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RESUMO

Delpino, Isabela S. Determinacdo de contaminantes em 6leo diesel por ICP-OES
empregando a microextracao liquido-liquido dispersiva em fase reversa. 2017.
57 folhas. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologias Ambientais) — Universidade
Tecnolégica Federal do Parana. Medianeira, 2017.

Neste trabalho foi desenvolvido um método empregando a microextracao liquido-
liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME) para extracdo e pré-concentracdo
de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em amostras de 6leo diesel. A determinacdo dos
analitos foi feita por espectrometria de emissdo Optica de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES). Para a etapa de extracdo e pré-concentracdo, empregou-se
uma mistura de solventes dispersor e extrator, a qual foi adicionada diretamente na
amostra aquecida. Posteriormente, para separacao das fases, as solu¢des foram
centrifugadas e, foi retirada a fase sedimentada para determinacéo dos analitos por
ICP-OES. Para o desenvolvimento do método foi utilizado o planejamento
experimental e otimizagdo de processos, onde inicialmente utilizou-se um
planejamento fatorial fracionado e em seguida um delineamento composto central
rotacional. As variaveis estudadas foram temperatura de extracédo (60, 70 e 80 °C),
massa de amostra (5, 10 e 15 g), volume da solucdo extratora (0,5, 1 e 1,5 mL),
concentracdo do extrator (1, 1,5 e 2 mol L™) e propor¢éo do dispersor na solucgéo
extratora (60, 70 e 80%). Resultados quantitativos foram obtidos empregando as
seguintes condicdes: i) temperatura de extracdo: 70 °C, ii) massa de amostra: 8,5 g,
iii) volume da solucdo extratora: 1 mL, iv) concentracdo de HNOs: 2 mol L™ e v)
proporcao do dispersor: 70% (v/v). Todos os experimentos foram feitos usando a
adicdo de 1,0 pg g* de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn diretamente nas amostras de
diesel, para isso foi utilizado um padrdo multielementar de oleo lubrificante
Conostan® (100 mg L™). Os resultados foram expressos como recuperacdo dos
analitos (%). As solucbes de calibracdo foram feitas em solucdo aquosa e 0s
extratos foram diretamente determinados por ICP-OES. Os limites de quantificacédo
(LQ) para Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn foram 0,0492, 0,0031, 0,0031, 0,0140, 0,0008,
0,0049 e 0,0093 g g2, respectivamente. A exatiddo do método foi avaliada por meio
de ensaios com adicao de analitos. Recuperac¢des quantitativas foram obtidas para
todos analitos e os desvios padrao relativos foram inferiores a 7%. Posteriormente, o
método foi aplicado para 6 amostras de 6leo diesel comercial, S-10 e S-500, e a
concentracdo de Al, Fe e Zn foi na faixa de 0,026 até 0,150 ug g*, os demais
analitos ficaram abaixo do LQ do método. Entdo, o método desenvolvido
empregando a RP-DLLME e posterior determinacdo por ICP-OES apresentou-se
com precisao e exatiddo adequados para determinacao de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni,
Zn em 6leo diesel em baixas concentracdes, minimizando o consumo de reagentes
e, consequentemente a geracdo de residuos, de forma rapida e de simples
execucao, mostrando-se adequado para analises de rotina.

Palavras-chaves: RP-DLLME. Preparo de Amostras. Oleo diesel. Contaminantes.
ICP-OES.



ABSTRACT

Delpino, Isabela S. Determination of contaminants in diesel oil by ICP-OES
using the reverse-phase dispersive liquid-liquid microextraction. 2017. 57
folhas. Dissertagdo (Mestrado em Tecnologias Ambientais) — Universidade
Tecnolégica Federal do Parana. Medianeira, 2017.

This research developed a method for employing a reversed-phase dispersive liquid-
liquid microextraction (RP-DLLME) as sample preparation for the extraction and pre-
concentration of Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni and Zn in biodiesel samples. The
determination of analytes were executed through inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES). The extraction/pre-concentration step of the
analytes was performed using a mixture of two solvents, a dispersing and an
extractor, which were added directly to the heated sample. Subsequently, for
separation of the phases, the solutions were centrifuged and the sedimented phase
was withdrawn to determine the analytes by ICP-OES. For the development of the
method was used the experimental planning and optimization of processes, where
initially a fractional factorial design was used and then a central composite rotatable
design. The variables studied were temperature of the extraction (60, 70 and 80 °C),
sample mass (5, 10 and 15 g), volume of extraction phase (0.5, 1 and 1.5 mL),
concentration of the extraction (1.5 and 2 mol L") and the proportion of the
dispersant in the extractive solution (60, 70 and 80%). Quantitative results were
obtained using the following conditions: i) temperature of the extraction: 70 °C, ii)
sample mass: 8.5 g, iii) volume of extraction phase: 1 mL, iv) concentration of HNO3:
2 mol L™, and v) proportion of dispersant: 70% (v / v). All experiments were
performed using the addition of 1.0 ug g-1 of Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni and Zn directly in
the diesel samples, was used a standard multi-element Conostan® lubricant oil (100
mg L. The results were expressed as analyte recovery (%). The calibration
solutions were made in aqueous solution and the extracts were directly determined
by ICP-OES. The quantification limits (LQ) for Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni and Zn were
0.0492, 0.0031, 0.0031, 0.0140, 0.0008, 0.0049 and 0.0093 ug g™, respectively.
Accuracy was assessed by addition of analytes. Quantitative recoveries were
obtained for all analytes and the relative standard deviations were less than 6.4%.
The method was applied to 6 samples of commercial diesel oil, S-10 and S-500, and
Al, Fe and Zn were determined in the range of 0.026 to 0.150 ug g-1, the remaining
analytes were below the LQ of the method. The method developed using RP-DLLME
and determination by ICP-OES presented with adequate precision and accuracy for
the determination of Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn in diesel oil in low concentrations,
minimizing reagent consumption and, consequently the generation of toxic wastes, in
a fast and simple way, and is suitable for routine analysis.

Keywords: RP-DLLME. Preparation of Samples. Diesel oil. Contaminants. ICP-OES.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis mais utilizados em veiculos de transporte sédo o 6leo diesel,
a gasolina, o etanol e o biodiesel. A presenca de metais nesses combustiveis
automotivos € indesejavel, pois pode acarretar em danos ao veiculo ou ao ambiente.
A origem desses elementos pode ser do produto bruto, como o niquel e o vanadio
oriundos do petroleo, ou fésforo no caso do biodiesel. Ou ainda podem ser
introduzidos durante a producdo e armazenagem, como cobre, ferro, niquel e zinco,
no caso de petréleo, e sddio e potassio, no caso do biodiesel. A adicdo de metais,
usados como aditivos, também ocorre a fim de melhorar as suas caracteristicas
especificas (TURUNEN et al., 1995; KORN et al., 2007).

Atualmente a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), estabelece limites maximos de concentracdo apenas para alguns elementos,
como Na, K, Ca e Mg para biodiesel, Pb, P para a gasolina, Cu, Fe, S e Na para
etanol, enquanto no caso do Oleo diesel apenas S tem limites maximos
estabelecidos. Os demais elementos ndo séo regulados pelo controle de qualidade
da agéncia (ANP, 2016).

A determinacdo desses contaminantes em 6leo diesel, mesmo em baixas
concentracbes, € importante para avaliar a qualidade do combustivel e para
controlar a poluicdo ambiental. Contudo ha um reduzido numero de estudos
dedicado a determinacdo de contaminantes em Oleo diesel. Neste sentido, é
necessario o desenvolvimento de métodos que permitam a determinacdo desses
elementos, mesmo que presentes em baixas concentracdes.A microextracao liquido-
liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME) é um método de extracdo e pré-
concentragdo, reverso ao DLLME comum, onde a fase organica é a amostra e o
solvente extrator é utilizado como fase aquosa (GODOY-CABALLERO et al., 2013).
A microextracdo liquido-liquido dispersiva em fase reversa foi utilizada por Lopez-
Garcia, Vicente-Martinez e Hernandez-Cordoba (2014) para extracéo direta de Cd e
Fe em amostras de 6leo comestivel. Lourenco (2016) usou a RP-DLLME para
posterior determinacdo de Na, K, Ca e Mg em biodiesel. Os autores utilizaram a
técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica para a quantificacdo desses

elementos.
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A determinacdo desses metais em baixas concentracdes, de cerca de pg L™
a mg L™, requer o uso de técnicas analiticas com alta sensibilidade (SANCHEZ et
al., 2015). Estas técnicas devem fornecer resultados de forma rapida, simples, com
boa precisdo e exatiddo (NOMNGONGO; NGILA, 2015).

A espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES) € uma técnica adequada para a determinacao desses elementos em 6leo
diesel devido a sua capacidade multielementar, sensibilidade relativa, ampla faixa
linear e alta frequéncia de andlise. A obtencdo de resultados extremamente
confidveis, com reduzidos limites de deteccéo e quantificagcdo, bem como adequada
precisdo e exatidao dos resultados séo caracteristicas dessa técnica. Por isso, foi
escolhida para a determinacao de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em amostras de 6leo

diesel, apos aplicacdo do método de RP-DLLME no preparo das amostras.
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2 OBJETIVO GERAL

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método analitico para a
determinacao de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em 6leo diesel por ICP-OES, apés
microextracao liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar a massa de amostra que pode ser usada no método proposto;

o Estudar o efeito temperatura durante o procedimento de RP-DLLME;

o Estudar a proporcdo adequada da mistura dispersor/extrator para o
procedimento de RP-DLLME;

o Avaliar o volume da solucdo extratora adequado para o método
proposto;

o Avaliar a concentracdo do extrator na solucao extratora.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO PRODUTIVO DO OLEO DIESEL

O Oleo diesel € um combustivel derivado do petréleo, constituido
predominantemente por hidrocarbonetos contendo de 8 a 24 atomos de carbono, e
por substancias cuja férmula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio, metais,
oxigénio, entre outros. A composicao do 6leo diesel comercial varia de acordo com a
origem do petroleo e processos de refino (BRAUN; APPEL; SCHMAL, 2004;
FERREIRA et al., 2008).

