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RESUMO

Avaliacdo da microextracdo liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME)
para a extracdo e pré-concentracao de chumbo em 6leo lubrificante e determinacédo por
HR-CS GF AAS

Autor: Paloma Konzgen Maciel
Orientador: Prof. Dr. Bruno Meira Soares
Palavras-chaves: RP-DLLME, HR-CS AAS, OLEO LUBRIFICANTE, CHUMBO

Neste trabalho, foi desenvolvido um método empregando a microextracao
liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME) para extracdo e pré-
concentracdo de Pb em dleos lubrificantes novos e usados. A determinacdo de Pb foi
feita por espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolu¢cdo com fonte continua com
atomizacdo em forno de grafite (HR-CS GF AAS). Os principais parametros da RP-
DLLME foram avaliados, como o tipo de solvente dispersor; o tipo e a concentracdo do
solvente extrator; a proporcao entre os solventes dispersor e extrator; a temperatura de
aquecimento e o tipo de agitacdo. Os melhores resultados foram obtidos com as
seguintes condicdes: 5 g de amostra, aguecimento em banho maria a 90 °C por 10 min;
700 pL de HNO3z 2 mol L (como solvente extrator) e 300 pL de isopropanol (como
solvente dispersor); agitacdo manual por 1 min e centrifugacdo a 4000 rpm por 10 min.
As determinacdes por HR-CS GF AAS foram feitas utilizando a linha de ressonancia
secundaria do Pb em 283,306 nm. As curvas de pirolise e atomizacgdo, assim como a
necessidade do uso de modificadores quimicos foram avaliadas. As temperaturas
selecionadas foram 800 e 1700 °C, respectivamente, sem o uso de modificador quimico.
O método mostrou-se linear na faixa de 0,01 a 150 pg L. O limite de deteccéo do
método (LD) foi de 0,002 ug g*. A exatiddo do método foi avaliada a partir da
comparacdo dos resultados com os obtidos por espectrometria de absor¢do atémica de
alta resolucdo com fonte continua com atomizacdo por chama (HR-CS FAAS), apds
digestdo por via umida em sistema aberto com aquecimento convencional. No entanto,
os valores estiveram abaixo do LD do método comparativo. A concentracdo de Pb nas

amostras analisadas variaram de 0,003 a 0,032 pg g%, com RSDs inferiores a 23%.
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1. INTRODUCAO

Oleos lubrificantes sdo produtos derivados do petrdleo que consistem,
basicamente, de uma mistura de 6leo base e aditivos quimicos que sdo utilizados para
fins industriais e automotivos promovendo a reducdo de atrito e o desgaste entre
superficies metélicas ou plasticas de equipamentos mecéanicos (ZMOZINSKI, 2010; DE
LIMA, 2016). Os aditivos também tém o objetivo de melhorar as propriedades dos
Oleos lubrificantes, como a dispersdo e detergéncia, propriedades antioxidantes e
anticorrosivas, indice de viscosidade, entre outras (SILVEIRA et al., 2010; MELO; DE
SOUZA, 2015). Estes aditivos sdo geralmente compostos organometalicos presentes em
diversas formas como: ditiocarbamatos, sulfonatos e ditiofosfatos de alguns metais
como Bi, Cd, Co, Fe, Pb e Zn (FERREIRA, 2008; ZMOZINSKI, 2010). Como
exemplos, destacam-se o dialquil ditiofosfato de zinco (aditivo antidesgaste e
antioxidante) e o alquil sulfonato de calcio ou magnésio (aditivos detergentes) (AL-
GHOUTI; AL-ATOUM, 2009; MELO; DE SOUZA, 2015).

