± 0,05 2,0 3,18 ± 0,02 99 
 Mn 0,10 ± 0,00 1,0 1,00 ± 0,06 90 
 Ni 1,08 ± 0,04 2,0 3,03 ± 0,00 98 
 Sn 0,87 ± 0,02 1,0 1,98 ± 0,07 111 

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

seis amostras de gasolina comercial. 

Analito Concentração (µg LP

-1
P) 

Cu 7 – 114 

Mn 0,3 – 1,3 

Ni 5,6 – 34 

Sn 1,1 – 8,7 

 

 

 

 

 

4.2.2.2. Determinação de Cd, Cu, Fe, Pb e Tl em gasolina por ETV-ICP-
MS com calibração por adição e por diluição isotópica 

 

Otimização das condições experimentais 

UTemperatura de pirólise e modificador U: 

O programa de temperatura do ETV foi otimizado para os analitos em 

uma emulsão preparada com uma amostra de gasolina e em solução aquosa, 

através das temperaturas de pirólise e vaporização e vazão do gás interno, a 

fim de serem selecionadas as condições de compromisso. As curvas de 

pirólise estão mostradas na Figura 12. 

Como os analitos estudados possuem diferentes volatilidades, são 

esperados diferentes comportamentos térmicos e, com o objetivo de tornar 

possível a determinação simultânea de analitos de diferentes volatilidades, 

foram empregados modificadores. Embora as curvas de pirólise não possam 

ser diretamente comparadas, uma vez que a concentração dos analitos na 

amostra de gasolina é desconhecida, foram feitos estudos de temperatura de 

pirólise dos analitos também em solução aquosa, a fim de comparar os 

comportamentos térmicos dos analitos nos diferentes meios. A solução 

aquosa contendo 1 µg LP

-1
P de Cd, Cu, Pb e Tl e 10 µg LP

-1
P de Fe foi preparada 

a partir de uma solução multielementar, resultando na injeção 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 pirólise para os analitos em uma emulsão de gasolina, 

(—▲—) sem modificador, (—▲—) com 10 µg Pd, (—▲—) com Ru 

permanente e para 20 µg Cd, Cu, Pb, Tl e 200 µg Fe em uma solução 

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

vaporização: 2300 ºC. 
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Observa-se a partir da Figura 12, que as intensidades de sinal dos 

analitos na emulsão, sem modificador, aumentam até um máximo ou se 

mantém estáveis até aproximadamente 400 ºC de temperatura de pirólise e 

depois diminuem rapidamente. Embora os modificadores estudados, Pd em 

solução ou Ru permanente, não proporcionem aumento na sensibilidade 

(exceto Pd para Cd a baixas temperaturas), Pd melhorou significativamente a 

estabilidade térmica dos analitos. Por sua vez, Ru não se mostrou adequado, 

pois não forneceu qualquer vantagem em relação à sensibilidade ou 

estabilidade. Uma possível explicação para esse comportamento do Ru como 

modificador permanente é a possibilidade deste não agir como carreador, que 

é um requisito para a eficiência de um modificador em ETV-ICP-MS. 

De forma geral, o modificador em solução (Pd) teve o efeito de aumentar 

a sensibilidade dos analitos nos dois meios, porém, esse efeito foi mais 

evidenciado em solução aquosa do que na emulsão. Provavelmente isto 

ocorra, porque a emulsão deve conter substâncias que agem como 

carreadores, favorecendo o transporte dos analitos do ETV para o plasma, 

assim, o efeito carreador do Pd não é tão significativo. Além disso, os 

comportamentos térmicos dos analitos nos diferentes meios foram bastante 

semelhantes quando Pd foi empregado.  

Com base nesses dados, duas condições foram definidas para os 

próximos estudos: com temperatura de pirólise de 400 ºC, sem modificador e 

com temperatura de pirólise de 800 ºC, com Pd. 

 

UTemperatura de vaporização U: 

Nestas duas condições, foram feitas curvas de vaporização. Sem 

modificador, as intensidades de sinal dos analitos aumentam até 

aproximadamente 1800 ºC de vaporização e, então, estabilizam. Nessas 

condições, a temperatura de vaporização escolhida para estudos posteriores 

foi fixada em 1900 ºC. 

Quando Pd foi empregado, os sinais de Cd, Cu e Tl aumentaram até 

uma temperatura de vaporização de 2100 ºC, enquanto que os sinais de Fe e 

Pb aumentaram até 2000 ºC. Acima destas temperaturas, as intensidades de 

sinal estabilizaram ou diminuíram suavemente. A fim de beneficiar Cd e Tl, 
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que são elementos pouco concentrados nessas amostras, a temperatura de 

vaporização foi fixada em 2100 ºC, quando é usado Pd como modificador. 