O processo de producéo do Oleo diesel ocorre durante o refino do petroleo
(Figura 1), por meio do processo de destilagdo fracionada, a uma temperatura de
250 e 350°C, onde séo obtidas fracdes de oleo diesel leve e pesado, essenciais para

a producéao do oleo diesel (CNT, 2012).

C, a C, Gases
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/ \.\ CsaCq
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Figura 1 - Processo de destilagéo do petréleo
Fonte: adaptado de CNT (2012).
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3.2 0 OLEO DIESEL NO BRASIL

O oleo diesel é o combustivel mais vendido no Brasil, seguido da gasolina,
etanol e por ultimo o GLP. A quantidade vendida desses combustiveis no ano de
2016 foi de 54.278.570 m® de 6leo diesel, 43.019.082 m® de gasolina, 14.585.844 m®
de etanol e 13.397.605 m*® de GLP. Sendo que nesse mesmo ano a producdo de
6leo diesel foi de 45.369.096 m® e de biodiesel de 3.801.339 m®(ANP, 2017).

No Brasil a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gés Natural e
Biocombustiveis) € o o6rgdo responsavel pela fiscalizacdo da qualidade de
combustiveis automotivos. De acordo com a agéncia, no territorio brasileiro sao

encontrados varios tipos de 6leo diesel, que estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos de Gleo diesel disponiveis no mercado brasileiro
€ Seus usos

Tipo Uso

Veiculos automotivos
Maquinas agricolas

S10 e S500 o .
Maquinas de construgdo

Maquinas industriais

Mineracéo a céu aberto
S1800 Transporte ferroviario

Usinas termoelétricas

DMA/DMB Embarcacdes
Fonte: adaptado de ANP (2016).

Oleo diesel caracterizado como S10 e S500 sdo os de uso rodoviario e séo
encontrados em postos de combustiveis. O S10 possui coloracdo amarela e baixo
teor de enxofre (até 10 ppm), e o S500 possui coloracao vermelha devido a adi¢éo
de corante para diferencia-los e possui elevado teor de enxofre, podendo chegar a
500 ppm.

O 6leo diesel comercializado no Brasil € adicionado de um percentual de

biodiesel puro (B100), essa mistura € chamada de 6leo diesel B. O biodiesel € um



18

combustivel renovavel e menos poluente, sua adicdo diminui a emissdo de
poluentes. Segundo Ferreira et al. (2008) o Oleo diesel B20 reduz em até 20% as
emissdes de hidrocarbonetos, e 12% de material particulado e mondéxido de
carbono, comparado com o 6leo diesel somente de petrdleo.

Neste sentido, h4 um esforco sendo feito para aumentar a quantidade de
biodiesel adicionada ao 6leo diesel. Entre janeiro e junho de 2008, a mistura foi de
2%. Entre julho de 2008 e junho de 2009 foi de 3%. Entre julho e dezembro de 2009
foi de 4%. Entre janeiro de 2010 e junho de 2014 foi de 5%. Entre julho e outubro de
2014, o teor de mistura de biodiesel ao 6leo diesel foi de 6%. A partir de novembro
de 2014 passou a ser de 7%, em volume, por isso 0 home 0leo diesel B7. Contudo,
a lei n° 13.623/2016 prevé um aumento de 1% ao ano, a partir de mar¢co 2017,
chegando a 10% em 2019 (BRASIL, 2016).

Em territério nacional o Oleo diesel necessita atender as especificacdes da
Resolugdo ANP N° 50 de 23/12/2013, tais como teor de enxofre, teor de biodiesel,
entre outros parametros, mas nao determina limite para contaminantes inorganicos.

Ja o biodiesel precisa atender as especificacbes da Resolucdo ANP N° 45,
de 25/08/2014, a qual estabelece o limite de contaminacdo apenas para 0s metais
sédio+potassio (5 mg kg™), calcio+tmagnésio (10 mg kg™), além de outros elementos
e parametros.

Para a gasolina, Pb e P sdo os elementos que tem um valor de
concentragdo maximo permitido, pela ANP N° 40, de 25/10/2013. E para
alcool combustivel, a ANP N° 45, de 19/04/2015 estabelece a concentragdo maxima
para Cu, Fe, S e Na devido ao seu efeito sobre o desempenho do combustivel.
Contudo, nenhuma legislacdo esta relacionada ao controle desses elementos na
gasolina, mesmo que quantidades de alcool sejam adicionadas.

No ano de 2015, segundo o Anuario Estatistico da ANP, 1887 amostras de
Oleo diesel apresentaram alguma nao conformidade com as especificacbes de
gualidade, j4 a gasolina C obteve 914 amostras e o etanol apenas 384. Das nao
conformidades do Oleo diesel, 29,9% ao teor de biodiesel; 22,6% sé&o relativas ao
aspecto (indicacdo visual de qualidade e possiveis contaminacfes); 17,4% a
concentracdo de enxofre no combustivel; 17,3% ao ponto de fulgor; 9,2% a cor
ASTM (indicativo de degradacdo ou contaminacdo) e massa especifica a 20 °C; e
3,6% ao corante (ANP, 2016).
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3.3 CONTAMINANTES INORGANICOS EM DIESEL

Muitos elementos quimicos, mesmo em baixas concentracdes, sao
indesejaveis no Oleo diesel e no biodiesel, pois podem exercer influéncia nas
caracteristicas do produto final, no seu tempo de estocagem, no desempenho em
motores e nas suas emissdes para atmosfera, ocasionando problemas econémicos
e ambientais (WANG et al.,, 2003; QUADROS et al.,, 2011). A presenca desses
elementos em combustiveis pode catalisar reacdes responsaveis pela corrosao de
pecas de motores, formacao de goma, decomposicdo de combustivel e intoxicacao
catalitica (DONATI, SCHIAVO, NOBREGA, 2013; NOMNGONGO; NGILA, 2014).

Contaminantes como aluminio, calcio, cério, cromo, cobalto, cobre, lantanio,
chumbo, litio podem estar presentes em alguns combustiveis, tais como gasolina,
oleo diesel e querosene. A presenca deles pode ser devida aos aditivos, usados
com a finalidade de melhorar as caracteristicas e desempenho do combustivel.
Normalmente sdo antiespumantes, desmulsificantes, detergentes, dispersantes e
inibidores de corrosdo. Ou ainda podem ser transferidos para o combustivel durante
0 seu transporte e armazenamento, introduzindo elementos como o ferro e zinco
(KORN, 2007; CNT, 2012).

De acordo com Wang et al. (2003) a emissdo de teores de metais nos gases
de escape dos veiculos pode ser totalmente explicada pela presenca desses
elementos no combustivel para motores 6leo diesel. A emissdo desses compostos
pode causar danos a saude da populacao. Braun, Appel e Schmal (2004) ressaltam
gue sao necessarias mais pesquisas sobre o processo de combustédo e a qualidade
dos combustiveis, e aprimorar os sistemas de tratamento dos compostos de
exaustao.

A combustdo do 6leo diesel libera na atmosfera material particulado (MP),
oxidos de nitrogénio (NOXx), 6xidos de enxofre (SOx), mondxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO2) e compostos organicos volateis (COV), sendo que o
elevado numero de cetano, teor de enxofre, teor de aromaticos e a densidade, séo
0s que mais afetam a emisséo desses poluentes (DRUMM et al., 2014).

A quantificacdo desses contaminantes em Oleo diesel é necessaria para
avaliar a qualidade do combustivel e para controlar a poluicdo atmosférica. Para

isso, sdo empregados procedimentos analiticos, que geralmente, envolvem o uso de
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um método de preparo de amostras seguido da determinacdo empregando uma
técnica analitica.

As principais técnicas de espectrometria atOmica utilizadas para a
determinacdo de contaminantes em combustiveis sdo a espectrometria de absorcao
atdbmica com atomizagdo em chama, forno de grafite e geragdo de vapor quimico.
Além disso, as técnicas com plasma, tais como espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) sdo consideradas adequadas para
determinacdo desses contaminantes em nivel de tracos (KORN, 2007; DONATI;
SCHIAVO; NOBREGA, 2013).

Sant'/Ana et al. (2007) otimizaram o processo de digestdo assistida por
microondas em trés amostras de Oleo diesel e apresentaram valores de
determinacdo de Al, Cu, Fe, Ni e Zn de 0,12, 0,089, 0,14, 0,052 e 0,11 ug g*,
respectivamente, por ICP-OES, com um massa de 2,5 g de amostra. Foram obtidos
percentuais de recuperacao superiores a 90% para alguns analitos, como Al, Cu, Fe
e Ni, porém Zn apresentou recuperacbes entre 70 e 78%. De acordo com os
autores, a liberacdo de metais da estrutura organica do oOleo diesel é uma condicao
fundamental para garantir a eficiéncia de decomposicdo e obtencdo de resultados
precisos e exatos por ICP-OES.

Contudo, é importante salientar que a maioria dos equipamentos utilizados
para determinacdo de contaminantes em combustiveis dispbe de um sistema de
introducdo de amostras para solucdes. Neste sentido, quando se pretende fazer a
determinacao desses elementos em amostras solidas ou ndo sollveis, € necessario
aplicar um método para converter a amostra em uma solucdo compativel com a
técnica de determinagdo. Entretanto o preparo de amostra pode demandar elevado
tempo, elevado custo e, ainda esta suscetivel a erros, que podem prejudicar a
gualidade dos resultados (KRUG, 2008; DADFARNIA; SHABANI, 2010).