A presenca de metais em O6leos lubrificantes deve-se principalmente pelo
desgaste de componentes mecénicos (deterioracdo por friccdo ou por corrosdo) a partir
da incorporagdo de elementos metélicos como aditivos e da exposi¢do a contaminantes
que se originam de sujeira, vazamentos e de particulas residuais de metais (BRESSANI;
SILVA; NOBREGA, 2006; DE LIMA, 2016). A analise de éleos lubrificantes novos e
usados visando a determinagdo de metais vem sendo amplamente investigada na
literatura. Através das analises em Oleos usados € possivel compreender o perfil de
desgaste dos componentes mecanicos e prevenir futuras falhas (manutencéo preventiva
e preditiva). Para 6leos lubrificantes novos as analises sdo utilizadas para monitorar a
qualidade desses produtos. Através do monitoramento, é possivel saber se os aditivos
estdo sendo adicionados na quantidade especificada (ZMOZINSKI, 2010; TEKIE et al.,
2015).

A contaminagdo ambiental é outra questdo que deve ser levada em consideragéo,
pois os 6leos lubrificantes podem gerar a polui¢cdo do ar devido a queima, podem ser
absorvidos pelo solo (quando descartados de maneira incorreta) e transferidos para os
ambientes aquaticos afetando a saude ambiental e humana devido a toxicidade dos
elementos presentes no 6leo usado. A caracterizacdo desses Oleos é necesséria para
orientar o gerenciamento adequado dos residuos (CALDAS et al., 2013; AGUIRRE, et
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al., 2020). Desta forma, destaca-se a importancia do desenvolvimento de novos métodos

analiticos para a determinacao elementar em 6leos lubrificantes.

Diversas técnicas instrumentais tém sido utilizadas para a determinacdo de
metais em oOleos lubrificantes, sendo a espectrometria de emissdo dptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e a espectrometria de absor¢éo atbmica com chama
(FAAS), as mais empregadas (AUCELIO et al., 2007). Também ha relatos sobre o uso
da voltametria de redissolucédo anddica (ASV) (MUNOZ et al., 2006) e a espectrometria
de fluorescéncia de raios-X (XRF) (POUZAR et al., 2001).

Por ser uma matriz complexa a andlise direta do Oleo lubrificante ndo é
recomendada pois a elevada viscosidade e o alto teor de matéria organica podem gerar
interferéncias na etapa de determinacdo, sendo necessario uma etapa de preparo de
amostra (GONGALVES et al., 1998; SILVEIRA et al., 2010). Os métodos de preparo
de amostra mais utilizados para a determinacdo elementar em 6leos lubrificantes sdo a
digestdo por via umida assistida por micro-ondas (MAD) (AMORIM; NETO, 2008) e a
diluicdo das amostras usando solventes organicos (KUOKKANEN et al., 2001),
ZMOZINSKI, 2010; MELO; DE SOUZA, 2015). No entanto, as desvantagens desses
métodos incluem o uso de acidos concentrados e procedimentos morosos com geracao
de residuos nocivos ao meio ambiente (LEPRI et al., 2011). Além da necessidade do
uso de instrumentacdo de custo relativamente elevado, como no caso dos fornos micro-
ondas. Como tendéncias na Quimica Analitica, destacam-se a busca por métodos
alternativos que permitam a reducdo do tempo de andlise, a reducdo do numero de
etapas e do consumo de reagentes, consequentemente minimizando a geracdo de
residuos (DOS SANTOS, 2011). Adicionalmente, as tendéncias também apontam para a
miniaturizagdo dos métodos de preparo de amostras, visando minimizar o impacto
negativo sobre o meio ambiente e sobre a salde dos analistas, além da reducdo do
namero de etapas, do consumo de energia e da quantidade de solventes organicos e
reagentes toxicos utilizados durante o processo de extracdo (SPIETELUN et al., 2014;
PRIMEL et al., 2017).