 

UVazão do gás interno do ETVU: 

Apenas para a condição sem modificador (Temperatura de pirólise: 400 

ºC e Temperatura de vaporização: 1900 ºC), a vazão do gás foi otimizada, 

variando-se de 0 a 300 mL min P

-1
P, com incrementos de 50 mL minP

-1
P. Os 

gráficos resultantes estão apresentados na Figura 13. É interessante 

observar o comportamento bastante distinto entre os elementos com maior 

volatilidade e os elementos menos voláteis. Os elementos menos voláteis, Cu 

e Fe, tiveram um aumento nas intensidades de sinal até um máximo a uma 

vazão em torno de 100 mL min P

-1
P. Provavelmente, vazões maiores promovem 

um certo esfriamento da atmosfera do tubo ou menor tempo de residência 

dos analitos no plasma, diminuindo a sensibilidade. Já os analitos mais 

voláteis, Cd, Pb e Tl, apresentaram aumento nas intensidades de sinal 

durante todo o intervalo de vazões estudado, sendo esse efeito mais 

pronunciado em vazões mais baixas. Assim, como as intensidades de sinal 

de Cd e Tl são muito baixas, optou-se por trabalhar com uma vazão de gás 

interno de 300 mL min P

-1
P, a fim de aumentar a sensibilidade para os mesmos. 
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Figura 13: Variação das intensidades de sinal dos analitos em uma emulsão 

de gasolina em função da vazão do gás interno do ETV, sem modificador, a 

400 ºC de temperatura de pirólise e 1900 ºC de temperatura de vaporização. 

 

 

 

 

Aplicação analítica 

Calibração externa com soluções aquosas: 

As concentrações dos analitos nas amostras de gasolina preparadas na 

forma de emulsões foram determinadas por calibração externa com soluções 

aquosas, empregando as duas condições otimizadas, sem modificador (Tp = 

400 ºC e Tv = 1900 ºC) e com Pd (Tp = 800 ºC e Tv = 2100 ºC). Testes de 
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recuperação foram aplicados, mas os resultados não foram satisfatórios, 

conforme o intervalo considerado aceitável neste trabalho (de 80% a 120%). 

Os intervalos de recuperação obtidos estão mostrados na Tabela 24. 

 

 

Tabela 24: Intervalos de recuperação obtidos para os analitos em emulsões 

de gasolina, determinados por calibração externa com soluções aquosas, 

após a adição de, respectivamente, 0,2; 1; 5; 0,3 e 0,005 µg LP

-1
P de Cd, Cu, 

Fe, Pb e Tl.  

Analito Intervalo de recuperação, % 

Cd 103 - 114 

Cu 108 - 215 

Fe 230 - 270 

Pb 295 - 343 

Tl 94 - 180  

 

 

 

Calibração por adição: 

As concentrações dos analitos foram determinadas por calibração por 

adição de analito, pipetando-se 10 µL da emulsão da amostra e 10 µL de 

soluções de calibração aquosas com diferentes concentrações, preparadas a 

partir de uma solução estoque multielementar, e mais 10 µL do modificador, 

quando empregado. Desta forma, pretende-se contornar possíveis 

interferências não-espectrais, uma vez que a calibração é realizada com a 

própria amostra. 

Observando-se os parâmetros das curvas de calibração externa com 

soluções aquosas e adição do analito, sem modificador, mostrados na Tabela 

25, verifica-se que, embora ambas calibrações tenham boa linearidade, as 

inclinações foram diferentes, o que caracteriza a existência de interferência 

não-espectral. 
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Tabela 25: Parâmetros de mérito das curvas de calibração externa com 

soluções aquosas (EC) e por adição do analito (AA) para análise de gasolina 

na forma de emulsão.   

 EC AA 

Analito Inclinação, (µg LP

-1
P) P

-1
P 

RP

2
P Inclinação, (µg LP

-1
P) P

-1
P 

RP

2
P 

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 calibração obtida 

por adição de analito com a amostra C1. Esse tipo de calibração é chamado 

de calibração por adição e é um artifício usado com o objetivo de minimizar a 

grande desvantagem da técnica de calibração por adição do analito, que é o 

grande tempo requerido, o que muitas vezes pode tornar a análise inviável 

quando se tem um número grande de amostras.  