Atualmente, muitos métodos de preparo de amostras podem ser
empregados para amostras de combustiveis, dentre eles destacam-se os métodos
de extracdo e de decomposicdo. Os métodos de decomposi¢cdo sdo usados com o
objetivo de eliminar a matriz da amostra e obter os analitos em uma solucéo, que
deve ser compativel com a técnica de determinacdo. Dentre os meétodos mais
empregados para esse tipo de amostra, destaca-se 0 uso da digestdo por via imida

assistida por radiagado micro-ondas (CRUZ et al., 2015).
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Outro método utilizado € a combustdo iniciada por radiagdo micro-ondas
(MIC) visando a decomposicdo de residuos de destilacdo de petréleo para a
determinacao simultanea de metais (Ba, Co, Fe, Mg, Mn, Ni e V) e enxofre por ICP-
OES (DRUZIAN et al.,, 2016). Cruz et al. (2015) empregaram la de vidro como
retardador de chama no método de combustao iniciada por microondas (MIC) para
determinacdo adicional de enxofre no Oleo diesel por ICP-OES, obtendo uma
exatiddo de 97%. Dalla Nora et al. (2017) utilizaram 1& de vidro como retardador de
chama o método MIC em dleo diesel, com 400 mg de amostra, para determinacéo
de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e V por ICP-MS.

Métodos de extracdo também vém sendo empregados para amostras de
combustiveis. Esses métodos, geralmente, utilizam condicbes mais brandas e 0s
analitos sédo lixiviados da amostra. Neste caso, 0s constituintes da matriz podem
interferir na etapa de determinacéo levando, inclusive, a obtencao de resultados néao
guantitativos. Contudo, o uso de métodos de extracdo seguidos de pre-
concentracdo, aléem de favorecer a obtencdo de melhores limites de quantificacao
apresentam a vantagem de promover a separacado do analito da matriz e, assim,
minimizar interferéncias na determinacao dos analitos. A seguir serdo apresentados
os fundamentos dos métodos de extracdo e pré-concentracdo que vem sendo
utilizados para determinacdo de diversos analitos em concentracfes extremamente

baixas.

3.4 MICROEXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO DISPERSIVA

O método de preparo de amostras envolvendo a extracao liquido-liquido
(LLE, do Inglés, Liquid-Liquid Extraction) é baseado nas diferentes solubilidades de
dois liquidos imisciveis, normalmente agua e um solvente organico, e resulta na
extracdo de uma fase liqguida em outra fase liquida. Entretanto, esse método envolve
0 uso de elevados volumes de solventes organicos, os quais podem resultar em
interferéncias na etapa de determinagdo, especialmente quando técnicas com
plasma sdo empregadas. Buscando diminuir o volume de solventes organicos

utilizados, porém, com a similar eficiéncia de extracfes, com baixo custo e tempo, 0


https://pt.wikipedia.org/wiki/Solubilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Miscibilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
https://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fase_(qu%C3%ADmica)
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método de Microextragcdo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME, do Inglés, Dispersive
Liquid-Liquid Microextraction) pode ser utilizado.

A DLLME é um método de pré-concentracdo que vem sendo aplicado a
amostras solidas e liquidas, onde inicialmente adiciona-se um solvente dispersor
(um solvente organico miscivel com agua) que tem como objetivo promover uma
rapida interacdo entre a amostra e o extrator, e um solvente extrator (apolar,
imiscivel em agua e tipicamente mais denso que a dgua) que tem por objetivo extrair
os analitos. ApGs a extracdo, a solucao é centrifugada onde forma-se uma fase
sedimentada, que em seguida é retirada como auxilio de uma seringa. A fase
sedimentada é colocada em um tubo cbnico para posterior afericdo e analise.
(REZAEE; YAMINI; FARAJI, 2010).

Na Figura 2 esta apresentado o procedimento geral para a DLLME.

Separagao das fases

— Transferéncia da
Agitagao manual Centrifugagao fase sedimentada

—_— | — | | ——] | —

Amostra aquosa Inje¢ao da mistura
(solvente extrator e
solvente dispersor)

Fase turva Fase sedimentada Fase sedimentada para
posterior aferigao

Figura 2 - Procedimento geral para DLLME
Fonte: Adaptado de Pérez e Martinez (2014).

A DLLME é um método simples que requer menor tempo e custo que a LLE,
com elevado fator de recuperacdo e de enriquecimento. Além disso, necessita de
volumes reduzidos de solventes organicos quando comparado aos métodos de
extragao convencionais (FARAJZADEH; MOGADDAM; GHORBANPOUR, 2014).
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Para obter-se o valor de enriquecimento (eficiéncia da extracdo), é
necessario calcular a razdo entre a por¢cao da amostra e fase sedimentada. Para

isso pode-se utilizar a Equacgao 1.

FE = Csed / CO (1)
Equacéo 1 - Fator de Enriquecimento
Fonte: Adaptado de MOREIRA, YOKOYA e GAITANI (2014).

Onde Cseq representa a concentragéo da fase sedimentada em ug g* e Co
significa a concentracéo inicial da amostra em ug g™.

De acordo com um estudo feito por Rosa et al. (2015) para a determinacao
de Cd e Pb por espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS) com
preparo das amostras de mel por DLLME, parametros como: tipos de solvente
dispersor, lavagem da fase sedimentada, volume do dispersor e extrator, massa da
amostra e velocidade de centrifugacédo, foram otimizados utilizando como agente
extrator tetracloreto de carbono. Para a determinacdo de Cd obteve-se melhores
resultados usando acetonitrila como dispersor, enquanto que para Pb, os melhores
resultados foram com acetona como agente dispersor. Neste estudo a utilizacdo da
técnica de F AAS e preparo de amostra empregando a DLLME foi adequado para a
determinacdo de Cd e Pd em amostra com alta viscosidade (mel).

Seredhti, Khojeh e Samadi (2011) desenvolveram um método usando a
DLLME combinada com ICP-OES para a pré-concentracéo e posterior determinagao
simultanea de Cr, Cu, Ni e Zn em amostras de agua. Os parametros estudados
foram volume de solvente extrator e dispersor, pH, concentracdo de salinidade e do
agente quelante, por meio de um planejamento fatorial fracionado, seguido de um
DCCR. As condicbes otimizadas foram volume de solvente extrator de 113 pL,
concentracdo do agente quelante de 540 mg L™ e pH de 6,70. Os limites de
deteccao foram de 0,23 a 0,55 pg L™.

Em outro estudo, foi desenvolvido um método empregando a DLLME para
extracdo e pré-concentracdo de Cd e Pb em refrigerantes e determinacédo por GF
AAS. A preciséo foi avaliada por ensaios de recuperacdo e variou de 91 a 113%
para Cd e de 95 a 108% para Pb, com RSD abaixo de 10 e 7%, respectivamente
(MANDLATE et al., 2017).
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Embora a DLLME apresente diversas vantagens para o preparo de amostras
de diferentes origens, é importante salientar que o uso de reagentes organicos
clorados €, muitas vezes, requerido. Neste caso, 0 mesmo precisa ser evaporado
previamente a etapa de determinagédo, para minimizar o risco de interferéncias. Com
isso uma etapa adicional precisa ser aplicada ao método.

Recentemente, a microextracdo liquido-liquido dispersiva em fase reversa
passou a ser empregada mostrando diversas vantagens quando comparada a
DLLME convencional.

3.4.1 Microextragéo liquido-liquido dispersiva em fase reversa

A microextracao liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME) é
um meétodo de pré-concentracdo, onde a principal diferenca da DLLME convencional
€ que a fase organica é a amostra e o solvente extrator € a fase aquosa. No método
da RP-DLLME, os analitos, que estdo presentes na fase organica, sdo arrastados
pela fase aquosa, a qual contém o solvente extrator e o dispersor. Em seguida a
amostra é centrifugada, onde serédo separadas as fases (os analitos ficam presentes
na fase sedimentada). A separacdo das fases se da pela diferenca de densidade
entre a fase organica e a fase aquosa, agora contendo os analitos. Posteriormente,
a fase sedimentada é recolhida para posterior determinacdo dos analitos. (LOPEZ-

GARCIA et al., 2015). A Figura 3 mostra um resumo do procedimento.
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Centrifugacao

Figura 3 - Procedimento RP-DLLME em amostras de 6leo diesel
Fonte: adaptado de Lourenco (2016).

Até o momento, sdo escassos o0s trabalhos publicados empregando o
método de RP-DLLME. Lo6pez-Garcia, Vicente-Martinez e Hernandez-Coérdoba
(2014), desenvolveram um estudo empregando RP-DLLME para a determinacéo de
Pb e Cd em amostras de 6leo comestivel. O solvente extrator utilizado foi solucéo de
HNO3; 3% e o agente dispersor foi o isopropanol 75%. Para este procedimento,
foram utilizados 10 g de amostra, a qual foi submetida a RP-DLLME seguida de
determinacao dos analitos por GF AAS. As recuperacdes encontradas foram de 98%
para Pb e de 101% para Cd, com fator de enriquecimento de 140 e 146,
respectivamente.

Lourenco (2016) desenvolveu um método empregando a técnica RP-DLLME
como preparo de amostra para extracao e pré-concentracdo de Na, K, Ca e Mg em
biodiesel e determinacdo por F AAS. As condi¢cdes otimizadas foram solugéo
extratora com 650 pL de isopropanol e 350 pL de HNOs 0,5 mol L™, com 10 g de
amostra. A exatiddo foi avaliada por meio de ensaios de recuperacao e os valores
obtidos foram entre 94 e 108%, com RSD inferior a 5% para todos os analitos.

Neste método a extracao é feita com seletividade e com base na polaridade,
sendo assim um método mais eficaz, com alto fator de enriquecimento e
simplicidade no preparo das amostras (GODOY-CABALLERO et al., 2013).
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A RP-DLLME apresenta diversas vantagens que a torna superior a DLLME,
dentre elas facil operacdo, baixo tempo de extracdo, alta sensibilidade, baixo
consumo de solventes orgéanicos e, consequentemente menor geracao de residuos
(LIU, 2013).