Nesse contexto, a microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) é um
método de preparo de amostra que tem sido amplamente utilizado para a extracdo de
analitos organicos e inorganicos em diversas matrizes e entre as suas principais
vantagens destacam-se a sua simplicidade e rapidez (DA SILVA, 2017). O principio da
DLLME é baseado em um sistema ternério de solventes, onde uma mistura de um
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solvente extrator (imiscivel na amostra aquosa) e um solvente dispersor (miscivel nas
duas fases) € rapidamente injetada na amostra com uma seringa, formando uma solucéo
turva que consiste de micro goticulas que se dispersam na amostra. Uma de suas
vantagens é que a DLLME permite que a separacéo e pré-concentracdo do analito seja
feita em uma Unica etapa, reduzindo riscos de perdas de analito e contaminagdo da
amostra (REZAEE et al., 2010; MARTINS, et al., 2012; AL-SAIDI; EMARA, 2014;
MANDLATE et al., 2016). A microextracao liquido-liquido dispersiva em fase reversa
(RP-DLLME) apresenta uma inversdo no modo original da DLLME, onde a fase
organica € a amostra e o solvente extrator é a fase aquosa que geralmente é composta
por um &cido mineral diluido, como o HNO3 (LOURENCO et al., 2019) ou &gua
(OZZEYBEK et al., 2020). Além disso, também se utiliza um solvente dispersor, que
normalmente é um alcool de cadeia curta (DA SILVA, 2017; KALSCHNE et al., 2020;
FERREIRA et al., 2021).

O uso da RP-DLLME ja foi descrito em alguns trabalhos como na determinagéo
de metais em amostras de gordura vegetal (KALSCHNE et al., 2019), 6leos comestiveis
(GARCIA et al., 2014) e biodiesel (SHISHOV et al., 2019). Entretanto, ndo foram
encontrados trabalhos na literatura empregando a RP-DLLME como método de
extracdo/pré-concentracdo visando a determinacdo de metais em o6leo lubrificante.
Diante disso, este trabalho propbe o desenvolvimento de um método analitico
empregando a RP-DLLME para determinacdo de chumbo em o6leo lubrificante para

posterior determinacéo por HR-CS GFAAS.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve por objetivo avaliar a RP-DLLME para a extracdo e pré-
concentracdo de Pb em o6leos lubrificantes novos e usados para posterior determinagéo
por HR-CS GF AAS.

2.2 Objetivos especificos

e Auvaliar os parametros que influenciam na RP-DLLME como proporcdo entre
solvente dispersor e extrator, tipo e concentracdo do solvente extrator, temperatura de
extracao e tipo de agitacdo

e Auvaliar os parametros instrumentais da técnica de HR-CS GF AAS

e Validar o método proposto, avaliando linearidade, exatiddo, precisdo e limite de
deteccdo e quantificacdo

e Aplicar o método desenvolvido em amostras de 6leos lubrificantes novos e usados
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lubrificantes

Os dleos lubrificantes foram desenvolvidos com a finalidade de diminuir o atrito
entre pecas moveis de maquinas e equipamentos em geral, formando uma fina pelicula
que evita ou minimiza o contato direto entre as pecas (DE MATOS, 2011; LEITE,
2020). Os 6leos lubrificantes apresentam algumas funcdes e utilidades além da redugéo
de atrito como: i) Resfriamento: onde o lubrificante atua como um meio de transferéncia
de energia térmica; ii) Limpeza: os Oleos lubrificantes tém a propriedade de manter
particulas geradas na combustdo de motores internos em suspensdo e impedir que elas
se depositem causando incrustaces; iii) Protecao contra corrosao: os 6leos possuem na
sua composicdo anticorrosivos que sdo responsaveis por evitar a oxidacdo de metais e
iv) Capacidade de vedacdo: ndo permite a entrada de contaminantes externos e
vazamento (ALVES, 2016; LEITE, 2020;).

3.2 Oleos bases

O oleo basico é uma das fracdes obtidas pela destilacdo do petrdleo bruto, entre
300 a 400 °C, sendo o principal componente da grande maioria dos 6leos lubrificantes
chegando a 80% da sua composicdo. Geralmente, consistem em misturas complexas de
hidrocarbonetos contendo de 16 a 40 atomos de carbono (FERREIRA, 2008;
SILVERIA et al., 2010). Estes 6leos basicos podem ser classificados em parafinicos
(alcanos), nafténicos (cicloalcanos) e com menor proporcdo os de origem aromatica
(SILVERIA et al., 2010), conforme mostrado na Figura 1.

Figura 1. Estrutura quimica predominante em cada classe dos 6leos basicos.