Fazendo-se a determinação dessa maneira, sem modificador, a 

temperaturas de pirólise e vaporização de 400 ºC e 1900 ºC, 

respectivamente, as concentrações medidas de Fe obtiveram desvios padrão 

relativos (RSD) muito altos, maiores do que 10%. Por esse motivo, a 

determinação de Fe foi realizada separadamente, sem modificador e a 

temperaturas de pirólise e vaporização de 1000 ºC e 2300 ºC.  

A fim de verificar a possibilidade de determinação dos analitos 

simultaneamente e nas mesmas condições, realizou-se a análise das 

amostras por calibração por adição, empregando a amostra C1, com Pd 

como modificador e temperaturas de pirólise e vaporização de 800 ºC e 2100 

ºC, respectivamente. Os LODs obtidos com a calibração por adição realizada 

com a amostra C1 estão mostrados na Tabela 26 e os resultados de 

concentrações obtidos estão apresentados na Tabela 27. Tanto os LODs 
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quanto as concentrações são expressos para a gasolina. Dessa maneira, o 

uso do modificador e das condições otimizadas permitiu a determinação de 

Fe juntamente com os outros analitos de diferentes volatilidades em amostras 

de gasolina preparadas na forma de emulsões, tendo sido obtidas 

concentrações concordantes com aquelas obtidas sem modificador. 

 

Calibração por adição por ET AAS: 

As concentrações de Cu e Fe foram adicionalmente determinadas por 

ET AAS, por calibração por adição com a amostra C1, sem modificador, a 

temperatura de pirólise de 1000 ºC e de atomização de 2300 ºC. As 

concentrações determinadas dessa maneira concordam com os valores 

obtidos por ETV-ICP-MS, de acordo com o teste t pareado para um limite de 

confiança de 95%, e estão mostradas também na Tabela 27. 

 

Calibração por diluição isotópica: 

Para a determinação das concentrações dos analitos nas amostras de 

gasolina por diluição isotópica, as seguintes quantidades de cada isótopo 

enriquecido foram adicionadas a 1 mL de cada amostra antes da preparação 

da emulsão, conforme descrito no item 3.3.2: 22,9 ng P

112
PCd, 24,2 ng P

63
PCu, 10 

ng P

206
PPb e 1,145 ng P

203
PTl. Estas quantidades foram calculadas a fim de 

produzir uma razão isotópica alterada próxima a 10, pois as concentrações 

dos analitos nas emulsões é muito baixa. Razões alteradas próximas de 1, 

nesse caso, levam à precisões muito pobres e requerem muitas diluições das 

soluções estoque de material enriquecido, aumentando os riscos de erros. As 

razões isotópicas nas amostras sem adição de material enriquecido foram 

medidas para verificar a existência de interferências espectrais e corrigir a 

discriminação de massas. As mesmas quantidades de material enriquecido 

foram adicionadas ao branco, a fim de se medir as concentrações dos 

analitos no mesmo para cálculo dos LODs, que estão apresentados na 

Tabela 26.  

Após a adição do material enriquecido à amostra e preparação da 

emulsão, as razões isotópicas alteradas foram medidas pelo próprio software 

do equipamento, após submeter a amostra ao programa de temperatura 

otimizado. Os isótopos enriquecido e de referência medidos foram, 
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respectivamente, P

112
PCd e P

111
PCd, P

63
PCu e P

65
PCu, P

206
PPb e P

208
PPb e P

203
PTl e P

205
PTl. As 

determinações foram realizadas sem modificador, a temperatura de pirólise 

de 400 ºC e temperatura de vaporização de 1900 ºC. Os resultados obtidos 

foram, de forma geral, concordantes com os valores obtidos por calibração 

por adição em um nível de confiança de 95% de acordo com o teste t 

pareado, e estão apresentados na Tabela 27. 

A determinação de Fe não é adequada por ID no caso de 

espectrometria de massa com quadrupolo, pois este não tem resolução 

suficiente para separar as interferências por íons poliatômicos de Ar sobre os 

isótopos de Fe. 

 

 

 

Tabela 26: Limites de detecção dos analitos em gasolina, medidos com 

calibração por adição do analito (AA) e diluição isotópica (ID) com 10 µg Pd. 

Temperatura de pirólise: 800 ºC e Temperatura de vaporização: 2100 ºC. 

 LOD, µg LP

-1
P 

Analito Cd Cu Fe Pb Tl 

Adição do analito 0,3 2,0 5,0 0,4 3 . 10 P

-3
P 

Diluição isotópica 0,3 0,6 - 0,1 1,6 . 10P

-3
P 

* LOD expresso para amostra de gasolina, equivalente a 10 x LOD para emulsão 
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Tabela 27: Concentração, em µg LP

-1
P, dos analitos em amostras de gasolina (n=3) por calibração por adição (AA) e por 

diluição isotópica (ID) ETV-ICP-MS e também Cu e Fe por ET AAS. 

