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IX
DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTOS DE DIGESTAO PARA O LEOS
LUBRIFICANTES
Resumo

Neste trabalho desenvolveu-se um procedimento de digestédo
baseado na adicdo gradual de amostra ao reagente aquecido para amostras de 6leo
lubrificante visando analise elementar por espectrometria de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente com visdo axial (ICP OES). H4 um grande interesse
na analise elementar pois a variacdo das concentracdes de elementos presentes em
Oleos lubrificantes pode fornecer informacfes sobre o desgaste de componentes
mecanicos, contaminagéao e aditivos.

Como a alta viscosidade do Oleo lubrificante inviabiliza a
transferéncia de aliquotas por bombeamento peristéltico ou utilizando bomba tipo
seringa, foram estudadas duas estratégias alternativas para a digestdo de oleo
lubrificante usando o procedimento de adicdo da amostra sobre o acido aquecido:
transferéncia gradual e controlada de aliquotas de 6leo lubrificante com o auxilio de
um sistema mecanizado sobre o acido aquecido por aquecimento condutivo e adi¢ao
do 6leo encapsulado ao acido aquecido por acéo de radiacdo microondas.

Os digeridos obtidos foram avaliados segundo a acidez e o teor de
carbono residual e apresentaram resultados adequados. Baixos valores de acidez
implicam em menores diluicbes para a analise elementar por ICP OES e maior poder
de deteccdo. Baixos teores de carbono residual (RCC) indicam que a matriz
organica foi eficientemente destruida. Melhores resultados foram obtidos com
aproximadamente 600 mg de 6leo adicionado com o sistema mecanizado sobre 10
mL de H,SO, aquecido em banho de areia e, quando encapsulado, adicionado sobre
uma mistura contendo 3 mL de H;SO, e 4 mL de HNOs. Em ambos os
procedimentos, a digestdo foi finalizada com a adicdo de H,O, concentrado.
Resultados para carbono residual foram inferiores a 2,77% m/m e os digeridos
introduzidos no ICP OES apresentaram acidez de aproximadamente 1 mol/L para
fatores de diluicdo de 10 vezes. Teores determinados para Ca, Mg, P e Zn foram

concordantes com os teores certificados para um nivel de confianca de 95%.



DEVELOPMENT OF DIGESTION PROCEDURES FOR LUBRICANT O ILS

Abstract

In this work it was developed a digestion procedure for lubricant oil
based on gradual addition of sample aliquots on hot and concentrated oxidant acids.
The element concentrations in the diluted digestates were determined by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry with axial viewing (ICP OES). The
determination of these metals in lubricant oils is relevant because they can indicate
wearing and contamination processes, and presence of additives.

The transference of lubricant oil aliquots using either a peristaltic
pump or a syringe type pump is not feasible due to the high viscosity of the sample.
Thus, two alternative strategies were developed: use of a mechanized system for
gradual and controlled addition of oil aliquots to concentrated acids heated by
conductive heating and addition of encapsulate oil aliquots to concentrated acids
heated by microwave radiation.

The resulting digestates presented low residual acidities and carbon
contents indicating an efficient digestion process using both procedures. The low
acidity of the digestates allows the employ of low dilution factors that improve
detection power for ICP OES measurements. Using conductive heating, a mass of
600 mg of oil was digested using 10 mL H,SO,4. On the other hand, the microwave-
assisted heated acid procedure was effective for digesting this same amount of
sample using 3 mL H,SO,4 plus 4 mL HNOj. Concentrated hydrogen peroxide was
added in the last step in both procedures. In all cases the digestates presented
residual carbon contents lower than 2.77% m/m and the residual acidities were
around 1 mol/L for 10-fold diluted digestates. Determined and certified values for Ca,

Mg, P, and Zn were in agreement at a 95% confidence level.
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1. INTRODUCAO

Na industria petroquimica existe a necessidade de determinacéo de
metais presentes em baixas concentracbes em uma ampla variedade de amostras
organicas.’ Dentre os varios produtos derivados do petréleo comercializados, o
estudo apresentado nesta dissertacdo concentrou-se no Oleo lubrificante.
Informacdes sobre a procedéncia do produto e desgaste de componentes
especificos do motor podem ser obtidas pela analise elementar de oOleos lubrificantes
em funcao do tipo e concentracao de cada elemento determinado. Alguns elementos
como Fe, Ni, Sn e Cr podem ser provenientes dos componentes com 0s quais o 6leo
esta em contato. Silicio pode ocorrer como contaminante pela penetracdo de
material particulado no filtro de ar. Elementos como Ca, Mg, P e Zn podem ser
encontrados como aditivos incorporados no processo de fabricacdo que tém a
funcdo de aumentar a eficiéncia do 6leo.?*® Os aditivos podem apresentar acées anti-
desgaste, detergente ou dispersante, anti-oxidante e anti-espumante.

O oleo lubrificante pode ser considerado como uma amostra
organica de dificil digestdo por apresentar longas cadeias carbdnicas com cerca de
70% de atomos de carbono e viscosidade elevada.* Geralmente a decomposicdo por
via Umida requer o uso de reagentes oxidantes como &cido sulfurico, acido nitrico e
peréxido de hidrogénio e o aquecimento pode ser condutivo ou por radiacao
microondas.

A utilizagdo da radiagdo microondas inicialmente proposta em 1975
ainda hoje é intensamente estudada e eficiente para decomposicdo de amostras
com matrizes predominantemente organicas.>® Sabe-se que com a utilizacdo da
radiacdo microondas como fonte de aguecimento o tempo de digestdo de amostras
foi consideravelmente reduzido, porém atualmente ainda se buscam menores
tempos de digestdo, seguranca, baixo consumo de reagentes, minima contaminagao
proveniente do ambiente e de reagentes, procedimentos com minimos residuos
gerados e minima manipulacdo de amostras.’

Um procedimento recentemente proposto de digestdo de amostras é
baseado na adicdo gradual e controlada da amostra ao reagente aquecido e
apresentou uma série de vantagens com relacdo aos procedimentos tradicionais. A

digestdo de maiores massas de amostras pode ser realizada usando menores
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volumes de &cidos concentrados. Ha um rapido aquecimento do meio reacional e a
provavel acdo de radicais reativos acelera o processo. Foi inicialmente aplicado para
amostras de 6leo diesel e leite, obtendo-se digeridos com baixa acidez e reduzido
teor de carbono organico residual.®'® O procedimento de adicdo gradual e
controlada de amostras ndo pode ser aplicado para amostras de 6leo lubrificante
pois a viscosidade do 6leo impossibilitou a sua transferéncia com o sistema de
bombeamento do forno de microondas com radiacdo focalizada. Além disso, se a
aspiracdo fosse possivel, no momento de troca da amostra, o filme de 6leo da
digestao anterior aderido as paredes do tubo de teflon do sistema de bombeamento
do forno, contaminaria a préxima amostra causando efeito de memoria e
influenciando a determinacdo elementar.

Visando—se contornar o problema da transferéncia do Oleo
lubrificante ao acido aquecido devido a elevada viscosidade da amostra, no presente
trabalho foram estudadas duas estratégias: um sistema mecanizado para
transferéncia gradual e controlada e posterior digestdo com o acido aquecido em
banho de areia (aquecimento condutivo) e o encapsulamento do 6leo para viabilizar
a transferéncia de aliquotas de amostra ao frasco de digestdo do forno de

microondas com radiacdo focalizada.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Sobre a importancia da analise elementar de Oleos lubrificantes

Petréleo pode ser definido como todo e qualquer hidrocarboneto
liguido obtido em seu estado natural. Seu processo de refino envolve destilacdo
fracionada obtendo-se destilados leves, intermediarios e pesados.***

Destilados leves compreendem as naftas (quaisquer produtos leves
tendo propriedades entre as da gasolina e as do querosene) e os 6leos refinados, a
gasolina de aviacdo, a gasolina de automéveis, os solventes do petréleo e o
querosene para jatos. Destilados intermediarios incluem o gasoleo, o dleo de
cragueamento e o Oleo diesel combustivel. Destilados pesados fornecem os 0Oleos
lubrificantes, que também sdo provenientes dos residuos da destilagdo do petréleo.
Os destilados pesados sdo também hidrocraqueados gerando combustiveis mais
leves e gasolina.

Oleo lubrificante é uma das fraces obtidas pela destilacdo do
petrdleo bruto e é geralmente utilizado para a reducdo do atrito e para que seja
evitado o desgaste mecéanico de engrenagens e pecas metalicas ao qual estd em
contato. O Oleo lubrificante acabado € o produto formulado a partir do 6leo
lubrificante basico, ao qual sdo adicionados os aditivos de cada processo de
producao e finalidade, sendo entdo envasados e comercializados.

Os 6leos basicos minerais sdo compostos por hidrocarbonetos de
trés tipos principais: parafinicos normais e ramificados, nafténicos, aromaticos e
moléculas mistas com mais de 15 atomos de carbono por molécula. As
concentracfes desses componentes variam entre 6leos basicos produzidos a partir
de diferentes crus ou diferentes processos de refino. Os 6leos basicos também
contém compostos contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio em baixos teores.*?

Diversos elementos metalicos e semi-metalicos podem ser
encontrados nos 0leos lubrificantes devido aos aditivos que s&o incorporados para
se aumentar a eficiéncia do produto. Os principais aditivos apresentam ac¢des anti-
desgaste, detergente ou dispersante, anti—ferrugem ou anti-corrosdo e anti-
espumante. Geralmente pode se encontrar Ca, P, Zn e Mg. No 6leo lubrificante

usado podem ocorrer metais provenientes do desgaste dos componentes com 0S
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quais esta em contato. Ferro, Cu, Pb, Ni e Si podem surgir devido a contaminacdes
do produto (poeiras, vazamentos ou pedacos de residuos metalicos).?1°

A andlise elementar fornece informagcdes sobre a procedéncia do
produto e para o 0leo bruto pode fornecer informacdes para se entender processos
geoquimicos e a origem do petréleo.'® Informacdes sobre elementos presentes em
baixas concentracdes (como As, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, S e V) sdo importantes no
cragueamento e refino do petrdleo, pois esses elementos podem causar corrosao de
equipamentos e envenenamento de catalisadores e, além disso, podem catalisar
reacoes de oxidacao de 6leos proporcionando uma degradacdo mais rapida do o6leo,
afetando o processo de producdo. Esses elementos também podem ser liberados
durante a combustdo de produtos petroquimicos e alguns deles, tais como Cd, Hg,
Se e Pb, causam efeitos nocivos a saude humana e ao ambiente. O monitoramento
regular de metais em o6leos possibilita diagnosticar desgaste mecanico.*®
Procedimentos de manutencao preventiva podem ser executados e possibilitar uma
ampliacdo da vida util do motor e seus componentes.

A técnica de espectrometria de emissdo O6ptica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) é intensamente empregada para a determinacao
de elementos em diferentes tipos de amostras, incluindo 6leos lubrificantes e outros
produtos derivados do petr6leo.’*?° O plasma é um géas parcialmente ionizado no
qual coexistem elétrons livres e ions positivos em movimento. Plasmas para fins
analiticos podem atingir temperaturas de até 10000K.

A solucdo contendo elementos dissolvidos passa por Vvarios
processos. Primeiramente é nebulizada formando um aerossol, as goticulas do
aerossol sé@o selecionadas na camara de nebulizagdo e a fragdo com menor
tamanho € conduzida até o plasma. No plasma ocorre a dissociacdo das espécies e
varias espécies sdo produzidas: atomos, ions, elétrons livres, moléculas excitadas,
atomos excitados, jons excitados e as radiacées decorrentes.*

A técnica é caracterizada por possibilitar a determinacao rapida e
sensivel de um numero elevado de elementos, possuir capacidade multielementar e
ampla faixa linear de trabalho sendo geralmente empregada para elementos
quimicos presentes em solucdo.*

A viscosidade e a tensao superficial da solugdo afetam o processo

de nebulizacdo. Alteracbes na viscosidade e tensédo superficial causam mudancas
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na aspiracao da solucao e nebulizacdo, enquanto que a volatilidade e a densidade

afetam o transporte do aerossol na cAmara de nebulizac&o.?*

2.2. Preparo de amostras organicas para determinacdo elementar por ICP OES

Embora a decomposicdo de materiais organicos ou biolégicos por
via Umida seja um problema analitico que vem sendo estudado ha muito tempo,
ainda h& possibilidades de melhoramento dos procedimentos empregados. O
processo de decomposicdo envolve a oxidacdo de compostos organicos deixando
os elementos a serem determinados na solucdo acida em formas inorganicas
simples e apropriadas para analise.

A amostra organica deve ser convertida em uma solugéo
representativa previamente a medida instrumental e essa etapa pode ser demorada
e complexa. A decomposicdo por via Umida geralmente € realizada com o
aquecimento da amostra na presenc¢a de um acido mineral oxidante concentrado, de
misturas de acidos oxidantes, ou mistura de um acido oxidante com peroxido de
hidrogénio. Os acidos devem ser suficientemente oxidantes e o aquecimento deve
ser feito até temperaturas elevadas durante um intervalo de tempo adequado.?

A digestdo de Oleo requer a utlizacdo de acidos minerais.
Geralmente se utiliza o acido nitrico (HNO3), que é um &cido forte e um agente
oxidante poderoso, freqientemente empregado para a oxidagcdo de compostos
organicos, porém com um baixo ponto de ebuligdo (120 °C).

A reacdo geral entre acido nitrico e compostos organicos pode ser
representada pela equacdo quimica ndo balanceada:?®

(CHz)n + HNO3 + calor -~ CO» @t 2NO O 2H,0

Para que a digestdo de compostos organicos ocorra em frascos
abertos, a pressdo atmosférica, geralmente necessita-se de acido sulflrico (H,SO,),
pois esse acido apresenta o maior ponto de ebulicdo dos acidos comumente
utilizados no preparo de amostras, apresenta propriedade desidratante e, também,
atua como agente oxidante. E encontrado concentrado comercialmente com titulo
98% v/v e tem temperatura maxima de ebulicdo de 340°C. Quando o acido sulfarico

é aquecido reduz-se a SO,, enxofre elementar ou H,S. 2%
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A amostra de Oleo lubrificante ndo é adequada para analise direta
por ICP OES sem pré-tratamento pois € uma amostra organica com uma grande
quantidade de carbono e viscosidade elevada. Amostras com elevado teor de
carbono, se introduzidas por nebulizagdo pneumatica no ICP OES, causam
instabilidade no plasma podendo causar a extingdo do mesmo. Essa extingdo ocorre
pois a quebra das ligagGes organicas consome grande quantidade de energia do
plasma.

Serdo discutidos neste trabalho métodos de preparo de amostra
para a determinacdo elementar de amostras organicas e 6leos lubrificantes, sendo
gue o procedimento mais comum emprega diluicdo do 6leo em solvente orgéanico e
introducéo direta no ICP OES. Ha também procedimentos de introducdo direta de
6leo emulsificado e procedimentos baseados na digestdo da amostra com o auxilio

de radiacdo microondas em fornos com cavidade ou com radiacao focalizada.