3.5 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO

A determinagédo de elementos traco em amostras combustiveis ndo € uma
tarefa que possa ser considerada facil. Embora existam alguns estudos que indicam
gue a amostra por ser apenas solubilizada em um solvente organico e introduzida
diretamente no equipamento, esse procedimento pode levar a sérias interferéncias.
Técnicas como ICP-OES e ICP-MS sao suscetiveis a variacdes no plasma devido a
presenca de solventes organicos, bem como a interferéncias devido a transferéncias
de carga do carbono para os analitos. Esses inconvenientes levam a obtencdo de
resultados néo confiaveis (GRINDLAY et.al, 2013).

Por outro lado, quando uma solucdo compativel com a técnica é introduzida
no equipamento, resultados extremamente confiaveis podem ser obtidos. Reduzidos
limites de deteccdo e quantificacdo, bem como adequada precisdo e exatiddo dos
resultados sé@o caracteristicas dessas técnicas. Neste sentido, essas técnicas sédo
consideradas adequadas para a determinacdo de contaminantes em Oleo diesel,
mesmo quando esses estao presentes em concentracdes muito baixas.

Com relacdo ICP-OES, essa vem sendo muito utilizada em funcdo de sua
versatilidade e capacidade de deteccdo (NOVAES et al. 2016). O plasma € um gas
altamente energizado e eletricamente neutro, que € produzido por uma fluxo de
argonio, podendo atingir temperatura elevada (8.000 K), resultando em ambiente
guimico menos reativo do que a chama atomizadora (NOVAES et al. 2016). Essa
condicdo promove a excitacdo dos elementos quimicos e permite sua quantificacéo
pela quantidade de radiacdo emitida. A ICP-OES é uma técnica que tem sido
bastante utilizada devido a sua capacidade multielementar, sensibilidade alta, ampla

faixa linear e alta frequéncia analitica.
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3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental e otimizagdo de processos tem como objetivo
melhorar o desempenho de um sistema, um processo ou um produto, a fim de obter
o maximo beneficio dele. A otimizacdo tem sido comumente utilizada na quimica
analitica como um meio de aprimorar metodologias e reduzir o numero de
experimentos (BEZERRA et al. 2008). Também € amplamente aplicado para
diversos fins em processos quimicos e bioquimicos.

A utilizacdo da metodologia de superficie de resposta na otimizacdo de
procedimentos analiticos gera grandes quantidades de informacdes a partir de um
reduzido nimero de experimentos ou repeticdes, consequentemente, diminui o
tempo e custo final, além de avaliar o efeito de interagdo entre as variaveis na
resposta (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

A metodologia da superficie de resposta € um conjunto de técnicas
matematicas e estatisticas baseadas no ajuste de uma equacao polinomial aos
dados experimentais, que deve descrever o comportamento dos dados com o
objetivo de fazer previsdes estatisticas. Define o efeito das variaveis independentes,
isoladamente ou em combinacao, nos processos (BAS; BOYACI, 2007; BEZERRA
et al. 2008).

Segundo Bas e Boyaci (2007) o estudo de otimizac&o possui trés estagios:

o Primeira etapa: determinar as variaveis independentes, dependentes e seus
niveis;
o Segunda etapa: selecionar o delineamento experimental e verificar a

equacao do modelo;
o Terceira etapa: obter o grafico de superficie resposta e o grafico de
superficie de contorno, e determinar os pontos 6timos.

Quando o numero de fatores é muito grande, € conveniente realizar primeiro
um planejamento fatorial fracionado para reduzir o nUmero de ensaios, e poder fazer
a andlise dos efeitos principais das variaveis sobre as respostas, para
posteriormente realizar um planejamento do tipo delineamento composto central
rotacional (DCCR), para elaborar o modelo preditivo, com um menor namero de
fatores, economizando tempo e recurso (RODRIGUES; IEMMA, 2014).
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O uso da ICP-OES pode gerar um nimero muito grande de respostas (por
exemplo, sinais analiticos correspondentes a cada elemento particular ou
recuperacOes de amostras certificadas) (NOVAES et a. 2016). A forma mais simples
€ utilizar a inspecédo visual, sobrepondo as superficies de cada variavel resposta
para visualizar a regido experimental que pode satisfazer todas as respostas

estudadas (BEZERRA et al., 2008), mas existem outros métodos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INSTRUMENTACAO E CONDICOES OPERACIONAIS

Para a etapa de microextragao foi utilizado um banho de ultrassom (modelo
Elmasonic P, Elma®) com frequéncia de 37/80 kHz, poténcia efetiva de 180 W,
volume maximo de 5,75 L, com temperatura ajustavel de 30 a 80 °C. Esse sistema
foi usado apenas para aquecimento com controle de temperatura. Uma centrifuga
(CT-5000R, Cientec) com capacidade para 12 tubos de 15 mL, com velocidade de
até 6000 rpm e poténcia de 1000 W também foi utilizado, na etapa de sedimentacéo,

As determinacdes de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn foram feitas utilizando um
espectrébmetro de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado (modelo
Optima 4300 DV da PerkinElmer®) (Figura 4). Essas analises foram feitas no
Laboratorio de Analises Quimicas Industriais e Ambientais (LAQIA), na Universidade
Federal de Santa Maria, Santa Maria, RS.

Figura 4 - Espectrdmetro de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado.
Fonte: Autoria prépria.
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As condi¢Oes utilizadas no equipamento de ICP-OES estdo mostradas na
Tabela 2.

Tabela 2 - Par@metros utilizados para ICP-OES para determinacgéo
de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn

Parametros ICP-OES
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1500
Vazéo de Ar: principal (L min™) 15
auxiliar (Lmin™) 0,2
nebulizac&o (L min™) 0,2
Linhas espectrais (nm) Al 396,153
Cd 214,440
Cu 324,752
Fe 238,204
Mn 257,610
Ni 231,604
Zn 213,857

As pesagens foram feitas usando uma balanca analitica (modelo AW 220,
Marte®). Para o preparo das solucdes foram utilizadas micropipetas automaticas
(modelo Transferpette® S, da Brand), com volumes variaveis entre 10-100 e 100-
1000 pL.

4.2 AMOSTRAS E REAGENTES

A 4gua utilizada em todos os procedimentos foi purificada em um sistema da
Gehaka, baseado no principio de osmose reversa. O acido nitrico P.A 65% (Merck)
usado como solvente extrator, foi bidestilado em um sistema de sub-ebulicdo
(modelo duoPUR®). O isopropanol P.A 95% (Vetec) foi utilizado como dispersor na
solugao extratora.

Para as curvas de calibracdo, foram utilizadas solucBes de referéncia
multielementar SPC33MS (SPC Science), preparadas em solu¢cdo de HNO3; 5%, nas

concentracdes de 10, 20, 40, 60, 80 e 100 pg L™. Nos ensaios de recuperacéo foi
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utilizado o padrdo multielementar de 6leo lubrificante S-21+K, contendo 100 mg Kg™
dos analitos, Conostan® (SPC Science). Para avaliacdo de todos os parametros do
método proposto foi utilizado uma amostra de 6leo diesel S-500 (identificada como
Al). Apo6s o desenvolvimento do método, as condi¢cdes foram aplicadas para seis
amostras de Oleo diesel, oriundas dos principais fornecedores do pais. Identificadas
como Al, A2, Bl1, B2, C1 e C2, sendo que o numero 1 indica o tipo S-500 e o
namero 2 o tipo S-10, enquanto as letras indicam o fornecedor.

As amostras de Oleo diesel foram coletas em postos de combustiveis da
cidade de Medianeira, PR, sendo estas oriundas de diferentes refinarias.
Previamente a coleta das amostras, os frascos foram descontaminados e secos e,
apos a coleta, as amostras foram armazenadas em temperatura controlada (4 °C).
Antes da amostragem para 0s ensaios de otimizacdo do meétodo, os frascos
contendo o Oleo diesel foram agitados por cerca de 5 minutos, assim como apos a
adicdo do padréao, a fim de obter uma boa homogeneizacdo. As amostras foram
preparadas usando frascos de polietieno de 15 mL da Sarstedt®. Ao final do
procedimento de preparo de amostras e/ou previamente a determinacao por ICP-
OES, as amostras foram aferidas e/ou diluidas com HNO3 0,5% (v/v).

Todos os materiais utilizados foram previamente lavados e mantidos em
contato com solucdo de Detertec 10% (Vetec®) por 24 horas, para remover 0S
residuos organicos. Posteriormente, foram lavados e mantidos por 24 horas em
solucdo de HNO3; 10% para descontaminacédo, e por fim foram lavados com agua

ultra pura.

4.3 PROCEDIMENTO DE RP-DLLME UTILIZADO PARA EXTRACAO DE Al, Cd,
Cu, Fe, Mn, Ni e Zn EM OLEO DIESEL

Durante o desenvolvimento do método, os ensaios foram feitos usando uma
massa de 5 a 15 g de dleo diesel, a qual foi pesada em um tubo de polipropileno de
15 mL, em triplicata, posteriormente levados ao aquecimento em banho-maria, por
aproximadamente 10 minutos. Temperaturas de 60, 70 e 80 °C foram avaliadas,
levando em conta o baixo ponto de ebulicdo do isopropanol de 82,6 °C. Apos, foi

adicionada aos frascos uma solugéo extratora, de 0,5 a 1,5 mL, e o frasco foi agitado
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manualmente de forma breve (10 vezes) e intensa. Deve-se observar a formacéo de
uma fase turva e logo em seguida o surgimento de micro gotas. A solugéo extratora
utilizada foi uma mistura contendo o solvente dispersor (isopropanol) e o extrator
(HNO3), e foram estudadas proporcdes de 60 a 80% de dispersor. O extrator foi
adicionado nas concentracdes de 1 a 2 mol L™,

Apo6s a adicdo da solucao extratora e breve agitacdo, as amostras foram
centrifugadas por 15 minutos a 6000 rpm, em temperatura ambiente, para favorecer
a separacao da solucdo em duas fases. Em seguida, com o auxilio de uma pipeta, o
excesso de amostra da parte superior do frasco foi removido para facilitar a retirada
da fase sedimentada.

A fase aquosa foi coletada com uma pipeta e transferida para um frasco de
15 mL, no qual o volume foi completado para 5 mL com HNO3 0,5% para posterior
determinacao por ICP-OES.