 Cu  Fe 

Amostra AAP

1
P AAP

3
P  IDP

3
P ET AASP

4
P AAP

2
P AAP

3
P ET AASP

4
P 

C1  23,6 ± 0,2 23,3 ± 3,0 23,3 ± 0,5 25,8 ± 0,1  49,1 ± 2,1 53,4 ± 3,2 50,9 ± 5,1 

C2  14,0 ± 0,8 14,5 ± 2,0 13,8 ± 0,5 14,3 ± 0,7 42,8 ± 1,9 43,6 ± 1,2 43,8 ± 0,2 

C3  12,0 ± 0,6 14,6 ± 2,7 12,2 ± 0,5 13,0 ± 1,4 33,9 ± 3,0 35,0 ± 0,1 34,0 ± 2,9 

C4  6,3 ± 0,1 6,4 ± 0,2 6,3 ± 0,3 9,0 ± 0,7 82,3 ± 0,4 92,1 ± 6,1 95,8 ± 5,3 

A5 4,5 ± 0,8 4,9 ± 0,2 4,4 ± 0,3 4,8 ± 0,0 151,6 ± 2,1 106,8 ± 5,2 184,9 ± 7,0 

A6 3,9 ± 0,6 4,5 ± 0,1 4,0 ± 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 4,9 ± 0,6 6,3 ± 0,8 50,5 ± 2,1 45,0 ± 6,2 47,0 ± 0,4 

AC8 7,0 ± 0,1 9,7 ± 0,7 6,9 ± 0,4 8,5 ± 0,4 84,8 ± 3,0 57,9 ± 3,1 90,4 ± 5,5 

P

1
P sem modificador, Tp = 400 ºC e Tv = 1900 ºC   

P

2
P sem modificador, Tp = 1000 ºC e Tv = 2300 ºC  

P

3
P com 10 µg Pd, Tp = 800 ºC e Tv = 2100 ºC  

P

4
P sem modificador, Tp = 1000 ºC e Ta = 2300 ºC  
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Tabela 27: Continuação. 

 Cd Pb Tl 

Amostra AAP

1
P  AAP

3
P IDP

3
P AAP

1
P AAP

3
P IDP

3
P AAP

1
P AAP

3
P IDP

3
P 

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 ± 0,12 0,006 ± 0,001 0,006 ± 0,001 0,007 ± 0,001 

C3  < LOD 0,42 ± 0,06 < 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  0,78 ± 0,05 0,76 ± 0,10 < LOD 1,23 ± 0,11 1,22 ± 0,08 0,53 ± 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 1,57 ± 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 

P

1
P sem modificador, Tp = 400 ºC e Tv = 1900 ºC   

P

2
P sem modificador, Tp = 1000 ºC e Tv = 2300 ºC  

P

3
P com 10 µg Pd, Tp = 800 ºC e Tv = 2100 ºC  

P

4
P sem modificador, Tp = 1000 ºC e Ta = 2300 ºC  



 

 

87

4.3. Comparação de resultados 
Na Tabela 28, a seguir, é feita uma comparação dos LODs obtidos para 

Cu, Fe e Pb nas diferentes metodologias desenvolvidas. Conforme esperado, 

a capacidade de detecção 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 álcool combustível 

foram menores do que para gasolina, por causa da maior diluição destas pela 

preparação das emulsões.  

Na Tabela 29 é mostrado um resumo das metodologias desenvolvidas, 

bem como os elementos determinados, modificadores e técnicas de 

calibração empregadas.  

 
 

Tabela 28: Limites de detecção, em µg LP

-1
P, obtidos para Cu, Fe e Pb pelas 

diferentes metodologias desenvolvidas, com diferentes modificadores. 

Amostra Técnica Calibração Cu Fe Pb 

Álcool comb. ET AAS EC sol. aq. 0,6 1,4 0,7P

a,b
P
 

 ETV-ICP-MS EC sol. EtOH 0,2 0,7 0,03;  0,02P

c
P
 

 ETV-ICP-MS ID 0,2 - 0,02P

c
P
 

      

Gasolina  ET AAS AA - - 7P

b
P
 

 ETV-ICP-MS EC com emulsão 

gasolina purificada

2,2 - - 

 ETV-ICP-MS AA 2,0P

c
P
 5P

c
P
 0,4P

c
P 

 ETV-ICP-MS ID 0,6P

c
P - 0,1P

c
P 

 modificadores: quando não indicado, não foi usado modificador, 
   ª POB4      PB

b
P Ru permanente P

c
P Pd em solução 
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Tabela 29: Resumo das metodologias desenvolvidas. 