HsC.
CH
HyC
H’CN)Y\CH.
CHy
CHy

Parafinico Nafténico Aromatico

Fonte: Adaptado de DOS SANTOS JUNIOR, 2011.
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Os oleos de origem nafténica possuem baixo indice de viscosidade e ponto de
fluidez sendo utilizados na formulacdo de Oleos lubrificantes para compressores de
refrigeracdo que atuam em condi¢cOes de baixas temperaturas. J& os Oleos de origem
parafinica possuem altos indices das propriedades anteriormente citadas e sdo utilizados
na formulacdo de 6leos lubrificantes usados para sistemas que trabalham em condic6es
de alta temperatura e pressdo, indicado principalmente para motores a combustéo
(FERREIRA, 2008). Os 06leos de origem aromatica possuem baixo indice de
viscosidade, baixa resisténcia a oxidacdo além de possuir uma alta toxicidade sendo
inadequados para producéo de lubrificantes (DOS SANTOS JUNIOR, 2011).

3.3 Aditivos

A introducdo dos aditivos aos 6leos basicos veio da necessidade de melhoria da
qualidade de lubrificacdo devido ao avancgo tecnoldgico das maquinas e equipamentos
que operam sob condigcfes severas necessitando de lubrificantes de alto desempenho
(SILVEIRA et al., 2006; LEITE, 2015). Os aditivos sdo compostos quimicos
adicionados em pequenas quantidades ao 6leo basico (geralmente de 1 a 5%, v/v) e tem
como finalidade atribuir e reforcar suas qualidades ou também eliminar alguma de suas
caracteristicas. Podem ser classificados em dois grupos: os que modificam as
caracteristicas fisicas como indice de viscosidade e ponto de fluidez e os que modificam
as caracteristicas quimicas como capacidade antidesgaste, propriedades anticorrosivas e
antioxidativas (SILVEIRA et al., 2010; CANCHUMANI, 2013; LEITE, 2020). Na

Tabela 1, estdo apresentados os aditivos e sua funcdo nos éleos lubrificantes.

Tabela 1. Aditivos e suas fungdes nos dleos lubrificantes.

Tipo de aditivo Funcéo Composigéo

Sulfonatos metalicos e
sab0es de célcio e
magnésio

) Manter em suspensao 0s
Detergentes/ Dispersantes . .
produtos da oxidagao do oleo
Aumentar a resisténcia dos
0leos basicos; retardar o
envelhecimento do 6leo e

Fendis, ditiofosfato de

Antioxidantes zinco e compostos de

s enxofre
aumentar a vida Gtil
) . o Prevenir a corrosdo de Ditiofosfato de zinco,
Anticorrosivos/ inibidores de . . . . )
x superficies metalicas ndo dicarbamatos de zinco,
COrrosao .
ferrosas dipentano sulforado
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Evitar a corrosdo de metais Fosfatos de aminas,
ferrosos pela acdo da dgua ou  &cidos alquenil-
umidade succinicos

Inibidores de ferrugem/
antiferrugem

Tem a funcdo de agrupar as

pequenas bolhas de ar Silicones, copolimeros
existentes no 6leo evitando 0 organicos

processo de oxidacéo

Antiespumante

Prevenir o desgaste ou falha
Agentes de extrema pressdo  pelo contato entre as pe¢as
metélicas

Compostos que contem
enxofre, fosforo, chumbo

Minimizar o desgaste causado Ditiofosfatos de zinco,
Antidesgaste pelo contato entre as tricresil fosfato e
superficies metéalicas compostos clorados.

Fonte: Adaptado de ALVES, 2016; CERQUEIRA, 2004.

3.4 Presenca de metais em 0leo lubrificante

A ocorréncia de metais em dleos lubrificantes deve-se principalmente a trés
fontes: i) pela introducdo de elementos metéalicos como aditivos; ii) pelo desgaste de
componentes mecanicos e iii) pela exposicdo a contaminantes (SILVEIRA et al., 2010;
LEITE, 2015).