2.2.1. Procedimentos de preparo de amostra baseados na diluicdo em solventes

organicos e no preparo de emulsoes

Ha procedimentos encontrados na literatura para a determinacéo
elementar de 6leos por ICP OES e ICP-MS a partir da diluicho da amostra com
diferentes tipos de solventes organicos. A diluicdo se faz necessaria pois a
viscosidade do Oleo impede a transferéncia da amostra até o nebulizador e, caso a
transferéncia fosse possivel, provavelmente haveria entupimento do nebulizador e o
filme de Oleo aderido nas paredes dos tubos do equipamento influenciaria as
determinacdes posteriores causando efeito de memdria. Serdo discutidas as
vantagens e desvantagens da diluicdo das amostras com solvente organico.

Sabe-se que a introducao de grande quantidade de carbono altera
as caracteristicas do plasma e pode diminuir a sensibilidade das medidas.?® Quando
se trabalha com 6leo diluido em solvente organico elimina-se o problema causado
pela viscosidade do 6leo, mas ainda se introduz no equipamento elevado teor de
carbono. Embora a diluicdo seja um procedimento simples, rapido e que pode ser
automatizado, requer algumas alteragcbes nos componentes e nas condi¢cdes
instrumentais para sua utilizagéo.

A volatilidade do solvente introduzido é um fator critico que deve ser

considerado para a determinacdo elementar por ICP OES. O vapor do solvente
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transportado até o plasma varia significativamente dependendo da volatilidade do
solvente e da taxa com a qual as gotas do aerossol evaporam na camara de
nebulizacdo. O solvente que efetivamente chega ao plasma estd diretamente
relacionado com a temperatura da camara de nebulizacdo pois a temperatura
influencia o processo de evaporacdo e a transferéncia da amostra de 6leo do
nebulizador ao plasma.?

A introducdo de solventes organicos no plasma geralmente requer
alteracdes nas condi¢des de operacdo. Segundo Duyck et al. as trés caracteristicas
principais para a escolha do solvente organico apropriado para a analise por ICP-MS
sdo: o solvente organico deve dissolver a amostra, ndo pode ser muito volatil
(solventes com ponto de ebulicdo abaixo de 60°C devem ser evitados) e devem
causar minimas interferéncias.?” Com base nessas observacdes tolueno foi utilizado
como solvente organico. Foram determinados elementos tracos em 6leo cru depois
da dissolucdo da amostra em tolueno e os resultados foram concordantes quando
comparados aqueles obtidos quando o Oleo foi submetido a digestdo acida
promovida por radiagdo microondas. Embora tolueno atenda os requisitos preé-
estabelecidos para a analise é preciso considerar que se trata de um composto
organico cancerigeno e altamente toxico. A exposicdo prolongada ndo é
recomendada.?®

E recomendavel o uso do gas de nebuliza¢io sob baixa vazdo para
a introducdo de solventes volateis no plasma. Quando a vazdo do gas de
nebulizacdo é aumentada ha uma diminuicdo no tempo de residéncia do analito no
plasma resultando em um decréscimo no sinal do analito e uma alteracdo na regido
Otima de observacao para uma posicdo mais alta do plasma causando uma reducao
na sensibilidade da medida. Por outro lado, o aumento da vazdo do gas de
nebulizacdo pode ser necessario em alguns casos, pois 0 carbono presente em
grande quantidade pode se depositar no tubo central do injetor. O acumulo de
residuos pode também causar bloqueio na interface pré-optica. O aumento da vazao
do gas de nebulizacdo aumenta a velocidade com que o gas é introduzido no
plasma e tende a aumentar a tolerancia do plasma ao solvente introduzido. A
tolerancia com relacdo ao solvente organico também pode ser aumentada quando
se utilizam camara de nebulizacdo com resfriamento ou um condensador de vapor
para que o excesso de solvente no aerossol seja removido e quando se adiciona

oxigénio ao plasma.t?2¢ 2931
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Como o rompimento das ligacdes de compostos organicos consome
grande guantidade de energia e esse consumo causa instabilidade no plasma e
pode até causar a extincdo do mesmo, hd a necessidade da introducdo de
acessorios que possibilitem a introducdo de O, no plasma de argbnio. O oxigénio
tem a funcao de favorecer o processo de combustdo do solvente, ou seja a quebra
das ligacdes evitando a extingdo do plasma.

O ajuste de poténcia também é uma condi¢do imprescindivel para a
obtencdo de resultados precisos e exatos quando amostras diluidas em solventes
organicos sdo analisadas.’® Geralmente poténcias maiores sdo utilizadas. No
entanto, a desvantagem é gque maiores poténcias de operacdo implicam em um
maior desgaste da tocha de quartzo.

A taxa de aspiracdo de amostra também é um fator que deve ser
ajustado para o solvente organico utilizado, visando-se manter o plasma estavel.
Solventes organicos menos volateis que a agua nao exigem alteracbes nas
condi¢cdes normais de operagdo (aproximadamente 1,0 L/min de vazdo de gas de
nebulizacdo e com taxa de aspiragcdo de amostra de 1-3 mL/min). Varios solventes
organicos podem ser utilizados para a diluicdo de amostras de 6leo visando medidas
por ICP OES e apresentam melhores resultados com diferentes taxas de aspiracao
da amostra, tais como: querosene (1,1 mL/min) xileno (4,0 mL/min), metanol (0,1
mL/min), metil isobutil cetona (MIBK) e cloroférmio (3,0 mL/min).%3?

Um procedimento recomendado pela Associacdo Americana para
Testes de Materiais (ASTM) para a determinacdo por ICP OES de elementos
adicionados como aditivos em o6leos lubrificantes é baseado na diluicdo do 6leo em
xileno. Calcio, Ba, Mg, P, S e Zn podem ser determinados. Para o preparo das
solucbes de referéncia para calibracdo foram utilizados solucbes padrdo de
compostos organometélicos e 6leo base. As solucBes foram preparadas contendo
10% em massa de Oleo para que as diferencas causadas pelo processo de
nebulizag&o fossem reduzidas.®

Brown*? estudou a determinacdo simultanea de 21 elementos em
petréleo e em produtos de petréleo. Os teores de Ag, Al, B, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V e Zn foram determinados por ICP OES. As
amostras foram diluidas em uma proporcao de 1:10 m/m utilizando —se xileno como
solvente organico. As solucdes de referéncia para a curva de calibracdo foram

preparadas utilizando-se padrdes organometalicos sollveis em 6leo. Todas as
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solucbes para calibracdo foram preparadas com 6leo neutro basico em 10 % m/m
em xileno. As amostras foram digeridas empregando um procedimento por via Umida
utilizando-se H,SO,4 fumegante e também submetidas a sonicacao antes da diluicdo
com o solvente organico. Foram comparados os resultados das determinacdes de
Fe, Cu e Cr a partir dos trés procedimentos: quando as amostras de 0Oleo lubrificante
usado foram simplesmente agitadas, quando ultrassonicadas e quando digeridas por
um procedimento em via Umida. Foram obtidos melhores resultados quando o éleo
foi digerido por via Umida e concluiu-se que as particulas do 6leo usado
provenientes do desgaste das pecas com as quais o 6leo esteve em contato
afetaram a estabilidade e a precisdo da determinacdo dos metais quando o Gleo foi
diluido com solvente organico.

Johnson®* propds a determinacéo de metais em 6leos por ICP OES.
As amostras foram preparadas pesando-se 5 g de 6leo e diluindo-se em 5 mL de
guerosene. Posteriormente foram diluidas em uma proporcéo 1:10 m/v. As solucdes
de referéncia foram preparadas com diluicdes 1:10 m/v de padrées organometélicos
soluveis em oleo identificado comercialmente como Conostan S-21 (Conostan
Division, Continental Oil Company, Ponca City, Oklahoma, EUA) em querosene. O
branco analitico foi preparado diluindo-se 6leo base em querosene também em uma
proporcdo 1:10 m/v. A pressdo de nebulizacdo foi de 150 kPa e a vazdo do gas
auxiliar de 2,25 L/min. Foi necessario um aumento na poténcia de operacado (1,50
kW) e a reducdo da taxa de aspiracdo da amostra para eliminar os efeitos do
solvente sobre o plasma. Uma vez que o 6leo combustivel contém uma grande
quantidade de material particulado, o sistema de introducdo de amostra (nebulizador
e camara de nebulizag&o) precisou ser lavado freqiientemente com querosene por
aproximadamente 3 min. Para o Oleo lubrificante e para o gasoleo usados apenas
uma lavagem de 10 s entre cada amostra foi suficiente.

Hilligoss & O’Lear® apresentaram um procedimento para a
determinacdo de metais em 6leos novos e usados por ICP OES. As amostras foram
diluidas com querosene na proporcdo 1:10 v/v. Segundo os autores, o ICP OES
utilizado (Optima 4300DV ICP OES) se mostrou eficiente para a determinacao de
metais em 6leo e 0 método proposto €é ideal para laboratérios com elevada demanda
e necessidade de rapida emissao de resultados. Porém, para laboratérios que
precisam de resultados rapidos para amostras de 6leo com caracteristicas diferentes

tais como: amostras sollveis em solventes organicos diferentes e com grande
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quantidade de material particulado, o tempo para a determinacdo elementar pode
ser afetado, ja que, conforme discutido anteriormente, diferentes solventes organicos
implicam em diferentes condi¢des instrumentais.

Brenner et al.*® determinaram V, Ni e Fe em produtos petroliferos
(6leo cru e betumem) usando ICP OES sequencial. Nesse trabalho a amostra foi
diluida na proporcdo 1:10 m/m de amostra e tetralin (1,2,3,4-tetrahidronaftaleno).
N&o foram utilizados xileno ou tolueno pois a volatilidade desses solventes influencia
a formacdo do aerossol. Como uma grande quantidade de carbono € introduzida,
entdo um aumento de poténcia € necessario. Além disso, o entupimento do tubo
injetor e do tubo de gas auxiliar devido aos residuos de carbono sdo mais
frequentes. Segundo os autores, a Unica vantagem desses solventes estd no
aumento de estabilidade das solu¢gdes das amostras e padrdes. O uso de querosene
aumenta a estabilidade do plasma, porém um grande numero de O6leos crus e
betumem ndo sdo completamente dissolvidos em querosene. Com 0 uso de tetralin
ndo houve formacgdo de residuos de carbono porém algumas condigcbes devem ser
ajustadas.

Jansen et al.®’

utilizaram a diluicho com solvente organico como
procedimento de preparo de amostra para determinar Al, Ca, Cu, Fe e Si em 6leos
lubrificantes por ICP OES. Querosene foi o solvente organico escolhido devido a
baixa toxicidade e volatilidade. A diluicao foi feita em sistema em fluxo. As solucdes
de referéncia para a calibracdo do equipamento foram preparadas a partir da
diluicho dos padrbes organometalicos dissolvidos em O6leo Conostan S-21.
Anteriormente as medidas, os padrdes e as amostras foram diluidos em sistema em
fluxo com querosene. As solugBes foram diluidas com 6leo base e Co foi utilizado
como padréo interno. Foi utilizado o nebulizador com ranhura em V pois tolera
tamanho de particulas de até 10 pm.

Em um procedimento proposto por Nham & Bombelka® para a
determinacdo de metais em Oleo lubrificante por ICP OES a amostra de 6leo foi
homogeneizada com agitacdo, 5 min de sonicacdo e, em seguida, diluida 1/10 m/v
com querosene. As solucdes de referéncia para a curva de calibracdo foram
preparadas com padrao organometalico multielementar solivel em 6leo Conostan S-
21 e as amostras, solucdes de referéncia e brancos analiticos foram diluidos com
Oleo neutro béasico visando igualar a viscosidade das solu¢des. O tamanho de

particula e a concentragcdo dos elementos que podem ser encontrados no Oleo
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lubrificante usado dependem do equipamento ao qual o éleo estd em contato, do
tempo de uso e da eficiéncia do filtro de 6leo. Normalmente se encontram particulas
menores que 1 um. Para evitar o entupimento do tubo central da tocha de quartzo,
parametros como a vazao do gas auxiliar, vazdo do gas de nebulizacdo, taxa de
aspiracao da amostra e poténcia de operagao foram ajustados.

Oleos lubrificantes usados e outros produtos derivados de petrdleo
podem apresentar grande quantidade de material particulado de diferentes
tamanhos, podendo atingir até 100 pm ou mesmo maiores.* Como as particulas néo
sédo uniformemente distribuidas, podem influenciar na determinacdo elementar
afetando a exatiddo dos resultados quando o preparo de amostra é baseado na
diluicdo com solventes orgéanicos. Observa-se uma diminuicdo na eficiéncia de
nebulizacdo da amostra quando particulas maiores estdo presentes. Geralmente
recomenda-se a digestdo 4cida quando existem particulas maiores que 5 pm.3*3"*!

Uma outra desvantagem da diluicdo de Oleos em solventes
organicos € a necessidade do uso de padrées organometalicos dissolvidos em 6leo
para o preparo das solugbes de referéncia para a calibragdo instrumental. Esses
padroes devem ser sollveis no solvente utilizado. Ha a necessidade de se utilizar
também 6leo neutro base para se controlar a viscosidade das solucdes de
referéncia, amostras e branco analitico. Todos esses fatores implicam em um maior

custo para o procedimento.***

1.*2 determinaram elementos refratarios em 6leo

Souza et a
lubrificante por ICP OES empregando a introducdo de amostra emulsificada e
padrbes inorganicos para calibracdo. Foram avaliados trés procedimentos para
determinacdo elementar: procedimento com amostra emulsificada, procedimento
com decomposicao acida e diluicdo direta de 0,5 g de 6leo em um baldo de 10 mL
preenchido com querosene. Para a determinacdo de amostras emulsificadas
aliquotas de 0,2 g de dleo lubrificante ou 6leo base (branco) foram adicionadas em
baldes volumétricos de 10 mL. Um volume de 0,5 mL de HNOj; concentrado foi
introduzido e a mistura foi submetida a um banho de ultrassom por 5 min. Um
volume de 0,5 mL de xileno foi introduzido para reduzir a viscosidade do 6leo e para
facilitar a interacdo com o surfactante ndo ibnico que seria adicionado
posteriormente. Foi adicionado o surfactante Triton X-100 em uma concentracao
final de 6% v/v e o baldo foi agitado lentamente para a homogeneizacdo dos

componentes. Escandio foi adicionado como padréo interno e, posteriormente, agua
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desionizada até uma massa final de 10 g. Os balGes foram agitados rapidamente por
2 min e submetidos ao banho de ultrassom por 5 min. No procedimento de digestéao
acida, cerca de 0,2 g de 6leo foram digeridos em frascos de Teflon contendo 3 mL
de HNO3 concentrado usando um programa de 3 etapas com poténcia maxima de
600 W. Esperou-se 30 min para o resfriamento e os frascos foram abertos e
adicionou-se 2 mL de H,0,. A amostra foi submetida mais trés vezes ao programa
de aquecimento. O digerido final foi diluido para 10 mL.