Para o desenvolvimento do método empregando RP-DLLME para posterior
determinacao de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn por ICP-OES, foi feito um planejamento
experimental a fim de otimizar o método. Primeiramente realizou-se um
planejamento fatorial fracionado e posteriormente um delineamento composto
central rotacional (DCCR), a fim de encontrar a condic&o otimizada para as variaveis

do método.

4.3.1 Planejamento fatorial fracionado 2°*

O planejamento fatorial fracionado foi 2°!, com 16 pontos fatoriais e 3
pontos centrais, totalizando 19 ensaios. As varidveis independentes foram a
temperatura de extracdo (°C), a massa de amostra (g), o volume da solucdo
extratora (mL), a concentracéo do extrator (mol L™) e a proporcédo do dispersor e do
extrator (v/v). A varidvel resposta foi a recuperacdo dos analitos (%), sendo eles Al,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn. Na matriz, a resposta foi analisada como ao
modulo da diferenca da recuperacdo, ou seja, a diferenca do valor em relagéo a
100%, assim quanto menor o valor, melhor foi a recuperacéo.

Os valores reais e codificados das variaveis estudadas encontram-se na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Niveis Reais e Codificados do planejamento 2°*

Variaveis / Niveis -1 0 +1
X; - Temperatura extracdo (°C) 60 70 80
X, - Massa amostra (g) 5,0 10 15
Xz - Volume sol. extratora (mL) 0,5 1,0 15
X, - Conc. Extrator (mol L™) 1,0 1,5 2,0
Xs - Proporcao dispersor (%) 60 70 80

Foram feitas andlises estatisticas de efeito e p-valor, utilizando-se do teste t,
a 5% de probabilidade, a partir dos resultados obtidos no processamento dos dados,
no software Protimiza Experimental Design. Com o planejamento fracionado, pode-
se avaliar a faixa de estudo e a necessidade de ampliacdo da mesma, e também
definir quais variaveis independentes exercem maior influéncia nas respostas, e

manté-las como fatores para um estudo como fatorial completo.

4.3.2 Planejamento fatorial completo 22

Posterior ao planejamento inicial e ap0s determinar as variaveis que mais
influenciaram na recuperacdo dos analitos, realizou-se um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), para estabelecer as condi¢cdes adequadas das variaveis
estudadas na microextracdo, conforme Tabela 4. O DCCR contou com 4 pontos
fatoriais, 4 pontos centrais e 4 pontos axiais mais 0 branco para cada condicao,

totalizando 12 ensaios.

Tabela 4 - Niveis Reais e Codificados do planejamento 2°

Variaveis / Niveis -1,41 -1 0 +1 +1,41
X, - Massa amostra (g) 50 5,7 7,5 9,3 10,0
X3 - Volume sol. extratora (mL) 0,5 0,64 1,0 1,35 15

Os pontos axiais foram calculados de acordo com a equacgao (2).

a= (2n)1/4 (2)
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Onde a representa a distancia dos pontos axiais € n 0 numero de variaveis
independentes.

As andlises estatisticas foram ANOVA e de superficie resposta para escolha
do modelo com base na significancia (p > 0,05) dos coeficientes de regresséao,
utilizando-se do teste t, a 5% de probabilidade. O ajuste do modelo quadréatico de

superficie de resposta pode ser representado pelo polinbmio genérico da equacao

3).

Y =Bo+ YBixi + YRi Xii + IPj XX+ € (3)

Onde Y representa a variavel dependente, x; e x;as variaveis independentes,

Bo, Bi, Bii € Bjj 0s coeficientes de regresséo e € o erro ou o residuo do modelo.

4.3.3 Confirmacao experimental das condi¢des otimizadas

Para a validacdo do modelo, foram realizados 3 ensaios em triplicata com as
condicBes otimizadas através do planejamento experimental.

Foram feitos os calculos do erro de ajuste e do erro relativo do modelo,
conforme equacdes 4 e 5. Representado pela razdo entre a diferenca entre o0s

valores preditos e os valores observados pelo experimento.
Erro de ajuste = E - E (4)
Erro relativo = [(E — E)/E] x100 (5)

Onde E representa o valor observado pelo experimento e E o valor predito

pelo modelo.
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4.4 ENSAIOS DE RECUPERACAO

Para otimizacdo do método proposto, todos os experimentos foram feitos
usando adicao de analito e, foi avaliado a recuperacao de cada analito. Diretamente
a amostra de 6leo diesel foi adicionado o padrdo multielementar S-21+K, e em
seguida foi agitado por cerca de 5 minutos para homogeneizar a amostra e o
padrdo, e minimizar os possiveis erros. As amostras de 6leo diesel, foi adicionado
1,0 pug g™ de cada analito. Os célculos referentes a esses ensaios foram efetuados a
partir da equacao 6.

Recuperagcdo em % = [(C1-C2)/C3] x 100 (6)
Onde C; é a concentracao final da amostra com adi¢cdo do analito, C, € a

concentragcao pré-existente na amostra antes da adicdo do analito, Cz € o valor de

analito adicionado na amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OTIMIZACAO DO METODO DE MICROEXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO
DISPERSIVA EM FASE REVERSA

A partir de ensaios preliminares obtidos usando a RP-DLLME e baseado no
estudo reportado por Lopez-Garcia, Vicente-Martinez e Herndndez-Cdérdoba (2014),
chegou-se a conclusdo que o uso de 5 varidveis seria adequado para o
planejamento experimental. As variaveis estudadas foram temperatura de extracao
(60, 70 e 80 °C), a massa de amostra (5, 10 e 15 g), o volume da solugdo extratora
(0,5, 1 e 1,5 mL), a concentracéo do extrator (1, 1,5 e 2 mol L™) e proporcdo do
dispersor na solucéo extratora (60, 70 e 80%).

Todos os ensaios envolvidos na otimizacdo do método proposto foram feitos
através da adicdo de 1 pg g™ do padréo de referéncia (Conostan®, S-21+K), o qual
apresenta concentracfes conhecidas dos analitos. A Figura 5 mostra a separacéo
das fases, durante a execucdo da RP-DLLME onde na camada superior esta a

amostra e na inferior a solu¢cdo aguosa com os analitos.

Figura 5 - Amostra (camada superior) e solugéo
aquosa com os analitos (camada inferior)

Fonte: Autoria prépria.
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5.1.1 Planejamento experimental inicial

Para otimizacdo dos parametros envolvidos no método de RP-DLLME para
posterior determinacéo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em 6leo diesel, inicialmente foi
utilizado um planejamento fatorial fracionado 2°*, para avaliar o efeito de 5 variaveis.
A matriz de ensaios € ilustrada na Tabela 5, com os valores codificados dos 19

ensaios.

Tabela 5 - Matriz do Planejamento Experimental Inicial com Niveis Reais e Codificados das Variaveis

Concentracéo Proporcéao

Temperatura Massa Volume de de HNO; dispersor/ex
Ensaios (°C) (9) solugcdo (mL) (mol L™ trator
1 -1 (60) -1 (5) -1 (0,5) -1 (1) 1(80)
2 1(80) -1 (5) -1 (0,5) -1 (1) -1 (60)
3 -1 (60) 1 (15) -1 (0,5) -1(2) -1 (60)
4 1(80) 1 (15) -1 (0,5) -1(2) 1 (80)
5 -1 (60) -1 (5) 1(1,5) -1(2) -1 (60)
6 1(80) -1 (5) 1(1,5) -1(2) 1 (80)
7 -1 (60) 1 (15) 1(1,5) -1(2) 1 (80)
8 1(80) 1 (15) 1(1,5) -1(2) -1 (60)
9 -1 (60) -1 (5) -1 (0,5) 1(2) -1 (60)
10 1(80) -1 (5) -1 (0,5) 1(2) 1 (80)
11 -1 (60) 1 (15) -1 (0,5) 1(2) 1 (80)
12 1(80) 1 (15) -1 (0,5) 1(2) -1 (60)
13 -1 (60) -1 (5) 1(1,5) 1(2) 1 (80)
14 1 (80) -1 (5) 1(1,5) 1(2) -1 (60)
15 -1 (60) 1 (15) 1(1,5) 1(2) -1 (60)
16 1 (80) 1 (15) 1(1,5) 1(2) 1 (80)
17 0 (70) 0 (10) 0(1) 0(1,5) 0 (70)
18 0 (70) 0 (10) 0(1) 0(1,5) 0 (70)
19 0 (70) 0 (10) 0(1) 0(1,5) 0 (70)

Posteriormente, foi feita a determinacédo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn por
ICP-OES nas soluc@es obtidas empregando as condi¢cfes descritas no planejamento
experimental. Os resultados obtidos, mostrados na Tabela 6, foram calculados de
acordo com a recuperagcédo de cada analito. Para cada condicdo foi realizado um

branco analitico, ao qual néo foi adicionada a solugéo padréo.
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Recuperacéo (%) + Desvio padréo

Ensaios X
Al Cd Cu Fe Mn Ni Zn
1 108+ 1 90,8+4 1084 97,36 97,9+4 970+ 5 95,3+4
2 108 + 8 876+7 1135 9247 935+6 91,17 90,0+ 6
3 88,02 86,2+3 1144 89,2+7 939+4 92,4 +3 90,8+ 4
4 86,3+ 3 85,1+3 117+3 83,4+3 925+4 91,1+4 88,3+3
5 102 + 12 114+7 106 + 7 109 + 11 115+8 116 + 9 108 + 9
6 121 +5 116+ 4 103+3 120+ 6 116 +5 118+5 111+ 4
7 838+1 936+1 1061 104 + 10 995+1 97,5+2 93,42
8 72,8+ 3 89,2+4 114+4 85,4+4 95,0+4 945+5 86,7%5
9 114 + 4 958+4 101+3 104+ 2 103+4 102+ 3 103+ 3
10 101+1 868+2 112+3 95,3+8 92,9+3 91,34 88,02
11 850+1 86,1+4 112+5 88,3+7 92,7+8 90,47 91,4+9
12 885+5 87,7+5 113%5 90,0+ 3 96,74 93,0%5 93,3%5
13 111 +5 111 +3 103+3 112+3 113+3 115+5 109+ 4
14 102+ 6 101 +4 108+ 3 115+ 10 103+3 104+ 4 99,2+1
15 95,0+5 892+6 111+3 101 +8 96,54 94,6 +3 90,6 £5
16 97,2+ 4 108 +3 104 +2 109+ 4 108 +3 109+ 8 106 £ 3
17 935+8 104+ 9 100+ 9 105+ 11 104+ 9 105+ 3 102+3
18 87,6+4 96,3+4 103+3 100+ 8 102+ 4 101+£3 96,54
19 92,0+ 10 994+7 104+7 103+ 8 103 +8 103+ 7 99,77

No programa estatistico foi utilizada a resposta como a diferenca do valor

em relacdo a 100%, em médulo, para tornar possivel a interpretacao dos efeitos das

variaveis independentes. Por isso, na Tabela 7 estd mostrada a resposta como

diferenca para cada analito.