Os aditivos sdo formulados a base de compostos contendo um ou mais
elementos como B, Ba, Ca, Cd, Cr, Hg, Mg, Mo, Ni, P, Sh, Se, Sn e Zn. Geralmente,
esses elementos estdo ligados a compostos organicos como os ditiofosfatos, sulfonatos e
fenolatos (FERREIRA, 2008; SILVEIRA et al., 2010). Quando metais como Al, Cd, Cr,
Cu, Fe, Ni, Pb e Sn sdo encontrados em 0leos lubrificantes usados, eles podem servir
como indicadores de desgaste sofrido pelas pecas metalicas como rolamentos e
engrenagens (LEITE, 2015). A determinacdo de metais em 6leos lubrificantes usados é
uma pratica bastante comum na manutencio das maquinas (BERSSANI et al., 2006). E
possivel indicar as areas de possiveis falhas de acordo com o elemento encontrado. Na
Tabela 2, estdo apresentados os metais que podem estar presentes em 6leos lubrificantes

usados e a origem do desgaste.
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Tabela 2. Elementos e suas ocorréncias em fungdo do desgaste.

Elementos Origem do desgaste
- Rolamentos, blocos, guias de
e
valvulas, corrosdo, bomba de 6leo
Al Polcas, buchas e blocos
Desgaste em buchas, injetores,
Cu arruelas de pressao, guias de
valvulas, bielas, anéis
Cd, Nie Sn Rolamentos e valvulas
Pb Anéis de segmento

Fonte: Adaptado de ZMOZINSKI, 2010.

3.5 Controle de qualidade dos 6leos lubrificantes

Em 2006, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) criou o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Oleos Lubrificantes
(PMQL) para monitorar a qualidade dos 6leos lubrificantes comercializados no Brasil.
As amostras sdo avaliadas em dois aspectos: i) registro, onde verifica-se o cadastro na
ANP da empresa e do produto e ii) qualidade, onde avalia-se os parametros fisico-

quimicos declarados pelo fabricante estdo de acordo com o produto (ANP, 2021).

A avaliacdo de aditivacdo € feita para verificar se a concentracao de aditivos no
6leo lubrificante estd de acordo com a informacéo declarada pelo fabricante, através da
determinacéo de Ca, Mg, Mo, N, P e Zn (ANP, 2021). Entretanto, a ANP ndo especifica
a concentragdo dos metais nos aditivos, pois estas quantidades dependem do nivel de
desempenho e da aplicagédo a que o produtor declara para seu produto (FERREIRA,
2008).

3.6 Técnicas analiticas de determinacéo

Obter resultados confiaveis na determinacdo de metais em derivados de petrdleo

como os 6leos lubrificantes é um desafio, devido a baixa concentracdo e também por ser
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uma matriz complexa (LEITE, 2015). O monitoramento dos niveis de metais em 6leos é
de interesse das industrias petroquimica e automobilistica, sendo uma ferramenta
importante para auxiliar na manutencéo de rotina. Adicionalmente, também contribui
com a melhoria da salde publica e a conservacdo do meio ambiente, por ser um
potencial agente poluidor (CERQUEIRA, 2004; AMORIM; NETO, 2008;).

A espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS) é uma técnica
monoelementar que utiliza como fonte de atomizacdo uma chama constituida de
acetileno (gas combustivel) e ar ou oOxido nitroso (como oxidantes). A amostra €
aspirada por um nebulizador e introduzida na chama, onde o solvente é evaporado, 0s
elementos séo vaporizados na forma de sal, o qual se dissocia em fase gasosa, formando
atomos no estado gasoso e fundamental (DE JESUS, 2008; ZMOZINSKI, 2010).
Quando comparada com outras técnicas espectrométricas, apresenta baixa sensibilidade,
menor custo de aquisicdo de equipamentos e facilidade de operacdo. No entanto, a
técnica possui algumas limitages como um maior consumo de amostra e limites de
deteccdo (LD) na faixa de miligramas por litro (mg L) (CERQUEIRA, 2004;
AMORIM et al., 2008; MARTINS, 2019).