Geralmente meétodos baseados na emulsdo de amostras como o

método proposto por Souza et al.*?

guando comparados aos métodos comumente
utilizados de diluicdo em solvente organico apresentam as vantagens de possibilitar
0 uso de padrdes inorganicos para o preparo das solugbes de referéncia para a
calibracdo do equipamento. Como a amostra estd emulsificada em meio aquoso,
nao € comum observar acumulo de residuos de carbono, ha maior estabilidade do
plasma e menores limites de deteccdo. Porém, ha a necessidade de otimizar as
condi¢des instrumentais para a determinacéo do 6leo emulsificado. Alguns trabalhos
recomendaram maior poténcia de operacao e foi utilizado uma mistura de Ar/O,

como gés de nebulizacdo e gas intermediario. *+4°

2.2.2. Digestao de 6leo promovida por radiagdo microondas

Ha varios procedimentos descritos na literatura que tratam da
digestdo de Oleos com radiacdo microondas. A primeira utilizacdo da radiacdo
microondas ocorreu em 1975 quando Abu-Samra et al.” modificaram um forno
doméstico para a digestdo de amostras bioldgicas. Nesse procedimento
aproximadamente 0,5 g de planta seca ou tecido animal foram adicionados em um
erlenmeyer. Foram adicionados 10 mL de uma mistura contendo HNO3; e HCIO,4 4:1
v/v e o frasco foi posicionado no interior da cavidade de um forno de microondas
doméstico. Nao houve controle de temperatura, pressao e foi utilizado como
reagente para a digestdo o acido perclorico, um acido considerado extremamente
perigoso e explosivo. Os resultados encontrados foram proximos aos valores
certificados, porém esse procedimento atualmente ndo €é recomendado por
apresentar alta periculosidade.

Fornos de microondas e frascos de digestdo foram desenvolvidos

para o preparo de amostras considerando a seguranca do trabalho. Atualmente ha
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controle de pressdo em fornos com cavidade e fornos que trabalham a presséo
atmosférica. Ha também controle de temperatura, poténcia aplicada, resisténcia do
material do frasco utilizado e a radiagdo microondas é utilizada em muitos
laboratorios de pesquisa e de analises de rotina para o tratamento de uma ampla
variedade de amostras.

Microondas sdo radiacdes eletromagnéticas com comprimentos de
onda entre 1 cm e 1 m e frequiéncias de 300 a 300.000 MHz. E uma radiagdo n&o
ionizante que aquece 0 meio reacional ao provocar processos de rotacdo de dipolo e
migracdo iénica. A energia associada a radiacdo microondas ndo é suficiente para
causar alteracdo na estrutura das moléculas. A rotacdo de dipolo esta relacionada
com a temperatura e a viscosidade da amostra e refere-se ao alinhamento devido ao
campo elétrico das moléculas. A migracdo ibnica esta relacionada com o campo
eletromagnético aplicado e consiste no movimento eletroforético dos ions dissolvidos
na solucdo da amostra. A mobilidade, a carga e a concentracdo sao fatores
importantes que influenciam a migracdo das moléculas.®

Varios procedimentos de digestdo de Oleo lubrificante séo
encontrados na literatura e envolvem a digestdo promovida por radiacdo
microondas.

Sanz-Segundo et al.*’ digeriram 6leo lubrificante em forno de
microondas com cavidade com 6 frascos de Teflon PFA. Inicialmente a amostra foi
homogeneizada com agitacdo manual e com um banho ultra-sénico.
Aproximadamente 1 g do 6leo usado foi pesado diretamente no frasco. O programa
de digestao consistia em 4 etapas e um tempo total de 110 min. Um total de 20 mL
de HNO3; concentrado foi adicionado, sendo 5 mL nas etapas 2 e 3. Os frascos
foram resfriados em banho criogénico para que o acido fosse adicionado entre as
etapas. Na ultima etapa do programa foi adicionado 5 mL de H,O,. O &cido nitrico foi
adicionado entre as etapas de aquecimento pois foi observada uma digestéao
incompleta quando essa estratégia ndo foi adotada. Os elementos Fe, Cu, Cr e Pb
foram determinados por espectrometria de absorcéo atémica.

Devido as etapas de resfriamento, que consomem tempo e na qual
os frascos sé@o abertos ficando expostos as contaminagdes do ambiente, ao grande
volume de &cidos utilizados e ao tempo envolvido no programa de aguecimento esse

procedimento pode ser considerado longo e trabalhoso.
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Mora et al.*® utilizaram o procedimento de digestdo com radiacéo
microondas como procedimento comparativo para avaliar a eficiéncia de um
nebulizador pneuméatico de alta pressdo (SBHPPN - single-bore high-pressure
pneumatic nebilizer) e um nebulizador convencional. Para a digestdo acida com
aguecimento promovido por radiagdo microondas, uma massa de 0,5 g de 6éleo
lubrificante foi pesada em frasco de PTFE e foi adicionado 10 mL de HNO3
concentrado. O 6leo foi submetido a um programa de aquecimento com 5 etapas,
com pressao maxima de 13,6 atm e um tempo total de 50 min. A solucao foi diluida
para 20 mL e determinada por FAAS. Os resultados obtidos foram similares.

Bettinelli & Tittarelli*® digeriram 6leo combustivel para determinacéo
elementar por espectrometria de massas acoplada a plasma induzido (ICP-MS).
Cerca de 250 mg de 6leo combustivel, amostra organica também com elevado teor
de carbono, porém menos viscosa que o 6leo lubrificante, foi adicionada em frascos
de PTFE e tratada com 7 mL de HNO3 e 3 mL de H,0,. Foi utilizado um programa
com 10 etapas , com incidéncia maxima de poténcia de 500 W. O tempo total do
programa de digestdo é de 28 min. As amostras foram diluidas para 25 mL com
agua desionizada. O método de comparacao utilizado foi a diluicdo do 6leo com
xileno e ambos forneceram resultados precisos e exatos.

Wondimu et al.>® digeriram 6leo combustivel com um forno de
microondas com cavidade. As melhores condi¢cdes foram obtidas quando foram
digeridas 250 mg de amostra em 36,5 min com um programa de aquecimento em 9
etapas. Foram utilizados 5,0 mL de HNO3 e 2,0 mL de H,0,. Os elementos traco Ag,
Al, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, Tl, V, U e
Zn foram determinados por ICP-MS.

Costa'? digeriu 200 mg de 6leo lubrificante em forno de microondas
com cavidade. Foram adicionados 4 mL HNO3; e 1 mL H,0O, e a mistura foi aquecida
utilizando-se um programa de aquecimento de 5 etapas em um tempo total de 29
min. Os digeridos foram diluidos para um volume final de 25,0 mL. Esse
procedimento apresenta vantagens com relacdo aos menores tempo de preparo e
volume de acidos concentrados utilizados. Ha a limitacdo relacionada a massa de
amostra. Massas maiores liberam grande quantidade de vapores provenientes da
quantidade de carbono aumentando a pressao dentro do frasco reacional, o que

limita a massa de amostra que pode ser digerida com seguranca.
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Em um procedimento proposto por Légére e Salin®*, amostra de
figado bovino encapsulada foi adicionada em um tubo de PTFE em forma de U,
localizado no interior da cavidade do forno de microondas. Os reagentes foram
adicionados com o auxilio de uma bomba peristaltica. O tubo foi selado e radiacao
microondas foi aplicada. As digestdes foram realizadas sob condi¢des controladas
de temperatura e pressdo. A temperatura do meio reacional atingiu até 200 °C.

Fornos de microondas com radiacdo focalizada também podem ser
utiizados no preparo de amostras organicas e sao comercialmente encontrados
contendo 1, 2 ou 6 frascos reacionais que podem ser operados independentemente.
Sao compostos basicamente pelo magnetron, dispositivo que gera as microondas,
um guia de ondas e fendas, que direcionam as microondas para a cavidade
selecionada. Sensores de infravermelho medem a temperatura de cada cavidade.
Os frascos reacionais tém a forma de um tubo aberto com 30 a 40 cm de alturae 2 a
4 cm de didametro. Sdo feitos de quartzo, vidro borossilicato ou PTFE, com
capacidade para 50, 100 ou 250 mL. Esses tubos possuem um condensador
resfriado a ar adaptado na sua extremidade superior com uma entrada para a adi¢ao
continua ou intermitente de reagentes.>®%*

No trabalho desenvolvido investigou-se um procedimento no qual a
amostra de 6leo lubrificante foi encapsulada e adicionada na parte superior do

condensador de um forno de microondas com 6 cavidades.

2.2.3. Procedimento de preparo de amostras organicas baseado na adicdo da

amostra ao acido aquecido

Um procedimento alternativo para preparo de amostras organicas
visando obter digeridos com baixo teor de carbono residual e baixa acidez foi
desenvolvido com base na adicdo gradual e controlada da amostra ao reagente
aquecido. Esse procedimento foi aplicado para 6leo diesel e leite, amostras
organicas com alto teor de carbono e, portanto, consideradas de dificil digestao.
Essa estratégia foi facilmente implementada no forno de microondas com radiacéao
focalizada utilizando-se o sistema de bomba tipo seringa do forno e apresentou
interessantes implicacdes:®*°
1) digestdo de um volume maior de amostra com reduzidos volumes

de acidos quando comparado ao procedimento convencional.
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Observou-se uma reducdo consideravel de reagentes quando esse
método foi empregado. Para a digestdo de 2 mL de 6leo diesel os volumes de
acidos utilizados foram reduzidos de 19 mL para 10 mL de HNO3 e de 10 mL para 2
mL de H,SO,.

2) Cada aliquota é parcialmente digerida antes da adicdo da proxima
aliquota. Ou seja, ha a digestao parcial da aliquota 1 da amostra antes da introducao
da aliquota 2.

3) A digestéo é efetuada em um meio acido mais concentrado pois o
reagente € menos diluido pelo solvente, ou seja, 0 acido estd em excesso se
comparado com a amostra durante todas as etapas da digestao.

Para a digestdo da primeira aliquota o acido é diluido por apenas 1
mL de 6leo. Quando ocorre a segunda adicdo, o solvente da primeira aliquota ja foi
evaporado e a amostra ja foi parcialmente digerida. A segunda aliquota € adicionada
em um meio com o acido ainda em excesso sem a diluicdo proveniente da primeira
aliquota. Para a digestdo da segunda aliquota o acido novamente é diluido com
apenas 1 mL de 6leo e, portanto, ainda estd em excesso.

4) Acidos concentrados podem gerar radicais reativos que aceleram
o processo de digestdo. A amostra estd sendo adicionada sobre um meio acido
oxidante mais agressivo jA que o poder oxidante € aumentado com o aumento da
temperatura. Segundo a equacdo quimica simplificada®:

H,SO4 - H,0 + SO, +O

5) Obtém-se baixos valores para os brancos analiticos pois um
menor volume de &cido é utilizado. Menores volumes de acidos implicam em menor
contaminagdo proveniente do &cido utilizado e aumento de sensibilidade. Outra
vantagem da utilizagdo de menores volumes de Acidos esta relacionada com a
menor diluicdo do digerido, isto €, os digeridos podem ser menos diluidos
previamente a determinacdo elementar o que implica em um aumento do sinal e
também um ganho de sensibilidade.

A digestdo de um volume de 2 mL de éleo diesel foi possivel com a
adicdo gradual de aliquotas sobre HNOj3; aquecido e posteriormente H,SO, foi
adicionado para que a temperatura atingisse 200°C.® Quando comparado ao
procedimento convencional observou-se uma reducéo de 19 mL para 5 mL de HNO3

e de 10 mL para 1 mL de H,SO,. O digerido obtido com o procedimento
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convencional foi diluido para 50 mL, enquanto que o digerido obtido com o

procedimento de adicdo da amostra sobre o acido aquecido foi diluido para 20 mL.

Santos et al.'® aplicaram o procedimento de adicdo de amostra ao
reagente aquecido para amostras de leite bovino usando um forno de microondas
com radiacdo focalizada. Os resultados de acidez do digerido e carbono residual
foram comparados com o procedimento convencional de digestdo. O método de
digestdo convencional foi aplicado para 2,5 mL de leite bovino. O leite foi digerido
com volumes de 10 mL de HNO3; concentrado, 3 mL de H,SO, concentrado e 10 mL
de H,O, 30% v/v. O digerido final foi diluido para 50 mL com H,O desionizada.
Comparando o procedimento convencional com o baseado na adicdo de leite "a
mistura acida aquecida observou-se a digestdo do dobro do volume de amostra com
menores volumes de 4cidos concentrados. Um volume de 5,0 mL de leite bovino foi
digerido com apenas 3,0 mL de HNO3, 1 mL de H,SO,4, ambos concentrados, e 10
mL de H,0, 30% v/v. O digerido final foi diluido para 15 mL com H,O desionizada.

A eficiéncia da digestdo também foi avaliada determinando-se o teor
de carbono residual e a acidez do digerido. O procedimento continuou apresentando
as vantagens anteriormente discutidas: digestdo de maiores massas de amostras,
menor volume de acidos utilizados implicando em menor acidez, menor diluicdo do
digerido, baixos valores de branco analitico e, consequentemente, melhor
sensibilidade. Também foi observado baixo teor de carbono residual. Visando-se
otimizar as condicdes de preparo da amostra e estudar a influéncia de algumas
variaveis desse método sobre o teor de carbono residual e sobre a acidez final do
digerido foi realizado um planejamento experimental 23. As variaveis estudadas
foram: temperatura da solucdo de acido concentrado para a adicdo da amostra
variando-se de 70 a 105 °C, adicdo de H,SO,4 na segunda etapa do programa de
aguecimento ou antes da adicdo da amostra e o niumero de aliquotas adicionadas,
variando-se de 2 a 10 aliquotas.

Segundo o planejamento estudado, as varidveis que exerceram um
efeito significativo no teor de carbono residual foram o numero de aliquotas
adicionadas, a etapa de adicdo de H,SO, antes da adicdo amostra e as interacdes
entre temperatura e adicdo de H,SO,, temperatura e numero de aliquotas, e nimero
de aliquotas e adicao de H,SO,. A temperatura da adicdo das aliquotas de leite
como um fator isolado néao foi um fator critico na avaliacdo do carbono residual pois

foi considerada a temperatura da etapa 1, e nesta etapa ocorria apenas a digestéo
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parcial da amostra. No caso da acidez do digerido, verificou-se que apenas a
temperatura exerceu um efeito pronunciado.