Tabela 7- Respostas do Planejamento Experimental Inicial. Resultados como a diferenca de 100%

em relagdo a recuperacgéo, n=3.

(continua)
Ensaios Diferenca (%) .

Al Cd Cu Fe Mn Ni Zn
1 8,0 9,2 7,6 2,7 2,1 3,0 47
2 8,1 12,4 13,2 7,6 6,5 8,9 10,0
3 12,0 13,8 14,1 10,8 6,1 7,6 9,2
4 13,7 14,9 17,5 16,6 7,5 8,9 11,7
5 1,8 14,0 5,9 9,1 15,5 16,0 7,7
6 21,3 15,9 3.4 20,2 16,1 18,1 11,5
7 16,2 6,4 6,3 4,1 0,5 2,5 6,6
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Tabela 7 - Respostas do Planejamento Experimental Inicial. Resultados como a diferenca de 100%

em relacdo a recuperacao, n=3.

(concluséo)

. Diferenca (%)
Ensaios .

Al Cd Cu Fe Mn Ni Zn
8 27,2 10,8 14,2 14,6 5,0 55 13,3
9 13,6 4,2 1,3 3,7 3,5 2,0 3,4
10 0,7 13,2 12,5 4,7 7,1 8,7 12,0
11 15,0 13,9 12,0 11,7 7,3 9,6 8,6
12 115 12,3 12,9 10,0 3,3 7,0 6,7
13 10,7 10,8 3,2 12,0 12,6 14,6 91
14 2,3 15 7.9 14,8 3,2 4,1 0,8
15 5,0 10,8 11,1 0,7 3,5 54 9,4
16 2,8 7,7 3,7 9,5 8,5 8,7 6,1
17 6,5 3,7 0,1 54 4,5 4,6 2,2
18 12,4 3,7 3,5 0,4 1,6 0,7 3,5
19 8,0 0,6 3,9 3,2 2,6 3,2 0,3

Pode-se observar na Tabela 6 que a recuperacdo dos analitos variou de

72,8% (ensaio 8, Al) a 121% (ensaio 6, Al) e recuperacao quantitativa foi obtida para

0o Cu com 100% (ensaio 17). Os pontos centrais apresentaram um erro padrdo de

até + 3,72%, em relacdo a recuperacédo, indicando uma boa precisdo do método.

Com esses resultados, foi possivel calcular os efeitos estimados das cinco variaveis

estudadas, que séo apresentadas da Tabela 8.

Tabela 8 - Efeitos dos Fatores Estudados para Recuperacao de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn

(continua)
Nome Efeito® Erro padrao t calculado p-valor
Média 10,624 1,768 6,008 0,000
Curvatura -3,389 8,900 -0,381 0,710
Al Temperatura (x1) 0,659 3,537 0,186 0,855
Massa amostra (X.) 4,616 3,637 1,305 0,216
Conc. extrator (Xa) -5,841 3,637 -1,652 0,125
Proporcéo (Xs) 0,856 3,637 0,242 0,813
Média 10,738 0,979 10,966 0,000
Curvatura -16,123 4,929 -3,271 0,007
Cd Temperatura (xy) 0,691 1,958 0,353 0,730
Massa amostra (xz) 1,199 1,958 0,612 0,552
Volume disp./ext.( (Xs) -1,999 1,958 -1,021 0,328
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Tabela 8 - Efeitos dos Fatores Estudados para Recuperacéo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn

(concluséo)

Nome Efeito® Erro padréo t calculado p-valor

cd Conc. extrator (Xa) -2,856 1,958 -1,458 0,170
Proporgéo (xs) 1,531 1,958 0,782 0,449
Média 9,173 0,837 10,963 0,000
Curvatura -13,345 4,211 -3,169 0,008
Temperatura (X1) 2,970 1,673 1,775 0,101

Cu Massa amostra (X,) 4,605 1,673 2,752 0,018*
Volume disp./ext.( (xs) -4,437 1,673 -2,652 0,021*
Conc. extrator (Xa) -2,205 1,673 -1,318 0,212
Proporgédo (xs) -1,813 1,673 -1,083 0,300
Média 9,542 1,243 7,675 0,000
Curvatura -13,070 6,258 -2,089 0,059
Temperatura (X1) 5,414 2,486 2,177 0,051

Fe Massa amostra (x,) 0,396 2,486 0,159 0,876
Volume disp./ext.( (Xs) 2,169 2,486 0,872 0,400
Conc. extrator (Xa) -2,336 2,486 -0,940 0,366
Proporgédo (xs) 1,276 2,486 0,513 0,617
Média 6,753 1,080 6,250 0,000
Curvatura -7,673 5,438 -1,411 0,184
Temperatura (X1) 0,786 2,161 0,364 0,722

Mn  Massa amostra (X,) -3,124 2,161 -1,446 0,174
Volume disp./ext.( (Xs) 2,679 2,161 1,240 0,239
Conc. extrator (X4) -1,286 2,161 -0,595 0,563
Proporgao (Xs) 1,871 2,161 0,866 0,404
Média 8,159 1,172 6,961 0,000
Curvatura -10,657 5,899 -1,807 0,096
Temperatura (x,) 1,165 2,344 0,497 0,628

Ni  Massa amostra (x;) -2,530 2,344 -1,079 0,302
Volume disp./ext.( (Xs) 2,385 2,344 1,017 0,329
Conc. extrator (X4) -1,328 2,344 -0,566 0,582
Proporgao (Xs) 2,210 2,344 0,943 0,364
Média 8,181 0,812 10,080 0,000
Curvatura -12,356 4,085 -3,025 0,011
Temperatura (X1) 1,655 1,623 1,020 0,328

Zn  Massa amostra (Xz) 1,537 1,623 0,947 0,362
Volume disp./ext.( (Xs) -0,215 1,623 -0,132 0,897
Conc. extrator (Xa) -2,317 1,623 -1,428 0,179
Proporcao (Xs) 1,233 1,623 0,759 0,462

?0s efeitos sdo apresentados em %; * p<0,05.
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Pode-se verificar que apenas para um elemento (Cu) obteve-se variavel
significativa, que apresentou p-valor < 0,05, no intervalo de confianca de 95%, para
massa e volume, sendo que mostrou um efeito positivo sobre a x, (+4,6) e negativo
sobre 0 x3 (-4,4).

Como os resultados foram pela diferenca em relagdo a 100% de
recuperacdo, logo, interpreta-se que a massa de amostra (x;) pode apresentar
melhor resultado com valores mais baixos, pois caso fosse utilizado um valor maior
(efeito positivo) iria aumentar a diferenca em relacdo a 100%. Ja no caso da variavel
volume de dispersor (xs3), entende-se que o efeito negativo indica que reduzindo o
volume também resultaria numa resposta de maior diferenca e menor recuperacao,
entdo se pode considerar uma adequacéo da faixa de estudo para um valor maior do
volume.

Para o estudo seguinte (DCCR), a faixa de estudo da massa de amostra foi
reduzida e ficou entre 50 e 10,0 g. Massas inferiores a estas nao foram
investigadas, pois uma das vantagens da RP-DLLME é a possibilidade de emprego
de massas elevadas de amostra. O volume de solucdo dispersora/extratora nos
ensaios subsequentes ficou entre 0,5 e 1,5 mL, pois volumes maiores ndo sao
recomendados para o método de microextracao.

Em relacdo as outras variaveis temperatura (X;), concentracdo do extrator
(x4) e proporcdo (xs), nenhum elemento apresentou p-valor < 0,05, portanto estas
nao foram consideradas como variavel dependente no planejamento posterior. O
valor da temperatura foi fixado no ponto central, 70 °C, assim como o valor da
proporcao, 70%. Ja a concentracdo do extrator optou-se pelo maior valor da faixa de
estudo, de 2 mol L™, para garantir a forca idnica do extrator e melhorar a solvatacéo

dos analitos para a fase aquosa.

5.1.2 Planejamento fatorial completo

A partir do planejamento inicial e redefinicdo das faixas de estudo das
varidveis significativas, sendo elas massa de amostra e volume de solucéo
dispersora/extratora, os valores da matriz experimental para DCCR 2° sdo

mostrados na Tabela 9, com os valores codificados dos 12 ensaios.



Tabela 9 - Matriz do DCCR com Niveis Reais e

Codificados das Variaveis

Ensaios Massa (g) Volume (mL)
1 -1 (5,7) -1 (0,64)
2 1(9,3) -1 (0,64)
3 -1 (5,7) 1(1,35)
4 1(9,3) 1(1,35)
5 -1,41 (5) 0(1)

6 1,41 (10) 0(1)
7 0(7,5) -1,41 (0,5)
8 0(7,5) 1,41 (1,5)
9 0(7,5) 0(1)
10 0(7,5) 0()
11 0(7,5) 0()
12 0(7,5) 0()
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Os resultados encontrados com o planejamento completo estdo na Tabela

10. Ressalta-se que na analise estatistica foi utilizada a resposta como o médulo da

diferenca entre o valor de recuperacéo dos 100%.