Amostra Pré-tratamento Calibração Analitos Modificador Técnica 

Álcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNOB3 B EC sol. aq. Cu, Fe nenhum ET AAS 

Álcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNOB3 B EC sol. aq. Pb POB4 B, Ru ET AAS 

Gasolina  Emulsão o/w com Triton X-100 AA As, Pb Ru ET AAS 

Álcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNOB3 B EC sol. EtOH As, Cd, Pb, Sn, Tl Pd ETV-ICP-MS

Álcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNOB3 B EC sol. EtOH Ag, Cu, Co, Fe, Mn, Ni nenhum ETV-ICP-MS

Álcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNOB3 B ID Ag, Cu nenhum ETV-ICP-MS

Álcool comb. Acidificada com 0,3% v/v HNOB3 B ID Cd, Pb, Tl Pd ETV-ICP-MS

Gasolina  Emulsão o/w com Triton X-100 EC com emulsão 

gasolina purificada 

Cu, Mn, Ni, Sn nenhum ETV-ICP-MS

Gasolina  Emulsão o/w com Triton X-100 AA Cd, Cu, Fe, Pb, Tl Pd ETV-ICP-MS

Gasolina  Emulsão o/w com Triton X-100 ID Cd, Cu, Pb, Tl Pd ETV-ICP-MS

EC: calibração externa        AA: adição do analito ID: diluição isotópica
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5. CONCLUSÕES 
- Os métodos propostos mostraram-se adequados, simples, com baixos 

limites de detecção e adequada precisão.  

- A preparação das amostras, tanto de gasolina na forma de emulsão, 

como de álcool, permitiu o reduzido manuseio das amostras, evitando riscos 

de perda ou contaminação.  

- A análise de álcool combustível por ET AAS foi possível através de 

calibração com soluções aquosas, porém em ETV-ICP-MS foi necessário o 

uso de soluções de calibração preparadas em etanol.  

- A técnica de ET AAS ofereceu sensibilidade suficiente para a detecção 

de elementos mais concentrados nas amostras, como Cu e Fe, porém não 

permitiu a quantificação das concentrações existentes de Pb em álcool 

combustível e As e Pb em gasolina, por causa das baixas concentrações e 

adicional diluição das amostras de gasolina pelo preparo na forma de 

emulsão.  

- A técnica de ETV-ICP-MS proporcionou melhor capacidade de 

detecção do que ET AAS para as amostras analisadas, possibilitando a 

quantificação de elementos em concentrações abaixo de µg LP

-1
P, como Ag, Cd 

e Tl. 

- Os limites de detecção absolutos obtidos para as duas técnicas foram 

da ordem de poucos pg para os elementos determinados nas amostras. 

- A pré-concentração da amostra usando repetidas injeções da emulsão 

no tubo de grafite foi empregada com sucesso na análise de gasolina por 

ETV-ICP-MS, podendo inclusive ser aplicada também para análise de álcool 

combustível.  

- As calibrações por adição ou por diluição isotópica foram vantajosas 

para a análise de gasolina, uma vez que a calibração externa com soluções 

aquosas não foi possível, e não requereram a purificação de uma amostra de 

gasolina para calibração. Além disso, estas técnicas de calibração 

proporcionaram ótimas sensibilidades e não requereram a pré concentração 

da amostra no tubo de grafite.  

- A técnica de calibração por diluição isotópica proporcionou vantagens 

adicionais, como rapidez, levando-se em conta o número de amostras 
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analisadas, exatidão e ótima precisão das medidas, tanto para análise de 

álcool como de gasolina. Estes resultados comprovam a obtenção da 

equilibração entre os isótopos dos analitos existentes na amostra e dos 

materiais enriquecidos adicionados, confirmando a eficiência da preparação 

de amostras de gasolina na forma de emulsão.  

- De forma geral, as amostras de gasolina apresentaram concentrações 

dos elementos estudados maiores do que as amostras de álcool combustível, 

principalmente Ni, que é um constituinte importante em produtos de petróleo.  

- Tanto as concentrações de Cu e Fe em álcool combustível quanto de 

Pb em gasolina medidas nestas amostras foram abaixo dos limites máximos 

definidos pela legislação para estes analitos nestas amostras.  
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