A partir dos resultados obtidos, o0 método foi otimizado utilizando-se
maiores valores de temperatura da primeira etapa do programa (105 °C), maior
namero de aliquotas de amostras (10 aliquotas) e adicdo de H,SO, antes da adicéo
da amostra pois 0 H,SO4 aumenta a eficiéncia de oxidagdao do meio reacional. A
mistura &cida apresentou uma combinacao das propriedades oxidantes de ambos os

acidos e a acidez do meio reacional foi aumentada.

2.3. Considerac0es finais

Os procedimentos de digestdo acida empregando radiacao
microondas apresentam vantagens frente aos meétodos de preparo baseados na
diluicdo com solvente organico. Uma das principais vantagens é que as solucdes de
referéncia para a calibracdo do ICP OES podem ser feitas com padrdes inorganicos
em meio aquoso. O material particulado presente em 6leos usados e outros produtos
derivados de petrdleo € digerido e, portanto, a presenca de particulas sdlidas néo
influencia o processo de formacéo do aerossol, ndo ocorre a formacao de depdsitos
nos tubos do equipamento e, conseqientemente, ndo afeta a preciséo e a exatidao
das medidas ou a estabilidade do plasma. Nao sdo necessarios acessorios especiais
para a determinacdo elementar, como por exemplo tubos resistentes a diferentes
solventes organicos e adicdo de gas oxigénio. A poténcia utilizada, vazao do gas de
nebulizagdo e vazédo de aspiracdo da amostra sdo essencialmente as mesmas
utilizadas para solu¢cdes de referéncia preparadas em meio aquoso contendo acido
diluido.

Além das vantagens anteriormente citadas com relacdo ao método
de preparo com solvente organico, o método recentemente proposto baseado na
adicdo gradual e controlada da amostra ao acido aquecido possibilitou a digestao de
maiores massas de amostra utilizando menores volumes de &cidos.

Neste trabalho, aliquotas de Oleo lubrificante encapsuladas foram
adicionadas sobre o reagente aquecido em forno de microondas com radiacao
focalizada e foi testado um prot6tipo de sistema mecanizado para a adicdo gradual e
controlada de amostras sobre o reagente aquecido em banho de areia visando a

obtencéo de digeridos com baixa acidez e baixo teor de carbono residual.
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3. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um novo
procedimento para digestdo de Oleos lubrificantes novos e usados e posterior
analise elementar por espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com visao axial.

As digestbes foram realizadas pelo método de adicdo da amostra ao
reagente aquecido utilizando-se aquecimento condutivo e radiagdo microondas.
Para a transferéncia gradual e controlada de aliquotas de 6leo e posterior digestao
com aquecimento condutivo foi desenvolvido um sistema mecanizado que diminui a
acdo do analista na etapa mais critica do processo: a adicdo do 6leo sobre o acido
aquecido. Em outro procedimento proposto, a amostra de 6leo foi encapsulada para
gue aliquotas pudessem ser adicionadas sobre o meio reacional aquecido utilizando-
se um forno de microondas com radiagéo focalizada.

Buscou-se obter uma eficiente oxidacdo dos compostos organicos,
ou seja, digeridos que se caracterizassem por apresentar baixos teores de carbono
residual e baixa acidez e, portanto, necessitassem de menor diluicdo para a
introdugdo no ICP OES. Esse aspecto favorece o desenvolvimento de

procedimentos com baixos limites de deteccéo.



PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL



Procedimento Experimental 24

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. ConsideracOes gerais

A amostra de 6leo novo foi digerida com o auxilio do sistema
mecanizado e do forno de microondas com radiacdo focalizada. Determinou-se a
concentracdo dos elementos apds ser percorrido 800 km e 2875 km com o mesmo
veiculo com o filtro de 6leo inicialmente trocado. Realizou-se também a digestao de
material de referéncia certificado produzido pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST) SRM 1848 (Gaithersburg, MD, EUA) que contém os teores de
Ca, Mg, P e Zn certificados.

As amostras de Oleos lubrificantes novos e usados foram digeridas
com &cido nitrico concentrado (Merck, Darmastadt, Alemanha), acido sulfarico
concentrado (Mallinckrodt, Cidade do México, México, 98,1 % m/m), peroxido de
hidrogénio concentrado (Merck, Darmastadt, Alemanha 30 % v/v) e diluidas até 15
mL com agua destilada e desionizada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA,
EUA). Posteriormente, os digeridos foram diluidos cinco e dez vezes para a

determinacao elementar.

A acidez final do digerido foi determinada por uma titulacdo acido—
base utilizando-se solu¢do de hidroxido de sédio padronizada (0,9710 e 1,0046
mol/L), preparada com hidréxido de sédio (Synth, Diadema, SP, Brasil), e solugédo de
fenolftaleina 1% m/m (Merck) como indicador.

As solucdes de referéncia para calibracdo instrumental foram
preparadas a partir de diluicbes de solucbes estoque 1000 mg/L de Al, Ca, Cu, Fe,
Mg, Na, Ni, P, Pb, Ti, V, Y e Zn (Spex Sample Preparation, Metuchen, NJ, EUA) e
para a determinacdo de C, a partir de uma solugao estoque contendo 5000 mg/L C
preparada utilizando uréia (CH4sN,O, Reagen, Rio de Janeiro, RJ,Brasil).

Os materiais utilizados (vidraria, frascos, ponteiras e pipetas) foram
descontaminados permanecendo por aproximadamente 24 h em banho contendo
acido nitrico 10% v/v.
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4.2. Testes preliminares

Inicialmente o procedimento de adicdo de 6leo lubrificante ao acido
aquecido foi realizado com aquecimento condutivo com o auxilio de um banho de
areia. O acido foi adicionado num erlenmeyer de 500 mL, este foi aquecido e,
posteriormente, aliquotas de oOleo foram adicionadas com uma micropipeta. A
digestdo foi finalizada com a adicdo de peroxido de hidrogénio. Os testes
preliminares estdo apresentados na Tabela 4.1.

E importante ressaltar que nesse procedimento e em todos 0s outros
posteriormente descritos foram tomadas todas as medidas de seguranga
compativeis com o procedimento executado. Foram utilizados avental de algodao de
manga comprida sob um avental de raspa de couro, 6culos de seguranca, mascara

de protecéo facial, luvas, calca comprida e sapato fechado.

TABELA 4.1. Testes preliminares para digestédo de o6leo.

Teste  HNOj3 H2SO4 Oleo H,0: ]
(mL) (mL)  lubrificante  (mL) Observagoes

1 5 2 10 10 O H,SO, foi adicionado
aliquotas apos a adicao do dleo.
de 100 pL

2 5 2 1 mL 10 O odleo foi adicionado em

uma Unica etapa sobre a
mistura &cida aquecida.

3 5 2 10 10 As aliquotas de Oleo
aliquotas foram adicionadas sobre a
de 100 pL mistura acida aquecida.

4 5 5 500 pL 15+5 -

5 0 10 3 20 O tempo entre as adicoes
aliquotas passou a ser controlado: 1
de 100 pL min entre cada adigé&o.

6 0 5 3 20 O tempo entre as adicdes
aliquotas foi novamente controlado:

de 100 pL 1 min.
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Em todos os testes foram adotadas medidas de seguranca. O
analista adicionou as aliquotas de 0leo com a micropipeta posicionando-se o mais
longe possivel do frasco reacional contendo o acido concentrado e em ebulicdo.
Foram observados residuos de carbono que ficavam aderidos nas paredes do
erlenmeyer. Havia a dificuldade em adicionar o perdxido de hidrogénio de modo que
todo o carbono aderido nas paredes do erlenmeyer fosse removido. A adicdo de
peréxido de hidrogénio foi realizada manualmente, vagarosamente e com agitacao

para que os residuos do teste 6 fossem completamente solubilizados.

4.3. Sistema mecanizado para adicao gradual e controlada de 6leo sobre o &cido

aguecido

Visando aumentar a seguranca do procedimento, melhorar o
controle das variaveis envolvidas e diminuir a atuacdo do operador em etapas com
maior periculosidade o sistema esquematizado na Figura 4.1 foi concebido e
construido pelo Prof. Dr. Boaventura Freire dos Reis e pelo doutorando Mario Feres
(CENA, Centro de Energia Nuclear na Agricultura, USP, Universidade de Sao
Paulo).

O sistema estd acoplado ao computador e € controlado por um

programa escrito na linguagem Quick Basic.
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1-recipiente com 6leo
2-frasco de digestéo
3-tubo de vidro
4-amostrador
5-seringas

6-motor de passo
7-valvula solendide para adicéao
de 6leo

8- valvula solendide para adi¢éo
de peroxido de hidrogénig
9- frasco com perdxido dg
hidrogénio

10- computador

‘ 3
—_‘ [y
6 5

1 2

FIGURA 4.1. Esquema do sistema mecanizado para adi¢do gradual e controlada de
6leo sobre o 4cido aquecido.

O sistema mecanizado para adicdo gradual e controlada de dleo
lubrificante sobre o acido aquecido é composto por:
- um motor de passo
- duas vélvulas solendides
- um amostrador com capacidade para conexdo de 10 tubos de vidro
com diametro interno de aproximadamente 2 mm
- duas seringas

Os componentes do sistema podem ser visualizados na Figura 4.2.
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FIGURA 4.2. Motor de passo, amostrador, seringas, valvulas solendides e tubo de
vidro que deve ser inicialmente preenchido com o éleo e conectado ao amostrador
do sistema mecanizado.

- O motor de passos tem a funcao de puxar e empurrar o Embolo das
seringas.

- Uma das valvulas solendides tem a funcdo de abrir e fechar o
sistema em intervalos de tempo controlados pelo programador para
gue as aliquotas de 6leo possam ser adicionadas.

- A segunda valvula tem a funcdo de abrir e fechar o sistema para
gque o perdxido de hidrogénio seja adicionado por fluxo

gravitacional.
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- O tubo de vidro tem aproximadamente 2 mm de diametro interno e
20 cm de altura e é afunilado como a ponta de uma pipeta de
Pasteur nas duas extremidades. E possivel a adicdo de diferentes
amostras ou repeticdes de uma mesma amostra. Cada amostra
pode ser adicionada em um tubo diferente e, dessa forma, nao
existe possibilidade de contaminacdo entre amostras. Esse aspecto
€ uma das caracteristicas atrativas do dispositivo proposto que o
diferencia do procedimento anterior usando o forno de microondas

com radiac&o focalizada Star 6.51°

4.3.1. Estudo de repetibilidade da adigcdo de amostra

Um tubo de vidro (ver Figura 4.2) foi graduado manualmente de 2
em 2 cm e preenchido completamente com a amostra de 6leo lubrificante novo com
o auxilio de uma seringa de 1 mL. A pipeta e a seringa com o émbolo puxado foram
entdo posicionadas manualmente sobre um frasco localizado sobre o prato de uma
balanca eletronica (Ohaus, modelo AS200, Ohaus Corporation, Florham Park, NJ,
EUA). Manualmente o émbolo da seringa foi empurrado para que uma quantidade
de dleo equivalente a 2 cm da pipeta fosse transferida para o frasco devidamente
tarado, posteriormente uma quantidade equivalente a mais 2 cm foi adicionada e
assim sucessivamente até que toda a massa (equivalente a uma coluna de 20 cm )

fosse pesada.

4.3.2. Procedimento de adicdo gradual e controlada de amostra empregando o

sistema mecanizado

1) Inicialmente o tubo de vidro é preenchido com a amostra de 6leo lubrificante. Uma
seringa de 1 mL é conectada em uma das cavidades do tambor exterior. Na outra
extremidade da cavidade, no tambor do lado interno, esta a tubulacdo polimérica
conectada ao tubo de vidro que seré preenchida com o 6leo. Deve-se verificar que o
tambor externo esteja posicionado de maneira que permita a suc¢do do 6leo, ou
seja, a cavidade deve estar aberta. O tubo de vidro devidamente graduado é
colocado dentro do frasco contendo o Oleo e o analista deve puxar o émbolo da

seringa para que o 6leo seja succionado. Quando o volume de amostra aspirado
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atinge o valor desejado, o analista gira o tambor externo fechando a cavidade

escolhida.

2) O tubo de vidro é fixo em um suporte universal e posicionado sobre um banho de
areia. Na sequéncia, as orientacbes e os dados solicitados pelo programa em
linguagem Quick Basic devem ser preenchidos.

a) “Ligue a fonte e pressione uma tecla para continuar”;

b) “NUmero de passos”;

c) “Numero de adicbes”;

O numero de passos deve ser ajustado para que a quantidade de
Oleo desejada seja adicionada. Para se adicionar uma massa de 0,5773 = 0,0063 g
ou o volume equivalente a 16 cm do tubo de vidro graduado em quatro aliquotas séo
necessarias 4 adicdes de 90 passos . Para que a mesma massa seja adicionada em
6 aliguotas sdo necessarias 6 adicdes de 70 passos e para que a mesma massa
seja adicionada em 8 aliquotas sdo necessarias 8 adicbes de 50 passos. Esses
dados sdo baseados na observacao experimental.

d) “Intervalo de tempo entre duas adi¢des”;

O intervalo de tempo entre a adicdo das aliquotas também pode ser
controlado. As digestdes foram testadas com intervalos de tempo entre as duas
adicdes variando de 30, 60 e 90 s.

e) “Intervalo de tempo para a adi¢cdo do peroxido”;

E possivel escolher o instante para a adicdo de um certo volume de
peréxido de hidrogénio. Foi testada a adicdo de 15 mL de H,O, 30% v/v com a
valvula solendéide permitindo a passagem do reagente por 20 s. Porém, como essa
adicdo nao foi eficiente para se obter digeridos sem residuos de carbono, o H,O; foi
adicionado manualmente.

f) “Numero de adi¢bes do peroxido”.
Com o programa é possivel também se ajustar o nimero de adicdes

de H,O, desejadas. Porém, essa opcao nao foi utilizada.

3) Adiciona-se a um erlenmeyer o acido concentrado ou a mistura acida
Mistura acida: 5 mL de HNO3 + 5 mL de H,SO4, 5 mL de HNO3; + 10 mL de H,SO,4
Acido concentrado: 5 mL ou 10 mL de HNOs, 10 mL de H,SO4
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4) O erlenmeyer é colocado sobre um banho de areia (Quimis®), abaixo do tubo de
vidro contendo o 6leo que sera digerido e devidamente preso no suporte universal.

O banho de areia esta posicionado o mais distante possivel do analista.

5) O analista gira o tambor do sistema mecanizado até que a cavidade fique aberta,
ou seja, permita a transferéncia da agéo propulsora exercida pelo motor ao tubo
contendo o Oleo.

6) Espera-se 5 min de aquecimento, tempo suficiente para que a mistura acida ou o

acido sulfarico entre em ebulicéo.

7) Quando o reagente entra em ebulicdo, o analista prossegue com as etapas do
programa de controle, podendo-se entdo visualizar a distancia a adicdo gradual do

6leo ao acido.