Na técnica de espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite (GF
AAS), um pequeno volume da solu¢do/amostra (entre 10-50 pL) é introduzido no
interior de um tubo de grafite, que é aquecido em etapas através de um programa de
aquecimento até produzir vapor atbmico do analito (ZMOZINSKI, 2010;
TAKASHIMA, 2017). Na comparagédo com a FAAS, a GF AAS fornece LDs na faixa
de pg L, é menos suscetivel a interferéncias fisicas na introducéo da amostra, permite
a eliminacdo da matriz na etapa de pirdlise, aumentando a seletividade, porém demanda
a utilizacdo de modificadores quimicos (AUCELIO et al., 2007; DE JESUS, 2008;
ZMOZINSKI, 2010).

A espectrometria de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) tem sido bastante empregada para a determinacdo elementar em Oleos
lubrificantes (AUCELIO et al., 2007). A técnica é baseada na medida da intensidade de
radiacdo nas regides ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético emitida por ions
ou atomos termicamente excitados em plasma de argonio (SKOOG, 2006). A solugédo
contendo elementos dissolvidos é nebulizada (formacdo de um aerossol), onde as

goticulas sdo selecionadas na camara de nebulizacdo e a fragdo com menor tamanho €
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conduzida até o plasma onde ocorre a dissociacdo e excitacdo dos elementos emitindo
radiacdo (BRESSANI, 2005; DE JESUS, 2008).

A técnica de ICP OES é caracterizada por ter capacidade multielementar, alta
sensibilidade e rapidez, porém apresenta um alto consumo de argénio tornando o custo
da anélise elevado (DE JESUS, 2008; ZMOZINSKI, 2010). A espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) também é uma técnica multielementar
de analise, sendo capaz de avaliar grande parte dos elementos da tabela periddica em
uma mesma analise. Os ions gerados no plasma, séo direcionados para o analisador de
massas que possui a finalidade de separé-los em funcéo de sua razdo massa/carga. A
presenca de compostos organicos, seja no solvente ou na matriz da amostra, pode
resultar em problemas de compatibilidade com a curva de calibracdo e erros na etapa de
determinacéo, o que torna fundamental o emprego de um preparo de amostra eficiente.
Além disso, esta técnica apresenta um custo relativamente alto para a analise de rotina
(AUCELIO et al., 2007; ZMOZINSKI, 2010).

O surgimento da espectrometria de absorc¢ao atbmica de alta resolugdo com fonte
continua (HR-CS AAS) favoreceu o desenvolvimento de novos métodos analiticos para
determinacédo de elementos traco em matrizes complexas. Uma das principais vantagens
é 0 uso de uma fonte continua Unica de radiacdo que possibilita a determinacéo de quase
todos os elementos conhecidos, baixos LDs, uso de sistema de feixe duplo simultaneo,
capaz de corrigir flutuacOes de intensidade da lampada e na transmissdo de radiacéo,
sem prejuizo a razdo sinal/ruido. Além disso, possui uma elevada tolerdncia da chama a
solventes organicos (WELZ et al., 2003; BORGES et al., 2005; COSTA, 2013).
Amorim e Neto (2009) determinaram Al, Ba, Mo, Si e V em 6leo lubrificante utilizando
a técnica de absor¢édo atdmica de alta resolugdo com fonte continua com atomizacgao por
chama (HR-CS FAAS), ap0s a digestdo assistida por radiacdo micro-ondas (MAD) e
emulsdo 6leo-agua formada com querosene, como procedimentos de pré-tratamento de

amostra.

Outras técnicas também tém sido utilizadas para a determinacdo de metais em

Oleos lubrificantes como a fluorescéncia de raio-X (XRF) (POUZAR et al., 2001;
MELO; DE SOUZA, 2015), a voltametria de redissolucdo anddica (ASV) (FERREIRA;
BARBEIRA, 2009), e a espectroscopia induzida por laser (LIBS) (YAROSHCHYK et
al., 2005). Na Tabela 3, estdo apresentados os trabalhos que foram encontrados na
literatura que investigaram a determinacdo elementar em O6leos lubrificantes.
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Tabela 3. Trabalhos da literatura que investigaram a determinacéo elementar em 6leos lubrificantes.