Tabela 9 - Respostas do Delineamento Composto Central Rotacional. Resultados em %, n=3.

Recuperacgéo (%) + Desvio padréo

Ensaios -
Al Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 76,7+8 91,4+8 851+7 8577 922+8 905+8 544+9 9358
2 90,9+7 103+8 90,7+11 836+8 104+6 103+7 349+9 953+8
3 79,2+5 109+3 935+4 102+3 106+3 106+4 89,17 108 + 3
4 86,9+6 105+2 93,02 1001 103+1 103+1 90,64 104 £ 2
5 87,7+9 1065 957+5 102+5 105+5 104+4 99,12 109 +5
6 940+5 103+4 943+3 102+5 103+4 102+4 8265 104+ 6
7 100+6 989+8 94,1+6 988+5 101+7 100+9 83,0z%7 108+ 6
8 93,4+9 110+8 89,3+7 1036 106+8 105+8 9578 106 £+ 8
9 954+4 104+4 925+4 992+3 104+3 103+3 939+8 105+3
10 89,1+8 1035 929+2 100+2 103+2 102+5 94,7+8 104+ 4
11 88,0+7 101+2 92,0+2 976+3 102+1 99,7+2 88,88 101 +3
12 86,6+4 968+6 895+6 938+4 982+5 955+5 81,8+7 972+4

Na Tabela 11 é mostrada a resposta como a diferenca do valor em relacéo a

100%, em médulo, esses valores foram utilizados no programa estatistico.



Tabela 10 - Respostas do Delineamento Composto Central Rotacional. Resultados em %, n=3.
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. Diferenca (%)
Ensaios .
Al Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 23,3 8,6 14,9 14,3 7.8 95 456 6,5
2 9,1 3,4 9,3 16,4 4,0 29 66,0 4,7
3 20,8 9,4 6,5 2,1 6,4 6,3 10,9 8,2
4 13,1 51 7,0 0,2 2,9 3,4 9,4 4,5
5 12,3 6,3 4,3 2,5 54 4,0 0,9 9,4
6 6,0 2,6 57 2,3 3,5 24 17,4 3,8
7 0,4 1,1 59 1,2 1,4 0,3 17,0 7,6
8 6,6 9,8 10,7 3,2 5,7 50 4,3 6,2
9 4,6 3,8 7,5 0,8 3,8 2,6 6,1 4,9
10 10,9 3,4 7,1 0,1 3,5 1,8 53 3,6
11 12,0 1,0 8,0 2,4 2,1 0,3 11,2 1,2
12 13,4 3,2 10,5 6,2 1,8 45 18,2 2,8

Conforme dados apresentados na Tabela 10, observa-se que a recuperagéo

dos analitos obteve menor variacdo, comparada ao planejamento inicial, de 76,7%

(ensaio 1, Al) a 110% (ensaio 8, Cd) e o melhor valor de recuperacéo foi para o Fe

com 100% (ensaio 10). Os pontos centrais apresentaram um erro padrdo de até +

4,3%.

Utilizando os dados apresentados na Tabela 11 foi possivel calcular os

efeitos das duas variaveis estudadas, os quais estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 11 - Efeitos dos Fatores Estudados para Recuperacéo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn

(continua)
Nome Efeito® Erro padrao t calculado p-valor
Média 10,234 3,449 2,968 0,025
Massa amostra (X») -3,867 2,439 -1,586 0,164
A Massaamostra (x2%) 2,017 2,726 0,740 0,487
Volume dispersor (Xz) 1,280 2,439 0,525 0,618
Volume dispersor (xs%) -0,810 2,726 -0,297 0,776
(X2. X3) 1,614 3,449 0,468 0,656
Média 2,865 1,001 2,863 0,029
Massa amostra (x2) -1,839 0,707 -2,600 0,041*
Massa amostra (X,°) 1,193 0,791 1,508 0,182
Cd Volume dispersor (xz) 1,854 0,707 2,621 0,040*
Volume dispersor (x3%) 1,718 0,791 2,172 0,073
(X2 X3) 0,231 1,001 0,231 0,825



44

Tabela 12 - Efeitos dos Fatores Estudados para Recuperacéo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn
(concluséo)

Nome Efeito® Erro padréo t calculado p-valor
Média 8,268 1,675 4,937 0,003
Massa amostra (Xy) -0,394 1,184 -0,333 0,751
Cu Massa amostra (x22) -0,943 1,324 -0,712 0,503
Volume dispersor (Xz) -0,489 1,184 -0,413 0,694
Volume dispersor (x32) 0,720 1,324 0,544 0,606
(X2. X3) 1,532 1,675 0,915 0,396
Média 2,385 2,990 0,797 0,456
Massa amostra (Xy) 0,019 2,115 0,009 0,993
Fe Massa amostra (x22) 1,495 2,364 0,633 0,550
Volume dispersor (Xz) -3,199 2,115 -1,513 0,181
Volume dispersor (Xs°) 1,381 2,364 0,584 0,580
(X2. Xa) -1,001 2,990 -0,335 0,749
Média 2,818 0,862 3,270 0,017
Massa amostra (Xy) -1,252 0,609 -2,055 0,086
My Massaamostra (x2°) 1,147 0,681 1,684 0,143
Volume dispersor (xz) 0,443 0,609 0,727 0,494
Volume dispersor (Xs°) 0,672 0,681 0,986 0,362
(X2. X3) 0,051 0,862 0,059 0,955
Média 2,313 1,291 1,792 0,123
Massa amostra (Xy) -1,456 0,913 -1,595 0,162
Nj Massaamostra (X2°) 1,105 1,020 1,082 0,321
Volume dispersor (xz) 0,497 0,913 0,545 0,605
Volume dispersor (Xs°) 0,811 1,020 0,794 0,457
(X2. X3) 0,900 1,291 0,697 0,512
Média 3,119 0,671 4,645 0,004
Massa amostra (Xy) -1,686 0,475 -3,5652 0,012*
>, Massaamostra (x2°) 1,535 0,531 2,892 0,028*
Volume dispersor (xz) -0,064 0,475 -0,136 0,896
Volume dispersor (Xs°) 1,706 0,531 3,215 0,018*
(X2. X3) -0,456 0,671 -0,679 0,522

®Os efeitos sdo apresentados em %; * p<0,05. Termos lineares: x, e Xs; termos quadraticos:
X,” e X3°; termo de interacao: X . Xa.

Pode-se verificar que as variaveis significativas com p-valor < 0,05, ou seja,
no intervalo de confianca de 95%, foram x; e X, para Cd, e X1, X;°> e X,° para Zn. Os
demais analitos nao tiveram termo significativo.

Os coeficientes de regressao foram calculados considerando-se apenas 0s

termos estatisticamente significativos, como mostra a Tabela 13.
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Tabela 12 - Coeficientes de Regressao dos Fatores Estudados para Recuperagéo de Al, Cd, Cu, Fe,

Mn, Ni e Zn

Nome Coeficiente Erro padréo t calculado p-valor

Média 4,805 0,666 7,213 5,01E-05
Cd Massa amostra (x,) -1,839 0,816 -2,255 0,051

Volume dispersor (Xy) 1,854 0,816 2,273 0,049

Média 3,119 0,604 5,162 8,62E-04
7n Ma ssa amostra (X;) -1,686 0,427 -3,947 0,0042

Massa amostra (x;?) 1,535 0,478 3,213 0,0124

Volume dispersor (x,°) 1,706 0,478 3,572 0,0073

Assim, obteve-se um modelo polinomial de primeira ordem para o Cd

(equacéo 7), e um modelo de segunda ordem para o Zn (equacéo 8).

Y=4,805-1,839 x; + 1,854 x>

(7)

Y=3,119 — 1,686 x; + 1,535x3° + 1,706 X,° (8)

Os parametros nédo significativos foram incorporados aos residuos para o

célculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 14. E necessario a

ANOVA para que se tenha uma avaliacdo da qualidade do ajuste do modelo aos

dados.

Tabela 13 - Andlise de variancia do Cd e Zn (intervalo de confian¢a de 95%)

Fonte de Variancia GL" Fcalculado Ftabelado  Feal/Ftan p-valor

Regressao 2 5,124 4,256 1,204 0,0327
Cd Residuos 9

Total 102,503 11

Regressao 3 11,612 4,066 2,856 0,00276
Zn  Residuos 8

Total 11

% variacdo explicada (R%)cq = 53,24%, (R%)z, = 81,32%; *Soma de quadrados; "Graus de liberdade;

‘Quadrados médios.
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Para o Cd o modelo foi significativo, no intervalo de confianca de 95%, pois
apresenta p-valor de 0,0327, porém 0 Fcaculado € Fiabelado POSSUEM valores muito
préximos, e o coeficiente de regressdo R? é consideravelmente baixo (53,2%), assim
esse modelo ndo pode ser usado para predicéo.

Ja para o Zn, segundo a ANOVA, o p-valor estd abaixo do intervalo de
confianga entdo o modelo é valido. O Fcacuado € Cerca de 3 vezes maior que o
Frabelado, © O Valor do coeficiente de determinacdo da regressdo R? é aceitavel com
81,3% de ajuste, logo pode ser utilizado como modelo de predicéo.

Como o modelo para Zn foi validado, foi possivel construir uma superficie de
resposta, através dela pode-se analisar se existe uma tendéncia de uma regido

6tima com maiores porcentagens de recuperacdo do analito, como observado na
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Figura 6 - Superficie Resposta e de contorno da diferenca em relacdo a 100% de recuperacgéo de Zn
em Oleo diesel

Fonte: Autoria prépria.

Pode-se observar através da analise da superficie de resposta e curvas de
contorno que ha uma regido oOtima para a recuperagado de Zn em diesel, na faixa de
8 a9 g de amostras e 0,9 a 1,1 mL de solugdo extratora.