8) O motor de passo entdo atua sobre os émbolos das seringas, puxando-os.
Quando os émbolos sdo empurrados pelo motor novamente para a posi¢cao original,
a acdo propulsora aplicada € direcionada para a valvula solendide aberta e para a
cavidade do amostrador conectada ao tubo de vidro contendo a amostra. Como a
cavidade esté aberta, a forca aplicada atua entdo no tubo de vidro e as aliquotas de
Oleo sdo adicionadas segundo o nimero de aliquotas e o tempo entre as adicbes

determinados previamente.

9) No final das adi¢des programadas h& a possibilidade de se adicionar novamente
uma aliquota de 6leo ou o volume de H,O, pré-estabelecido. No terminal de video

surge a opcao: “Tecle: 1 para repetir uma vez ou 3 para adicionar peroxido”.

10) Apoés a adicdo do peréxido ha a possibilidade de se repetir o teste completo ou
finalizar a digestdo. No terminal de video surge a opc¢ao: “Tecle: 2 para repetir o

teste completo”

11) O frasco contendo o digerido é retirado do banho de areia, espera-se esfriar e

faz-se a diluicdo para 25 mL em um frasco de polipropileno.
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4.4. Digestao em forno de microondas com radiacéo focalizada

A adicdo da amostra ao reagente aquecido também foi executada
com o auxilio de um forno de microondas com radiacao focalizada. Foi utilizado o
forno STAR 6 da CEM, com seis cavidades, com sensores de infra-vermelho para
controle de temperatura e poténcia nominal méxima de 950 W (Figura 4.3). Foram
utilizadas capsulas gelatinosas encontradas em farmacias homeopéticas para a
adicdo de aliquotas de 6leo. Conforme discutido anteriormente, a elevada
viscosidade das amostras inviabiliza a transferéncia empregando a bomba tipo
seringa do equipamento (Figura 4.4).

O sistema contém 3 frascos lavadores para neutralizacdo dos
vapores acidos antes da emissdo para o ambiente. O primeiro frasco contém agua
destilada, o segundo, solucdo de NaOH 25% m/v e, o terceiro, agua destilada.
Todos contém esferas de vidro e essas sdo agitadas quando uma bomba de vacuo é
ligada. As esferas em movimento facilitam a absorcao e neutralizagédo. Esse sistema
permanece ligado durante toda a digestdo e, dessa forma, os vapores acidos séo
removidos do forno e neutralizados. (Figura 4.5).

FIGURA 4.3. Forno de microondas com radiagéo focalizada.
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FIGURA 4.4. Seringa do forno de microondas com radiacdo focalizada responsavel

pela adicdo de reagentes e amostras ao longo de programas de aquecimento.

FIGURA 4.5. Frascos lavadores para coleta e neutralizacdo dos vapores acidos a
partir de aspiracédo efetuada pela bomba de vacuo.
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4.4.1. Calibracéo de poténcia

Para se avaliar o comportamento de cada cavidade do forno de
microondas empregou-se um procedimento para a medida de poténcia incidente.*

No frasco de vidro borossilicato foi adicionado um volume de 40 mL
de agua desionizada. O programa de aquecimento foi ajustado para atingir em 1 min
a temperatura de 150 °C (como sob presséo atmosférica a agua entra em ebulicdo a
100 °C, o programa entrou em “overtime”, ou seja incidiu poténcia maxima durante o
tempo programado na cavidade selecionada). Quando esse tempo foi atingido a
temperatura final foi medida. A partir desses dados calculou-se a poténcia maxima

incidente em cada cavidade segundo a equacgao abaixo:
P=4,184C, mAT t*

Sendo:
C, - capacidade calorifica da dgua (1,000 cal g*°C™?) I'*'#3
m - massa de agua (40 g)

t - tempo de irradiacéo aplicando-se poténcia maxima (60 s)

4.4.2. Procedimento de digestao

Inicialmente a capsula gelatinosa foi aberta e colocada em um
pequeno frasco de polipropileno. O conjunto frasco + capsula foi entdo posicionado
sobre o prato da balanca analitica (Ohaus) e a mesma foi tarada. Uma aliquota da
amostra de 6leo foi transferida gota a gota com auxilio de uma pipeta de Pasteur. A
capsula contendo o 6leo foi fechada manualmente (Figura 4.6).

No frasco reacional de vidro borosilicato do forno de microondas foi
adicionada uma mistura acida contendo 4 mL HNO3z e 3 mL H,SO, concentrados.
Um condensador a ar foi devidamente conectado a parte superior do frasco e o
“braco” de PTFE do forno foi encaixado na outra extremidade do condensador. No
interior desse dispositivo tubular h4 um tubo de PTFE com menor didametro para
transferéncia de solu¢des. Usando esse dispositivo, 3 aliquotas de 1,0 mL de HNO3

foram adicionadas ao longo do programa de aquecimento. Na Ultima etapa
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programou-se a adicdo de aliquotas de 1 mL H,O,/min totalizando um volume de
10 mL de H;0..

As capsulas contendo o 6leo foram manualmente adicionadas sobre
a mistura acida aquecida (Figura 4.7), conforme o programa apresentado na Tabela
4.2.

O branco analitico foi preparado segundo o procedimento descrito
acima com a adi¢do das capsulas gelatinosas vazias. Um segundo branco analitico
foi preparado também segundo o procedimento descrito acima sem a adicdo das
capsulas e foi utilizado para se determinar quais eram 0s possiveis elementos

provenientes das mesmas.

TABELA 4.2. Programa de aquecimento para digestdo de o6leos lubrificantes em
forno de microondas com radiacdo focalizada pelo procedimento de adicdo da

amostra ao reagente aquecido. Mistura &cida inicial: 4,0 mL HNO3; + 3,0 mL H,SO,

concentrados.
Etapa trampa T toatamar Adicdo Aliquota
(min) (°C) (min)
1 130 2 2 capsulas 1 capsula / min
2 3 150 6 3,0 mL HNO3 1,0mL/2 min
3 180 10 10,0 mL H20» 1,0 mL / min

O digerido final foi diluido para 15 mL com agua desionizada. Um
fator de diluicdo de 5 vezes foi aplicado para a determinacdo de C e de elementos
presentes em baixas concentracdes; e um fator de diluicdo de 10 vezes aplicado
para a determinacdo dos elementos presentes em maiores concentracdes, como P e
Mg.
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FIGURA 4.6. Capsulas gelatinosas com e sem 6leo lubrificante, fechadas e abertas.

FIGURA 4.7. Introducdo da aliquota de o6leo encapsulada na parte superior do

condensador conectado ao frasco de digestdo contendo a mistura acida aquecida.
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4.5. Planejamento experimental

4.5.1. Sistema mecanizado

Como apresentado no trabalho de Santos et al.'® o nimero de
aliquotas adicionadas exerceu um efeito significativo sobre o teor de carbono
residual quando se adicionavam amostras de leite sobre o acido aquecido. Assim,
esperava-se neste estudo que o numero de aliquotas de Oleo lubrificante
adicionadas sobre o acido também teria influéncia significativa sobre a eficiéncia da
digestao, ou seja, sobre o teor de carbono residual e a acidez do digerido. Com base
nessa suposicdo foi proposto um simples planejamento experimental 22 para uma
avaliacéo preliminar da influéncia de algumas variaveis sobre a digestao: numero da
aliquotas adicionadas e tempo entre adi¢cdes. Essas variaveis puderam ser ajustadas
simplesmente alterando os dados de entrada no programa de controle. Nao foi
necessario qualquer alteracdo no procedimento experimental descrito anteriormente.
A massa da amostra e a temperatura de adicdo das aliquotas foram fixas, as
mesmas usadas em todo o procedimento para se testar a viabilidade do prototipo do
sistema mecanizado. A eficiéncia de digestdo foi avaliada determinando-se a acidez
do digerido e teor de carbono residual.

Os niveis das variaveis selecionadas estédo descritos na Tabela 4.3 e

a matriz de dados do planejamento experimental na Tabela 4.4.

TABELA 4.3. Niveis dos fatores estabelecidos para o planejamento fatorial para

digestdo com aliquotas adicionadas com o sistema mecanizado.

Variaveis Inferior (-) Superior (+)  Ponto médio (0)

Numero de aliguotas 4 8 6

Tempo entre as adi¢coes (S) 30 90 60
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TABELA 4.4. Matriz de dados do planejamento fatorial para digestdo com aliquotas

adicionadas com o sistema mecanizado.

Experimento Aliquota tempo
1 - -
2 - +
3 + -
4 + +
5 0 0

Esperava-se que a digestdo de aproximadamente 600 mg de o6leo
apresentasse diferentes resultados de carbono residual e de acidez. Esperavam-se
menores valores de acidez para os maiores tempos de digestdo e menores RCC
para digeridos obtidos com maior nimero de aliquotas adicionadas. Os niveis foram
selecionados com base na observacdo experimental. Niveis mais elevados do
planejamento fatorial ndo foram utilizados pois residuos de carbono foram

observados no digerido indicando uma ineficiente decomposicéao.

4.5.2. Digestédo em forno de microondas com radiagdo focalizada

Considerando-se 0s resultados obtidos no planejamento
experimental anterior e ainda visando avaliar o efeito de outras variaveis sobre a
otimizacdo do procedimento de digestdo foi realizado um planejamento fatorial 23. As
variaveis selecionadas foram: massa de amostra, numero de aliquotas e
temperatura da adicdo. Nesse planejamento a temperatura foi selecionada também
como uma variavel do processo pois é possivel um maior controle de temperatura
quando se utiliza o forno de microondas com radiag&o focalizada.

Buscou-se verificar qual a influéncia das variaveis selecionadas
sobre a acidez dos digeridos e os teores de carbono residual para as digestdes
realizadas com o forno de microondas com radiagcédo focalizada. O 6leo lubrificante
novo foi adicionado sobre uma mistura acida contendo 4 mL de HNO3; e 3 mL de
H,SO.. Os niveis selecionados estéo descritos na Tabela 4.5. e a matriz de dados é

apresentada na Tabela 4.6.
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TABELA 4.5. Niveis dos fatores estabelecidos para o planejamento experimental

considerando a digestdo em forno de microondas com radiacao focalizada.

Variaveis Inferior (-) Superior (+)  Ponto médio (0)
Massa da amostra (mg) 200 600 400
Numero de aliquotas 1 3 2
Temperatura da adicéo (°C) 130 150 140

TABELA 4.6. Matriz de dados do planejamento fatorial para digestdo em forno de

microondas com radiacéo focalizada.

Experimento Massa Aliguotas Temperatura
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0

4.6. Determinacao elementar

Os elementos contidos nos digeridos diluidos foram determinados
por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente com

configuracdo axial (Vista AX, Varian, Mulgrave, Australia).
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FIGURA 4.8. ICP-OES com configuragéo axial (Vista AX, Varian).

Os parametros instrumentais estéo listados na Tabela 4.7. As linhas
espectrais foram selecionadas considerando o maior valor de SBR (razéo sinal
analitico — sinal de fundo). Como parte do procedimento experimental para medidas
com o ICP OES o sistema 6ptico foi calibrado com uma solucéo de referéncia mista.
Uma solucdo 5 mg/L Mn foi utilizada para o alinhamento da tocha de quartzo na

posi¢do de obtengdo do maior sinal analitico de emissao.
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TABELA 4.7. Parametros instrumentais do ICP OES para determinacéo elementar

sendo: | - linha atdbmica, Il - linha ibnica.

Parametro instrumental

Radio-frequéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia (kW) 1,3
Vazdo do gas do plasma (L min™?) 15,0
Vazao do géas auxiliar (L min™) 1,5
Vaz&o do gas de nebulizacdo (L min™) 0,7
Diametro interno do tubo central (mm) 2,4

Camara de nebulizacao

Sturman-Master

Nebulizador Ranhura em V
Linhas espectrais (nm) Al 1 396,152 C1193,025
Ca ll 396,847 Cr 11 205,560
Cu | 327,395 Fe 11 238,204
Mg | 285,213 Ni Il 221,648
P1177,432 Pb 11 220,353
Si |1 250,690 Sn 11 189,927
Sr 407,771 VIl 311,837
W Il 207,912 Y 11 371,029
Zn 11 202,548

As solugbes de referéncia para a calibragdo instrumental foram
preparadas a partir de adequadas diluicbes das soluc¢des estoque 1000 mg/L (Spex)
e as solucbes contendo carbono a partir de uma solucdo estoque contendo 5000
mg/L C preparada com uréia (Reagen). Solucbes contendo o mesmo volume de
acidos utilizados para a digestdo do 6leo lubrificante foram adicionadas as solucdes
de referéncia para que as solucdes e os digeridos diluidos introduzidos no ICP OES
apresentassem a mesma concentracao acida.

Segundo Gouveia et al. 0 meio no qual a amostra foi digerida pode
afetar o sinal analitico por efeitos fisicos, como alteracdo na eficiéncia de
nebulizacdo da amostra, ou por processos quimicos, como alteracdo no mecanismo
de excitacdo do elemento no plasma. O acido sulfarico adicionado nas solucdes €&
responsavel por um decréscimo nas intensidades das linhas de emissdo de

carbono.53 Esse decréscimo pode estar relacionado com o aumento da viscosidade
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da solucdo contendo &acido sulfarico que afeta o processo de nebulizacdo e a

eficiéncia de transporte do aerossol da amostra ao plasma. Esse efeito pode ser

corrigido com a adicdo de Y como padrao interno na concentracdo de 1 mg/L em

todas as solucdes de referéncia, digeridos e brancos analiticos.

As solucbes de referéncia foram preparadas nas concentracdes

apresentadas na Tabela 4.8.

TABELA 4.8. Solugbes de referéncia para a calibracdo do espectrdmetro de emisséo

Optica com plasma acoplado indutivamente.

Elementos Solucao 1 Solucéo 2 Solucéo 3 Solucéo 4
(mg L™ (mg L™ (mg LY (mg LY
C 100 200 400 500
Al, Ca, Cr, Cu, Fe 1,0 2,0 50 10,0
Mg, Ni, P, Pb, Si

Sn, Sr,V, W, Zn

Esses elementos foram determinados nos digeridos obtidos pelo

método de adicdo do 6leo encapsulado a mistura acida aquecida com o auxilio do

forno de microondas com radiacédo focalizada para as amostras de:

Oleo lubrificante novo (A),

0 mesmo 0leo apos percorrer 800 km (Al) e 2875 km (A2),

oOleo lubrificante usado em motor a diesel (B),

Oleo lubrificante usado adquirido em galGes de troca de dois postos

da regido (C e D).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacéo da eficiéncia de digestao

A eficiéncia do processo de digestdao efetuado com o sistema
mecanizado e com o forno de microondas com radiacdo focalizada foi avaliado
determinando-se a acidez e o teor de carbono residual.

Procedimentos que fornecem digeridos com baixa acidez sé&o
atrativos, uma vez que é possivel efetuar a determinacdo elementar com soluces
menos diluidas, o que implica em ganho de poder de deteccdo sendo entédo
geralmente possivel a obtencdo de menores limites de deteccdo. E recomendéavel
que nao se introduzam no ICP OES solu¢gbes com acidez superior a 10 % v/v.
Solucdes com acidez elevada podem danificar o sistema de introdu¢do de amostras,

a interface pré - dptica e afetam negativamente o processo de nebulizacdo.?

Amostras organicas em geral apresentam grande quantidade de
carbono. A digestdo da amostra consiste principalmente na eliminacdo do carbono
sob a forma de CO,, quebrando assim a cadeia carbbnica. Compostos
organometalicos sdo destruidos e os elementos séo liberados na solugdo. O 6leo
lubrificante € uma amostra complexa pois apresenta grandes cadeias carbdnicas,
sendo constituido basicamente por cerca de 70 % de carbono e, além disso,

apresenta uma elevada viscosidade que dificulta sua manipulagéo.t#24°3

Digestdes de Oleos lubrificantes em fornos de microondas com
cavidade e frascos fechados séo efetuadas geralmente com massas de no maximo
250 mg pois as reacOes de oxidacdo sao violentas e liberam elevados volumes de
gases gerados pela oxidacdo de componentes da amostra e pelos &cidos
empregados. Massas maiores podem provocar perdas de amostra e ativar o sistema
de alivio de pressdo do frasco reacional, dependendo do tipo de frasco. Ha& a
possibilidade de digestdo com massas maiores quando se trabalha com fornos de
microondas com frascos abertos, ja que o sistema opera sob pressédo ambiente.’

O procedimento de adicdo gradual e controlada de amostra ao
reagente aquecido implementado com sucesso para amostras de 6leo diesel e leite®
19 se mostrou eficiente pois possibilitou a reducdo do volume de &cido ou da mistura

acida e a digestdao foi promovida com volumes maiores de amostra, quando
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comparado aos procedimentos convencionais nos quais a amostra e a mistura acida
sdo adicionadas ao frasco reacional no inicio do procedimento, anteriormente ao
aquecimento. A viscosidade do 6leo lubrificante inviabilizou sua transferéncia para o
frasco reacional utilizando o sistema do forno de microondas com bomba tipo
seringa. Esse procedimento foi estudado com o auxilio de um sistema mecanizado
para a adi¢cdo gradual e controlada de aliquotas sobre o &cido aquecido em banho
de areia e com as aliquotas encapsuladas sendo adicionadas sobre a mistura acida
aquecida em forno de microondas com radiagéo focalizada.

Deseja-se obter digeridos de Oleo com baixa acidez, baixos teores
de carbono residual e a partir da maior massa de amostra possivel para se

aperfeicoar o poder de deteccao.

5.2. Experimentos preliminares

Com os testes preliminares descritos no Capitulo 4 foi possivel
efetuar uma avaliacéo preliminar da quantidade da mistura acida necesséria para um
determinado volume de o6leo.

Assim, observou-se que para a digestdo de 1 mL de 6leo, volumes
de 5 mL de HNO3; e 2 mL de H,SO4 ndo eram suficientes. Isso foi observado quando
o volume do H,SO, foi adicionado antes ou depois das aliquotas de 6leo (testes 1, 2
e 3). Quando o volume de H,SO, foi aumentado de 2 para 5 mL e o volume da
amostra reduzido pela metade ocorreu a formacdo de um residuo sdlido indicando
que a amostra estava sendo carbonizada. Como a carbonizagdo faz parte do
processo, pdde-se concluir que um meio reacional mais agressivo seria necessario.

O teste seguinte foi efetuado com 10 mL de H,SO4 em ebulicdo para
um volume de o6leo de 300 pL de 6leo e obteve-se um digerido limpido e incolor.
Posteriormente, tentou-se repetir o procedimento reduzindo-se o volume de H,SO4
de 10 mL para 5 mL e com melhor controle do tempo entre as adicfes. A adicdo de
3 aliquotas de 100 pL de dleo foi efetuada em um tempo total de 3 min. No final do
processo de digestdo havia residuos de 6éleo.

O &cido sulfurico foi fundamental para a digestdo do 6leo utilizando
aquecimento condutivo. Esse acido apresenta maior ponto de ebulicdo (340°C)
quando comparado com o &cido nitrico (120°C) propiciando uma digestdo sob

maiores temperaturas e gerando digeridos mais limpidos e incolores.
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5.3. Sistema mecanizado para transferéncia de aliquotas de amostras

O sistema mecanizado consiste em um prototipo que tem a
finalidade de transferir de forma controlada aliquotas de 6leo lubrificante para o
frasco reacional contendo o reagente aquecido visando melhores condi¢bes de
seguranca e maior controle do processo. A idéia inicial foi diminuir a atuacdo do
analista em todas as etapas do processo.

Como a pipeta contendo o Oleo € fixa em uma garra presa em um
suporte universal o sistema contribuiu para a diminuicdo da acdo do analista na
etapa mais critica do processo que € a adicdo do 6leo sobre o &cido sulfurico em
ebulicdo. Usando o dispositivo construido, essa etapa péde ser efetuada sem o
envolvimento do analista.

Com esse sistema, também € possivel adicionar pequenos volumes
de 6leo e ter um melhor controle do tempo entre uma adi¢cdo e outra, uma vez que
isso € programado no inicio do processo. H4 um amostrador com saida para 10
tubos de vidro. Esses tubos podem ser preenchidos com diferentes amostras. Dessa
forma, evitam-se efeitos de memoéria causados por interpenetracdo de amostras que
ocorriam em sistemas com um Unico recipiente para armazenamento e transferéncia
de aliguotas. Esse aspecto é critico quando se trabalha com amostras viscosas.

O protétipo foi testado para adi¢cdes de oOleo lubrificante novo sobre o
meio reacional aquecido e os digeridos obtidos foram avaliados com base na acidez

e no teor de carbono residual (RCC).

5.3.1. Medida da massa de 6leo lubrificante

O tubo de vidro graduado manualmente foi preenchido com o 6leo
lubrificante novo e deveria garantir uma transferéncia quantitativa do o6leo. A
viscosidade do dleo influenciava esse processo pois a medida que o 6leo escorria
observava-se a formacdo de um filme nas paredes do tubo. Tentando-se contornar
esse problema foi realizado o estudo da massa que efetivamente era transferida.
Pesou-se a massa de 6leo que efetivamente era transferida, corrigindo-se assim o

efeito da formacéo do filme nas paredes do tubo de vidro.
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Para se estabelecer a massa da amostra adicionada ao frasco
reacional foi feito um estudo da transferéncia das aliquotas de 6leo. Os dados
obtidos estdo apresentados na Tabela 5.1. Observa-se que pode-se efetuar com
repetibilidade adicdes de pequenas aliquotas de 6leo, embora o Oleo lubrificante
seja viscoso. Para as digestdes realizadas com o sistema mecanizado foi
selecionado uma massa correspondente a uma altura de coluna de 16 cm do tubo
de vidro, ou seja, 0,5573 + 0,0063 g.

TABELA 5.1 — Estudo da repetibilidade da transferéncia da massa de 6leo

lubrificante pelo sistema mecanizado (n = 5).

Altura Média e desvio  Desvio Intervalo de
da padréo padrdo confianga a 95%

coluna Massa (9) relativo

*(cm) (rsd %)
2 0,0667 0,0656 0,0739 0,0671 0,0686 0,0684 +0,0033 4,78 0,0684 + 0,0004
4 0,1377 0,1385 0,1430 0,1398 - 0,1398 + 00,0023 1,69 0,1398 + 0,0004
6 0,2060 0,2103 0,2185 0,2096 0,2125 0,2114 +0,0046 2,18 0,2114 + 0,0006
8 0,2760 0,2740 0,2891 0,2858 0,2775 0,2805+0,0066 2,35 0,2805 + 0,0008
10 0,3410 0,3496 0,3657 0,3507 0,3481 0,3510+0,0090 2,57 0,3510+0,0111
12 0,4189 04174 0,4294 0,4272 - 0,4232 +0,0060 1,41 0,4222 +0,0010
14  0,4822 0,4774 0,4952 0,4881 - 0,4857 +0,0077 1,58 0,4857 +0,0123
16  0,5570 0,5546 0,5678 0,5561 0,5511 0,5573 +0,0063 1,13 0,5573 + 0,0008
18 0,6200 0,6297 0,6435 0,6291 - 0,6306 + 00,0097 1,54 0,6306 + 0,0154
20 0,6645 0,6579 0,6742 0,6766 0,6497 0,6646 +0,0112 1,69 0,6646 +0,0139

* corresponde ao volume de 6leo introduzido no tubo de vidro.
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5.3.2. Consideracfes sobre o procedimento experimental: composicdo da solucao

digestora e agitacao do frasco reacional

Um procedimento convencional para digestdo de 6leo lubrificante e
Oleo diesel em forno de microondas com radiagéo focalizada empregou um volume
total de 19 mL de HNO3, 10 mL de H,SO4 concentrados e 20 mL de H,O, para a
digestdo de 1 mL de 6leo (aproximadamente 680 mg de 6leo lubrificante).®*? A
massa da amostra foi adicionada ao frasco de quartzo do forno de microondas
contendo inicialmente 10 mL de HNO3 e 10 mL de H,SO, antes de ser submetida ao
programa de aquecimento. O programa de aquecimento apresentou cinco etapas,
sendo que um volume adicional de 2 mL de HNOg3 foi adicionado nas etapas 1 e 2 e
mais 5 mL de HNO3 na etapa 3. Na etapa 5 adicionou-se 20 mL de H,O,. Todas as
adicdes ao longo do programa foram realizadas com o dispositivo de adi¢do de
reagentes do forno de microondas (bomba tipo seringa). O digerido final foi diluido
para 50 mL.

Visando otimizar o procedimento experimental baseado na adi¢cdo da
amostra ao reagente aquecido foi realizado um estudo para se digerir
aproximadamente 600 mg de 6leo com o auxilio do sistema mecanizado para
transferéncia controlada das aliquotas de Oleo. Com o0 uso do sistema para a
digestao passou-se a ter maior controle sobre as adi¢des, sendo que a massa total
de amostra foi adicionada em 4 aliquotas com intervalos de 30 s entre as sucessivas
adicdes. O digerido final foi diluido para 25 mL. Foram efetuados testes utilizando os
seguintes acidos concentrados ou misturas digestoras com acidos concentrados em

ebulicéo:

- 10 mL ou 15 mL de HNO3

- mistura contendo 5 mL HNOz e 5 mL H,SO,

- mistura contendo 5 mL HNO3z e 10 mL de H,SO,4
- 10 mL H,SO,4

Os digeridos obtidos com os &cidos mencionados acima foram
diluidos a 20 mL. Uma diluicdo posterior de 5x ou 10x foi necessaria para a
introducéo no ICP OES.
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Observou—-se que com apenas acido nitrico concentrado em
ebulicdo (10 mL ou 15 mL) o 6leo néo foi completamente digerido. Com a mistura
contendo 5 mL HNO3z e 5 mL de H,SO, o processo também ndo se mostrou eficiente
pois foram observados residuos de 6leo no digerido. Um digerido sem residuos de
Oleo, limpido porém ligeiramente amarelado, foi observado quando se utilizou uma
mistura contendo 10 mL de H,SO, e 5 mL de HNO3. A coloragdo amarelada pode
ser proveniente do acido nitrico utilizado (vapores dissolvidos de NO, séo
castanhos) ou do carbono residual, embora encontrado em baixas concentracdes
(RCC 0,25 % m/m). Como um dos objetivos era o de reduzir o volume de &cido
utilizado repetiu-se o procedimento com apenas 10 mL de H,SO, e um digerido
limpido e incolor foi obtido.

Embora a acidez final do digerido para a introdugcéo no equipamento
ndo tenha sido significativamente influenciada quando se utilizou a mistura acida 10
mL de H,SO,4 e 5 mL de HNO3 (acidez final do digerido 1,1 mol/L) ou quando apenas
10 mL de H,SO, (acidez final do digerido 1,0 mol/L), optou—se por utilizar apenas 10
mL de H,SO, j& que foram obtidos digeridos limpidos e incolores (RCC < 0,012%
m/m) com menor volume de acido.

O desempenho do procedimento utilizando apenas acido sulfarico foi
coerente com 0 observado nos testes preliminares quando o sistema mecanizado
nao era ainda utilizado. Entretanto, foi observado que nem todos os digeridos
obtidos com o acido sulfurico eram limpidos e incolores. Em alguns casos
observaram-se residuos de particulas sélidas pretas. Para que isso ndo ocorresse e
0 processo de digestdo fosse melhor controlado foi necessario agitar manualmente o

frasco reacional apds a adicao de cada aliquota de Oleo.

Embora a agitacdo manual tenha aumentado a atuacéo do analista
em algumas etapas do procedimento, observou-se a ocorréncia de uma digestao
mais eficiente quando o frasco foi agitado entre as adicbes pois o0s residuos de
carbono que ficam aderidos na parede do erlenmeyer sdo agitados e digeridos com
mais facilidade. Os teores de carbono residual variaram de 0,12 a 0,22 % m/m
qguando os digeridos néo foram agitados e < 0,012 % m/m quando agitados.

A agitacdo é um aspecto chave para a digestdo do 6leo com o
sistema mecanizado e aumenta a periculosidade do procedimento quando efetuada
pelo analista. Para aumentar a seguranca do procedimento devera ser

implementada uma agitagdo mecanica.
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Quando comparado ao procedimento convencional de digestdo com
forno de microondas com radiacdo focalizada observa-se que embora o prototipo
ainda necessite aperfeicoamento para aumentar a seguranca do trabalho, o
procedimento com melhor controle da transferéncia das aliquotas de Oleo
possibilitou a digestdo de massas de amostras maiores empregando volumes
menores de reagentes concentrados. H4 uma menor contaminacdo devido ao menor
volume de reagente utilizado, menor acidez do digerido, menor diluicdo e,

consequentemente, melhora-se a capacidade de deteccgéo.

5.3.3. Estudo dos fatores selecionados — Planejamento fatorial

Com o objetivo de avaliar o efeito das varidveis experimentais que
sdao melhor controladas quando a digestdo ocorre com as aliquotas transferidas
usando 0 sistema mecanizado e comparar com o0s resultados discutidos no
planejamento experimental para amostras de leite’, foi realizado um planejamento
fatorial simples, 2° com um ponto central, para verificar qual o efeito do nimero de
aliquotas e do intervalo de tempo entre as adi¢cdes sobre a acidez do digerido e o
teor de carbono residual. O namero de aliquotas de Oleo adicionada variou de 4
(nivel inferior) a 8 (nivel superior). As aliquotas foram adicionadas sobre o &cido
aquecido com o tempo entre as adi¢des variando de 30 s (nivel inferior) a 90 s (nivel
superior). Esses niveis do planejamento fatorial 2° foram estabelecidos com base na
observacdo experimental e estdo apresentados na Tabela 4.2 do Procedimento

Experimental. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.2.