Através do modelo codificado, pode-se obter os valores das condi¢cbes

otimizadas para a massa e volume, efetuando derivada parcial e igualando a zelo.
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Assim, com os valores de x; e Xz codificados pode-se usar a Equacao 9 para

encontrar os valores reais, através das expressdes que os relacionam.

(9)

Onde,

xi = valor codificado
X; = valor real

X = média

T = espacamento entre 0O e 1

Por fim, para 0 Zn a condic¢ao otimizada nesse DCCR foi de 1 mL de solucgéo
extratora e 8,5 g de amostra. Como obteve-se apenas um modelo, ndo foi
necessario utilizar metodologia para otimizagdo simultanea. A Tabela 15 mostra as
condicles estabelecidas através desse planejamento para efetuar o RP-DLLME em

amostra de 6leo diesel.

Tabela 14 - Condi¢Bes otimizadas e escolhidas

da RP-DLLME
Fatores Valores
Solvente dispersor isopropanol
Solvente extrator HNO;
Conc. Extrator (mol L™) 2
Proporcéo dispersor (%) 70
Proporcao extrator (%) 30
Volume solucdo (mL) 1
Massa amostra (g) 8,5
Temperatura (°C) 70

Lopez-Garcia, Vicente-Martinez e Hernandez-Cérdoba (2014) utilizaram
HNO3; como solucdo extratora e isopropanol como dispersor, na proporcao de 25 e
75% respectivamente e, com um volume de 1 mL da solugdo, na RP-DLLME para
extracdo de Cd e Pb em amostras de 6leos vegetais. Anwar et al. (2004) também

utilizou HNO3; em procedimentos de extracdo assistida por ultrassom e extraiu Cu,
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Fe, Ni e Zi em amostras de 6leos comestiveis. Para o RP-DLLME o solvente extrator
deve ser insolavel na matriz da amostra. Ja o solvente dispersor, deve ser miscivel
na amostra e no solvente extrator (FARAJZADEH et al, 2014).

5.1.3 Validacéo da otimizagao

Para a validacdo das condi¢cbes otimizadas encontradas pelo DCCR, foram
feitos 3 ensaios nas condi¢cdes da Tabela 15, em triplicata, e comparado com os
valor predito pelo modelo, Tabela 16.

Tabela 15 - Ensaios de validagdo, n= 3.

Recuperagédo (%) Diferenca (%)

Ensaio Ensaio Ensaio Média = SD Erro Erro
Analito 1 2 3 (observados) | Preditos* Ajuste Relativo
Al 91,7 97,9 94,4 94,6 +3
Cd 94,9 93,9 98,3 95,72
Cu 94,2 90,2 93,8 92,72
Fe 99,7 97,2 102 99,6 +2
Mn 105,1 102 108 105+3
Ni 98,1 97,5 105 100+ 4
Zn 90,8 110 101 101 £ 10 3,13 2,18 2,34

*Somente para Zn o modelo foi valido.

O ajuste do modelo estatistico aos dados experimentais foi confirmado pelo
valor predito do Zn. A diferenca de recuperacdo em relacdo a 100% foi de 3,13%
comprovando o ajuste adequado do modelo aos dados experimentais, que foi de
101 £ 10%. Assim, a faixa de recuperacao predita pelo modelo, é de 96,9 a 103%
podendo variar de acordo com o erro relativo de + 2,34% em relagdo a 100%. Logo a
faixa amplia-se para 92,7 a 107%.

Através dos resultados obtidos nesses ensaios, com meédias de 92,7% a
105% e considerando o SD, pode-se observar que esse modelo também é
adequado para os demais analitos, pois se encontram dentro da faixa de previsao do

modelo.
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5.2 ENSAIOS DE RECUPERACAO

Para os ensaios de recuperacéo, foram utilizados 6 amostras de 6leo diesel
que foram nomeadas de Al, A2, B1, B2, C1 e C2, sendo que o numero 1 significa
que o Oleo diesel é S-500, e o numero 2 se refere ao S-10, as letras sdo respectivas
ao fornecedor. Os ensaios foram conduzidos de acordo com as condi¢des
otimizadas da Tabela 15, e podem ser observados na Tabela 17.

Tabela 16 - Ensaios de recuperacdo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn para diferentes tipos de 6leo diesel
utilizando RP-DLLME, n=3.

Recuperacéo (%)

Ensaios Al Cd Cu Fe Mn Ni Zn
1 Al 944+4 983+4 938+x4 103x4 108 + 3 105 + 4 101 +4
2 A2 114+5 943+4 91,0+x4 93,1%3 103 +5 101+£5 116 £5
3 B1 103+6  976+x1 946+2 97,06 105+ 3 96,4+5 129+5
4 B2 100+£3  922+2 898+1 940+4 102 +1 96,2+ 4 110+ 4
5 C1 95,1+5 89,7+1 8543 910%2 97,4+1 98,0+3 107 £3
6 C2 99,8+4 924+1 885+2 950+1 100 + 2 99,5+3 115+5

Recuperacao (%) + SD (%).

A partir da utilizacdo da RP-DLLME e determinacdo por ICP-OES foi
possivel encontrar valores de recuperacdo para Al que variaram de 94,4 a 114%,
para o Cd de 89,7 a 98,3%, para o Cu de 85,4 a 94,6%, para o Fe de 91,0 a 103%,
para o Mn de 97,4 a 108%, para o Ni de 96,2 a 105% e para Zn de 101 a 129%,
sendo que o maior SD obtido foi 6% e o menor de 1%.

De acordo com Gonzaléz e Herrador (2007), a recuperacdo deve estar entre
80 e 110% e com um SD maximo de 11%. Assim, tanto os valores de recuperacéo
guanto os valores de SD foram adequados, o que ressalta a exatiddo e precisdo do

método, ainda levando em consideracdo a concentracdo dos analitos na amostra
(1,0 ug g-1).
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5.3 DETERMINACAO DE Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EM OLEO DIESEL

Com as condicbes de RP-DLLME otimizadas, e com boa faixa de
recuperacéo dos analitos, foi realizada a determinacao de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn
nas 6 amostras de Oleo diesel comercial A1, A2, B1, B2, Cl e C2.

Para a determinacédo do LD e do LQ do método, Tabela 18, foi levado em
consideracdo volume final da solugcdo, massa da amostra e diluicdo durante o

preparo das amostras, obedecendo o critério de 3 e 10 leituras da amostra.

Tabela 17 - Caracteristicas analiticas para Al, Cd, Cu, Fe, Mn,
Ni, Zn pelo método RP-DLLME ICP-OES

Analito LQ (ug g™ LD (ug g™)
Al 0,0289 0,0185
cd 0,0018 0,0005
Ccu 0,0018 0,0014
Fe 0,0082 0,0060
Mn 0,0005 0,0004
Ni 0,0029 0,0012
Zn 0,0054 0,0026

Os resultados das determinag¢des podem ser observados na Tabela 19.

Tabela 18 - Determinagéo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn para diferentes tipos de 6leo diesel utilizando
RP-DLLME ICP-OES

Concentracéo (ug g™)

Amostras Al Cd Cu Fe Mn Ni Zn

Al 0,100 +5 <0,0005 0,035+6 0,058+11 <0,0004 <0,0012 0,126 +11
A2 <0,0185 <0,0005 0,009+28 0,104+5  <0,0004 <0,0012 0,039+ 22
Bl 0,100 +7 <0,0005 0,007+28 0,115+5  <0,0004 <0,0012 0,073 +35
B2 0,101 +4 <0,0005 <0,0014  0,032+31 <0,0004 <0,0012 0,026 + 39
C1 0,102+19  <0,0005 <0,0014  0,049+24 <0,0004 <0,0012 0,150%9

C2 0,074+5 <0,0005 <0,0014 0,034 +6 <0,0004 <0,0012 0,138*6
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A deteccédo do Al foi possivel para todas as amostras, com excec¢do do 6leo
diesel A2, sendo que os valores obtidos para todas as amostras foram similares,
préximos de 0,1 pg g™, apenas o C2 teve o valor menor (0,074 pg g*). Ja para Cd,
Cu, Mn e Ni, os valores obtidos foram abaixo do LOQ para a maioria das amostras,
com excecdo de Cu na amostra Al, que a concentracéo foi de 0,035 pg g™.

Em todas as amostras foram encontrados valores quantificaveis de Fe e Zn.
A menor concentracdo de Fe foi de 0,032 pg g* para a amostra B2, e a maior
concentracdo para B1 com 0,115 pg g. E para o Zn a menor concentracéo foi de
0,026 ug g™ para B2 e para C1 teve-se a maior concentracdo com 0,150 pg g ™.

Para todas as amostras, os resultados para Cd, Mn e Ni foram menores que
os limites de quantificacao.
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6 CONCLUSAO

Pode-se concluir que o método desenvolvido empregando RP-DLLME e
posterior determinacdo de Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn por ICP-OES é simples,
dispensa o uso de elevadas quantidades de solventes orgéanicos, reduzindo o risco
de interferéncias na determinacédo por ICO-OES e também a geracdo de residuos.
Além disso, os resultados apresentaram boa precisdo e exatiddo. Com a elevada
massa de amostra empregada foi possivel obter LQs extremamente baixos,
podendo ser comparados aqueles obtidos por técnicas ainda mais sensiveis, como é
o caso do ICP-MS.

Com relagcéo a presenca de contaminantes nas amostras de 0leo diesel, foi
possivel quantificar Al, Fe e Zn de 0,026 até 0,150 pug g™ nas amostras estudadas.
Esses valores, que sédo considerados tracos, porém podem de alguma forma
interferir na qualidade do 6leo diesel, conforme dados da literatura.

Por fim, ressalta-se a importancia do controle de qualidade do oleo diesel,
considerando que € o combustivel mais consumido no pais e também o mais
poluente, devido sua composicdo, aléem dos relatérios recentes constarem um
grande namero de ndo conformidades com as especificacbes da norma em vigor.
Portanto, as concentracbes de contaminantes em Oleo diesel podem ser
determinadas pelo método proposto, com a finalidade de um controle ambiental e

rastreamento dos componentes das emissdes atmosféricas.
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