TABELA 5.2 — Variaveis de resposta: acidez do digerido e teor de carbono residual
(RCC) para os experimentos selecionados no planejamento fatorial 2° com as

aliquotas de Oleo adicionadas sobre o acido aquecido com o auxilio do sistema

mecanizado.
Experimento Numero de  Tempo entre as Acidez RCC (%) m/m
aliquotas adicbes (mol/L)
1 - - 0,904 <0,012
2 - + 0,778 < 0,012
3 + - 0,832 0,14
4 + + 0,763 < 0,012
5 0 0 0,928 <0,012
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A maioria dos resultados de carbono apresentados na Tabela 5.2 se
encontra abaixo do limite de deteccdo do método, o que indica que a digestdo foi
eficiente para os niveis estabelecidos para as variaveis experimentais (fatores). Nao
foram observadas variacdes significativas também para a acidez dos digeridos.
Esses resultados também podem ser visualizados com os graficos de Pareto
(Figuras 5.1 e 5.2), diagramas de superficie de resposta (Figuras 5.3 e 5.4) e grafico
de efeitos principais ( Figuras 5.5 e 5.6).
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FIGURA 5.1 — Grafico de Pareto — Influéncia dos fatores selecionados sobre o teor
de carbono residual (RCC) dos digeridos obtidos com as aliquotas de Oleo

adicionadas com o sistema mecanizado.

B: Tempo

A: Aliquotas

AB

Efeito

FIGURA 5.2 — Gréfico de Pareto — Influéncia dos fatores selecionados sobre a
acidez dos digeridos obtidos com as aliquotas de 6leo adicionadas com 0 sistema

mecanizado.
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FIGURA 5.3 — Diagrama de superficie de resposta — Influéncia dos fatores
selecionados sobre o teor de carbono residual (RCC) dos digeridos obtidos com as

aliquotas de 6leo adicionadas com o sistema mecanizado.
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FIGURA 5.4 — Diagrama de superficie de resposta — Influéncia dos fatores
selecionados sobre a acidez dos digeridos obtidos com as aliquotas de Oleo

adicionadas com o sistema mecanizado.
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FIGURA 5.5 — Gréfico de efeitos principais — Influéncia dos fatores selecionados
sobre o teor de carbono residual (RCC) dos digeridos obtidos com as aliquotas de

6leo adicionadas com o sistema mecanizado.
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FIGURA 5.6 — Gréfico de efeitos principais — Influéncia dos fatores selecionados
sobre a acidez dos digeridos obtidos com as aliquotas de 6leo adicionadas com o
sistema mecanizado.

Segundo o grafico de Pareto das Figuras 5.1 e 5.2 pode-se observar
que as variaveis escolhidas ndo exerceram influéncia significativa na digestdo do
oleo lubrificante para o intervalo escolhido. A alteracdo dos niveis selecionados para
o planejamento nao foi possivel com base na observacdo experimental. Um tempo
entre as adi¢cdes maior que 90 s ou aproximadamente 600 mg de dleo adicionado

em mais de 8 aliquotas ndo geravam digeridos limpidos, uma grande quantidade de
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residuo de carvao ficava aderido as paredes do erlenmeyer e sua remocado nao

ocorria com facilidade.

Esperava-se que o numero de aliquotas adicionadas influenciasse
significativamente o teor de carbono residual do digerido como apresentado na
literatura para as amostras de leite.!° Provavelmente esse comportamento néo
ocorreu pois as adicdes das aliquotas de o6leo foram efetuadas em um meio
reacional drastico mantido sob altas temperaturas (340 °C), enquanto que para leite
a temperatura maxima atingida foi de 170 °C

Embora os graficos de Pareto ndo apresentem variacdes
significativas para os niveis escolhidos, avaliando-se os diagramas de superficie e
os graficos de efeitos principais pode—se ter uma idéia do efeito dos fatores
selecionados para o planejamento.

Com o diagrama de superficie que avalia a acidez do digerido pode-
se observar que a acidez tende a diminuir a medida que maiores tempos de digestéo
e maior numero de aliquotas sdo empregados. O grafico de efeitos principais
confirma que a acidez diminuiu a medida que o numero de aliquotas e o tempo entre
as adicbes aumentaram. Esses resultados refletem o comportamento esperado.
Como as aliquotas foram adicionadas gradualmente e controladamente sobre o
acido aquecido, a digestao parcial da aliquota 1 foi mais efetiva antes da digestao da
aliquota 2 e assim sucessivamente. Além disso, havia maior tempo para que a
digestdo ocorresse. Com maior tempo de aquecimento, o acido atuou mais
intensamente sobre a amostra e a concentracdo remanescente foi evaporada.

Avaliando-se o diagrama de superficie para o teor de carbono
residual pode-se observar que menores teores de carbono residual foram
encontrados quando as digestbes foram efetuadas diminuindo-se o namero de
aliquotas adicionadas e aumentando-se 0 tempo entre as adicbes. Esse
comportamento também pode ser visualizado com o gréfico de efeitos principais.
Observa-se também que o teor de carbono residual diminuiu quando menor niumero
de aliquotas foram adicionadas e diminuiu também a medida que o intervalo de
tempo entre as adicdes aumentou. O efeito do nimero de aliquotas nao reflete o
comportamento esperado sobre o teor de carbono residual. Provavelmente, as
condi¢bes drasticas do meio reacional tenham minimizado os efeitos que o numero

de aliquotas pudesse exercer sobre 0 processo.
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5.4. Adicdo de amostra ao acido aquecido em forno de microondas com radiacao

focalizada

A adicdo de amostra ao reagente aquecido foi realizada com
sucesso para amostras de Oleo diesel e leite utilizando-se o forno de radiacéo
microondas com radiacdo focalizada.®'° Essas amostras puderam ser transferidas
com o sistema de bomba tipo seringa do forno. H4 um pistdo inserido em um cilindro
graduado que é responsavel pela transferéncia da amostra e dos reagentes ao longo
do programa de aquecimento. Como o Oleo lubrificante € uma amostra viscosa esse
sistema de transferéncia ndo pdde ser utilizado. Para que as digestdes pudessem
ser efetuadas também com o aquecimento promovido pela radiacdo microondas o
6leo lubrificante foi encapsulado.

Considerando—se que um trabalho prévio demonstrou uma
distribuicdo irregular de radiacdo microondas entre as cavidades do forno®?, um
estudo inicial foi realizado avaliando-se a poténcia efetivamente incidente em cada

cavidade.

5.4.1. Avaliacdo da poténcia incidente

Como os experimentos foram efetuados individualmente para
possibilitar um acompanhamento mais detalhado dos eventos durante a digestéo, os
resultados da poténcia incidente em cada cavidade do forno de microondas foram
avaliados separadamente e sdo apresentados na Tabela 5.3.

As cavidades 1 e 6 nao foram testadas pois estavam desativadas

devido a problemas com os sensores de temperatura.

TABELA 5.3 — Poténcia incidente nas cavidades do forno de microondas com

radiacao focalizada quando o aquecimento foi realizado individualmente em cada

cavidade .
Cavidade Poténcia efetiva (W)
2 174,4+ 4.4
3 161,2+4,5
4 161,2+4,1
5 172,1+2,4
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Observa-se que nao ocorreu variacao significativa na distribuicdo da
radiagdo microondas quando o aquecimento da agua foi feito em diferentes
cavidades do forno individualmente. Com base nesses resultados, as cavidades
escolhidas para as digestdes do 6leo foram as cavidades 2 e 5. As digestdes foram
realizadas em apenas uma cavidade do forno para melhor acompanhamento da

digestéao.

5.4.2. Estudo dos fatores selecionados para a digestdo de 0leo encapsulado em

forno de microondas com radiacéo focalizada — Planejamento fatorial

Com o objetivo de estudar o comportamento das variaveis
experimentais que podem ser facilmente controladas quando a digestdo ocorre com
as aliquotas de 6leo encapsuladas sendo gradualmente adicionadas sobre o acido
aquecido no forno de microondas com radiacdo focalizada e comparar com 0s
resultados discutidos no planejamento experimental para amostras de leite'® foi
realizado um planejamento fatorial, 2° com triplicata do ponto central, para se
verificar se ha variacdo da acidez do digerido e do teor de carbono residual quando
se alteram a massa de amostra, 0 numero de aliquotas e a temperatura das adi¢des.

A massa da amostra variou de 200 mg (nivel inferior) a 600 mg
(nivel superior). Essa massa de 6leo foi adicionada sobre o acido aquecido em 1
capsula gelatinosa (nivel inferior) ou 3 cépsulas gelatinosas (nivel superior) em
temperaturas variando de 130 °C (nivel inferior) ou 150 °C (nivel superior). Esses
niveis do planejamento fatorial 2% foram estabelecidos com base na observacéo
experimental e estdo apresentados na Tabela 4.4 do Procedimento Experimental. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.4.
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TABELA 5.4 - Acidez do digerido e teor de carbono residual (RCC) para os
experimentos selecionados no planejamento fatorial 2° com as aliquotas de 6leo
adicionadas sobre o acido aquecido com o auxilio do forno de microondas com

radiacao focalizada.

Experimento Massa Aliquotas  Temperatura Acidez RCC
(mol/L) (%) m/iv
1 + + + 0,720 2,62
2 + + - 1,09 2,26
3 + - + 0,550 2,49
4 + - - 1,07 2,45
5 - + + 0,970 0,68
6 - + - 1,22 2,37
7 - - + 1,16 2,77
8 - - - 1,24 2,69
9 0 0 0 1,13 2,14
10 0 0 0 1,17 2,32
11 0 0 0 1,16 3,07

Esses resultados também podem ser visualizados com os graficos
de Pareto (Figuras 5.7 e 5.8), diagramas de superficie de resposta (Figuras 5.9 e

5.10) e gréficos de efeitos principais (Figuras 5.11 e 5.12).
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FIGURA 5.7 — Gréfico de Pareto — Influéncia dos fatores selecionados sobre o teor
de carbono residual (RCC) dos digeridos obtidos com as aliquotas de Oleo
encapsuladas adicionadas sobre o acido aquecido com o forno de microondas com

radiacao focalizada.
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FIGURA 5.8 — Grafico de Pareto — Influéncia dos fatores selecionados sobre a
acidez dos digeridos obtidos com as aliquotas de 6leo encapsuladas adicionadas
sobre o acido aquecido com o forno de microondas com radiacéo focalizada.
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FIGURA 5.9 — Diagrama de superficie de resposta - Influéncia dos fatores
selecionados sobre o teor de carbono residual (RCC) dos digeridos obtidos com as
aliquotas de 6leo encapsuladas adicionadas sobre o &cido aquecido com o forno de

microondas com radiagéo focalizada.
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FIGURA 5.10 — Diagrama de superficie de resposta — Influéncia dos fatores

selecionados sobre a acidez dos digeridos obtidos com as aliquotas de Oleo
encapsuladas adicionadas sobre o acido aquecido com o forno de microondas com

radiacéo focalizada.
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FIGURA 5.11 — Grafico de efeitos principais — Influéncia dos fatores selecionados
sobre o teor de carbono residual (RCC) dos digeridos obtidos com as aliquotas de
Oleo adicionadas sobre o acido aquecido com o forno de microondas com radiacao

focalizada.
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FIGURA 5.12 — Grafico de efeitos principais — Influéncia dos fatores selecionados
sobre a acidez dos digeridos obtidos com as aliquotas de 6leo adicionadas sobre o

acido aquecido com o forno de microondas com radiacéo focalizada.

O grafico de Pareto que avalia o teor de carbono residual ndo indicou
efeitos significativos dos fatores selecionados para os niveis escolhidos. O digerido
apresentou baixos teores de carbono residual e os resultados nao foram
influenciados pelas varidveis experimentais selecionadas nos niveis estudados.

Antes da selecao dos niveis do planejamento tentou-se digerir o 6leo com maiores
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temperaturas, maior nimero de aliquotas e maior massa de amostra. Com base em
observacfes experimentais esses niveis ndo foram selecionados pois uma maior
temperatura, maior nimero de aliquotas e maior massa adicionada gerava grande
quantidade de residuos de amostra carbonizada que ficavam aderidos nas paredes

do frasco do forno de microondas e sua remoc&o nédo ocorria com facilidade.

Avaliando-se o gréfico de Pareto para a acidez do digerido observa-
se que a acidez foi influenciada significativamente pela temperatura do meio
reacional e pela massa de amostra. Esse comportamento é esperado pois o &cido é
mais consumido quando maiores massas de amostra sdo digeridas sob maiores

temperaturas.

Com o diagrama de superficie de resposta que avalia a acidez do
digerido pode-se observar que a acidez diminuiu a medida que aumentou a massa
de dleo digerida. O numero de aliguotas ndo apresentou variacao significativa e
esse comportamento também pode ser observado quando se avalia o grafico de

efeitos principais para acidez (Figura 5.12).

O gréfico de efeitos principais confirma que a acidez diminuiu com o
aumento da massa da amostra e da temperatura do meio reacional. O niumero de
aliquotas néo causou variac¢des significativas sobre a acidez do digerido.

Observa-se também no diagrama de superficie de resposta e no
grafico de efeitos principais que o teor de carbono residual diminuiu com maior
namero de aliquotas adicionadas, maior temperatura do meio reacional e com
menores massas de amostra digeridas. Esse comportamento é esperado pois
menores massas implicam em menor quantidade de carbono adicionado; maior
temperatura implica em condicbes mais drasticas para que a digestdo ocorra (maior
energia é fornecida para o rompimento das ligacdes organicas) e maior nimero de
aliquotas implica em um maior tempo para a atuagdo do acido (o intervalo de tempo
entre as adicfes foi de 1 min) e, além disso, a digestdo parcial da aliquota 1 é mais
efetiva antes da adicdo da aliquota 2, e a digestdo parcial da aliquota 2 € mais

efetiva antes da adicao da aliquota 3.
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5.4.3. Oleo lubrificante encapsulado

A encapsulacdo do Oleo lubrificante possibilitou solucionar o
problema da viscosidade do 6leo lubrificante para que as aliquotas pudessem ser
adicionadas sobre o acido aquecido no forno de microondas com radiacdo
focalizada. Adicionando-se o0 6leo encapsulado observou-se um digerido limpido e
incolor, que apresentou baixos valores de acidez e teor de carbono residual. O
aspecto tipico de um digerido é apresentado na Figura 5.13.

FIGURA 5.13 — Digerido obtido com o procedimento de adigdo de Oleo encapsulado

sobre a mistura &cida aquecida no forno de microondas com radiagéo focalizada.

5.5. Analise elementar dos digeridos

As adicdes das aliquotas de Oleo foram realizadas com 2 tipos de
capsulas comercialmente disponiveis e denominadas capsulas gelatinosas incolores
00 e 01. A céapsula 00 possui maior tamanho e capacidade para aproximadamente
700 mg de dleo lubrificante e a cépsula gelatinosa incolor 01 se caracteriza por
menor tamanho e capacidade para aproximadamente 400 mg de Oleo lubrificante.

O branco analitico foi determinado visando avaliar se havia
influéncia das cépsulas gelatinosas na determinacdo elementar. Foi realizada a
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digestdo adicionando-se 1 capsula 00 vazia e 1, 2 e 3 capsulas 01 vazias sobre a
mistura &cida aquecida. Os resultados e a correlacdo entre os pontos estdo
apresentados na Tabela 5.7, e na Figura 5.14; os limites de deteccdo para 0s
demais elementos investigados sé@o apresentados na Tabela 5.8. Com excecao de
Ca e Mg, todos os demais elementos ndo estavam presentes nos brancos analiticos

em teores superiores aos limites de deteccéo.

TABELA 5.5. Teores de Ca e Mg nas capsulas gelatinosas.

Adicbes Ca Mg
(ng g™ (Mg g™
1 capsula 00 1,07 0,177
1 capsula 01 1,22 0,345
2 capsulas 01 3,64 0,761
3 capsulas 01 5,27 1,08
6
o calcio
51 y=18654x-0,3715 = magnésio
R = 0,98717
4 i
L 4
3
5 / y = 0,38x - 0,0593
R = 0,98161
0 1 2 3 4

FIGURA 5.14. Teores de Ca e Mg nas capsulas gelatinosas - grafico de correlagéo.



Procedimento Experimental 65

TABELA 5.6. Limites de deteccdo (LOD) para os elementos determinados por

ICP OES com visao axial.

Elementos LOD Elementos LOD
(ug g™ (Mg g™
Al 0,027 Pb 0,009
Ca 0,002 Si 0,001
Cr 0,258 Sn 0,321
Cu 0,001 Sr 0,031
Fe 0,005 \Y 0,001
Mg 0,009 w 0,015
Ni 0,004 Zn 0,008
P 0,0084

Observou-se apenas baixas concentracbes de Ca e Mg nas
capsulas gelatinosas quando comparado aos teores encontrados nos 6leos

lubrificantes novos e usados apresentados nas Tabelas 5.7 e 5.8.

TABELA 5.7. Elementos encontrados no Oleo lubrificante de mesma marca quando
novo (A) e quando usado no mesmo carro a gasolina que percorreu 800 (Al) e 2875

km (A2), (média + desvio padrao, n = 3).

Elementos A Al A2
(ug g?) (ug g?) (ug g?)
Al 47+0,4 7,7+0,3 20,0 £ 2,9
Ca 140,8 + 16,0 118,1 + 8,2 117,8 + 19,3
Cu < 0,003 1,6 +0,1 7,2+0,4
Fe 47+0,5 37,5+8,8 88,9 + 3,0
Mg 1026,3 + 28,4 767,1 + 18,0 8429+ 11,3
Ni < 0,004 < 0,004 < 0,004
P 916,2 + 24,4 081,4 + 24,1 922,7+9,9
Pb < 0,009 < 0,009 < 0,009
Si < 0,001 < 0,001 < 0,001
Sn <0,321 <0,321 <0,321
Sr < 0,031 < 0,031 < 0,031
v < 0,001 < 0,001 < 0,001
W < 0,015 < 0,015 < 0,015
Zn 869,9 + 29,9 606,6 + 7,3 740,8 + 3,7
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TABELA 5.8 - Resultados dos elementos encontrados em diferentes 6leos usados

de diferentes postos de gasolina da regido (média + desvio padréo, n = 3).

Elementos B C D

(ug g™) (ug g™) (ug g™)
Al 142+28 10,1+ 1,0 259+ 1,4
Ca 3687,9 + 98,9 938,8+ 11,4 499,8 + 24,2
Cu 951+1,8 8,7+ 1,0 26,3+0,7
Fe 99,0 +3,8 110,2 + 16,4 142,8 + 9,2
Mg 42,8 3,7 899,5 + 4,6 845,90 + 8,6
Ni < 0,004 < 0,004 < 0,004
P 1341,7 + 45,8 1021,7 + 27,6 1043,0 + 14,7
Pb < 0,009 < 0,009 < 0,009
Sj < 0,001 < 0,001 < 0,001
Sn <0,321 <0,321 < 0,321
Sr < 0,031 < 0,031 < 0,031
Y, < 0,001 < 0,001 < 0,001
W < 0,015 < 0,015 < 0,015
Zn 1199,8 + 27,6 874,8 + 23,1 1013,8 + 9,1

Observa-se um aumento das concentracfes de Al, Cu e Fe com o
aumento da distancia percorrida pelo automovel. Esses elementos séo provenientes
do desgaste de pecas mecéanicas que estdo em contacto com o Oleo. A distancia
méaxima avaliada, 2875 km, nédo foi suficiente para modificar a maioria dos elementos
que sdo adicionados ao 0leo novo provavelmente na forma de aditivos no processo
de fabricacdo. Nao ha grande alteracdo nos teores de Ca, P e Zn, quando se
compara os teores encontrados no 6leo novo com os encontrados no 6leo usado de
mesma marca (TABELA 5.7). Pode-se observar uma diminuicdo no teor de Mg
provavelmente devido ao processo de lubrificacao.

Para diferentes tipos de Oleos usados observaram-se maiores
guantidades dos elementos provenientes de aditivos como Ca, P e Zn. Magnésio
também foi encontrado em menores concentragdes quando comparado ao Oleo
lubrificante novo. Teores de Al, Cu e Fe podem variar com a distancia percorrida,
com o uso do filtro de 6leo do carro e com o desgaste das partes metalicas do
automovel.

Célcio, Mg, P e Zn foram determinados no material de referéncia
certificado NIST SRM 1848 pois apenas esses elementos tém teores certificados. Os

teores determinados para o material de referéncia estdo apresentados na Tabela 5.9
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e foram concordantes com um nivel de confianca de 95% quando o teste t de

student foi aplicado.

TABELA 5.9 - Resultados dos elementos encontrados no material de referéncia
certificado NIST SRM 1848 (média + desvio padrao, n = 3).

Elemento Certificado Determinado
(% m/m) (% m/m)

Ca 0,359 £ 0,011 0,327 £ 0,010

Mg 0,821 + 0,038 0,844 + 0,038

P 0,788 +£ 0,028 0,781 + 0,026

Zn 0,873 £ 0,022 0,715+ 0,084

Esses resultados destacam a viabilidade do procedimento
desenvolvido. Comparativamente a um procedimento convencional ®*? | observa-se
uma reducdo de 65,5% no volume de &cidos para a digestdo da mesma massa de
amostra (600 mg). A eficiéncia do processo de digestdo também é atestada pelos
baixos teores de carbono residual (< 2,17% m/m) e baixa acidez do digerido (< 1,0
mol/L).



CONCLUSOES



Conclusées 69

6. CONCLUSOES

Considerando a inviabilidade de se empregar o sistema original com
bomba tipo seringa do forno de microondas com radiacdo focalizada para a
transferéncia gradual e controlada de oleo lubrificante devido a viscosidade, dois
procedimentos alternativos foram avaliados: um procedimento baseado na adicéo de
amostras com o auxilio de um sistema mecanizado e outro baseado na adicdo de
0leo encapsulado sobre o &cido aquecido por radiagcdo microondas em um sistema
focalizado.

Ambos o0s procedimentos possibilitaram a adicdo gradual e
controlada de aliquotas de Oleo lubrificante sobre o acido aquecido eliminando a
limitacdo causada pela viscosidade do 6leo. Cerca de 600 mg de dleo foi digerido
com volumes reduzidos de acidos quando comparado ao procedimento
convencional geralmente utilizado para 0leo lubrificante e Oleo diesel. Os digeridos
obtidos apresentaram baixa acidez e baixos teores de carbono residual, pontos
chave para uma digestdo ser considerada eficiente. A determinacdo elementar por
ICP OES pode ser efetuada a partir das condicbes normais de operagao para
digeridos em meio aquoso, ndo foi necessario 0 UsSO acessoOrios especiais para a
introducéo de solvente organico ou a introducédo de oxigénio gasoso. As solucdes de
referéncia puderam ser preparadas em meio aquoso com sais inorganicos.

O protétipo do sistema mecanizado para a adicdo gradual e
controlada de aliquotas apresentou vantagens como:

- possibilitou a adicdo gradual e controlada de aliquotas com boa
repetibilidade quando foram adicionadas diferentes massas de 0leo;

- diminuiu a atuagdo do analista na etapa mais critica da digestao,
quando o éleo é adicionado sobre o acido sulfdrico em ebulicéo;

- problemas relacionados ao efeito de memdéria foram eliminados
pois ndo ocorre contaminacdo entre amostras. Como até 10 tubos de vidro podem
ser preenchidos com 6leo had a possibilidade de digestdo de até 10 amostras
diferentes.

Alguns aspectos do sistema mecanizado ainda precisam ser
aperfeicoados para aumentar a seguranca do processo, embora nenhum acidente

tenha ocorrido. Etapas como a agitacdo entre as adigfes das aliquotas de 6leo e a
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adicdo do peroxido de hidrogénio também devem ser mecanizadas em trabalhos
futuros.

A estratégia de encapsular o 6leo para que as aliquotas pudessem
ser adicionadas sobre o acido aquecido no forno de microondas com radiacéo
focalizada também foi eficiente. O branco analitico ndo indicou significativa
contaminagao. Apenas baixas concentragOes de Ca e Mg foram determinadas nas
capsulas gelatinosas.

Observaram—se menores valores de carbono residual quando as
aliquotas foram adicionadas com o sistema mecanizado sobre o acido sulfdrico em
ebulicdo, provavelmente porque a digestdo ocorreu sob maior temperatura
(aproximadamente 340 °C) quando comparado ao procedimento com o &cido
aquecido no forno de microondas com radiacdo focalizada (até 180 °C). O
procedimento de adicdo de Oleo encapsulado também apresentou baixos teores de
carbono residual, o analista pode controlar a temperatura e a adicdo de reagentes
ao longo do programa de aquecimento e, além dessas facilidades, ha vantagens
com relacdo a seguranca. O forno de microondas foi desenvolvido considerando a
seguranca da digestdo. HA uma tela metalica interna de protecdo para evitar o
vazamento de radiacdo microondas, barreiras poliméricas posicionadas a frente dos
frascos digestores e sensores de infravermelho que cancelam o ensaio caso
ocorram elevagdes ndo programadas de temperatura.

O procedimento de adicdo de amostras ao acido aquecido também
foi vidvel para 6leo lubrificante e apresentou as vantagens anteriormente discutidas
aplicando-se as estratégias utilizadas. Nesta fase do trabalho, por questbes de
seguranca, recomenda-se a digestdo de 6leo lubrificante com as aliquotas sendo
encapsuladas e o reagente aquecido em forno de microondas com radiacdo
focalizada. Porém, o protétipo do sistema mecanizado, quando aperfeicoado, sera
uma alternativa eficiente quando o forno com radiacdo microondas néo estiver

disponivel.
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Programa PASSO. BAS (Quick Basic)

CLS
MotorPassol = & H378 * Saida de dados

MotorPasso2 = & H37A
MotorPasso3 = & H379

OUT MotorPassol, 0

CLS

DO UNTIL INKEY$ <> “*

LOCATE 3, 4

PRINT “ Ligue a fonte e pressione uma tecla para continuar”
LOOP

LOCATES, 4

INPUT “Numero de passos = “ ; passos

LOCATE 7, 4

INPUT “Numero de adicoes = “ ; adicao

LOCATE 9, 4

INPUT “Tempo entre duas adicoes =*“ ; Tepoadicao
LOCATE 11, 4

INPUT “Tempo para adi¢cdo do peroxido =*“; Tperoxido
LOCATE 13, 4

INPUT “Numero de adi¢des de peroxido = *“; ki

ds=2

repete:

CLS

LOCATE 3, 4

PRINT “Numero de passos programados = “ ; passos

contador =0

DO UNTIL contador = adi¢cao
txt = .05

tempo = TIMER

gtx = TIMER

OUT MotorPassol = &HS8
gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < txt
WEND

tempo = TIMER

FOR nj=1TO passos

OUT MotorPassol, &H4 + &H8
gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < txt
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WEND

OUT MotorPassol = &H4 + &H40
gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < txt
WEND

OUT MotorPassol, &H1 + &H40
gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < txt
WEND

OUT MotorPassol = &H1 + &H8
gtx = TIMER

WHILE (TIMER — gtx) < txt
WEND

LOCATES, 4

PRINT “Numero de passos executados = “; nj

NEXT

OUT MotorPassol,0
LOCATE 7, 4
PRINT “Tempo ="; TIMER — tempo

gtx = TIMER
WHILE (TIMER — gtx) < 1
WEND

CLS
LOCATE 3,4

PRINT “Numero de passos programados = “; passos

Tempo = TIMER

OUT MotorPassol, &H1
gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < txt
WEND

mk =1
FOR nj =1 TO passos

OUT MotorPassol, &H1 + &H40 + &H10
gtx = TIMER

WHILE (TIMER — gtx) < txt

WEND

OUT MotorPassol, &H40 + &H4 + &H10
gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < txt

WEND
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OUT MotorPassol, &H4 + &H8 + &H10
gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < txt

WEND

OUT MotorPassol, &H1 + &H8 + &H10
gtx = TIMER

WHILE (TIMER — gtx) < txt

WEND

LOCATES, 4

PRINT “Numero de passos executados = *“; nj
NEXT

LOCATE 7, 4

PRINT “Tempo =*; TIMER — tempo

OUT MotorPassol1,0

vxt = TIMER

contador = contador + 1

gtx = TIMER

WHILE (TIMER - gtx) < Tepoadicao
LOCATE 9, 5

PRINT “Completa tempo p/ proxima adi¢cao”; Tepoadicao - (TIMER — vxt)
WEND

IF ds <> 2 THEN EXIT DO

CLS

LOOP

CLS

LOCATE 23,4

INPUT “Tecle: 1 p/repetir uma vez: 3 p/adicionar peroxido”; ds
IF ds =1 THEN GOTO repete

CLS

FOR jI=0TO Kl

OUT MotorPassol, &H20

vxt = TIMER

WHILE (TIMER - vxt) < TPeroxido

LOCATE 3, 4

PRINT “Tempo p/ terminar adicdo de peroxido ="; TPeroxido - (TIMER — vxt)
WEND

OUT MotorPasso1,0

vxt = TIMER

WHILE (TIMER - vxt) < TPeroxido

LOCATE 3, 4

PRINT “Tempo p/ terminar adi¢cdo de peroxido ="; TPeroxido - (TIMER — vxt)
WEND

NEXT
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CLS
LOCATE 23,4

INPUT “Tecle: 2 p/repetir o teste completo” ; ds
IF ds =2 THEN GOTO repete

END