Amostras Elementos Preparo de amostra dTecnlpa d? LD (ug g Referéncia
eterminacédo
Zn: 39,1
Oleo MAD: 350 mg de amostra, Cu: 47,1 POUZAR et al.
lubrificante Cr, Cu, Fe,Pbe Zn XRF Fe: 185,5 (2001)
usado 7 mL de HNOs Cr: 16,5
Pb: 16,1
Fe: 5
Oleo MAD: 10 g de amostra ou
lubrificante Cr, Cu, Fe,Pbe Zn 10 ml de HNO3 20% XRF Zn: 4 YANG et al. (2003)
usado :
Pb: 2
Cr: 4
Mg: 1026,3
P: 916,2
MAD: 1 mL de amostra, Zn: 869,9
s 10 mL de HNOs, 10 mL Ca: 140,8
Oleo Al, Ca, Cr, Cu, Fe, ’ _ BRESSANI et al.
lubrificante Mg, Ni, P, Pb, Si, de H2SO4 e 20 mL de ICP OES Al e Fe: 4,7 (2006)
novo e usado Sn,VeZn peroxido de hidrogénio Cr: 0,258
30% Pb: 0,009
Cu e Ni: 0,004

V e Si: 0,001




MAD: 1 mL de amostra,

Oleo 10 mL de HNOs, 10 mL Anélise Pb: 0.067
lubrificante CuePb de H2SO4 € 15 mL de potenciométrica s MU’EIZC()JgG(;t al.
usado peréxido de hidrogénio derivativa Cu: 0,023
30%
Sleo MAD: 0,2 g de amostra, 5
- Cr, Cu, Fe, Ni, Pb mL de HNOs, 1 mL de - AMORIM e NETO
nlg\%n;'fgg?o Sbe zn HCI e 2 mL de per6xido HR-CSFAAS  Ndo informado (2008)
de hidrogénio 30%
leo Extracdo acida: 20 mg de
lubrificante 7n amostra, 2,0 mL de HCl e ASV 43 FERREIRA e
novo e usado 2,0 mL de perdxido de ’ BARBEIRA (2009)
hidrogénio 30%
Emulsificacdo: 0,3 g de
Bleo amostra, 1,275 mL de
- . querosene de aviacao, ) . AMORIM e NETO
nlg\l;)(;lztl:]asgl(:;ao Al, Ba, Mo, SieV 0,225 mL de hexano, 1,2 HR-CS FAAS  Nao informado (2009)
mL de triton X-100 e 0,3
mL de HNOs
Micro emulsdo: 0,1 g de Ca: 13
Oleo amostra, 2,5 g querosene a1,
lubrificante Ca, Mg e Zn de aviagéo, 0,1 mL de FAAS Mg: 0,052 ZMOZINSKI et al.
novo HNOs1,4 mol Lte 10 mL (2010)
34 Zn: 0,41
de n-propanol
Oleo Decomposicao em forno Cu: 0132
e . -V, SILVEIRA et al.
lubrificante Cu, Fe,Pb,NieZn mufla: 10 g de amostra, 1 FAAS Fe- 1.350 (2010)
usado g de 4cido sulfanilico, -
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forno mufla a 650 °C por Pb: 0,468
3h Ni: 0,435
Zn: 0,075
Oleo Micro emulsdo: 1 mL de
lubrificante Al, CreFe amostra, 3 mL de Tween GF AAS Na&o informado CHEI:I2%122I;|ENG
usado 80 e HNO3 1%
Oleo Quebra de emulséo: 6,4 Cu: 0,0029 CALDAS et al
lubrificante Cu, Fee Mn mL de amostra, 1,6 mL de FAAS Fe: 0,077 (2013) '
usado tolueno Mn: 0,0082
Micro emulsédo: 0,15 g de
Sleo amostra, 2,5 g de Fe: 1,9
- querosene de aviacao, 0,4 )
Iublzlsij:gznte Cr,CueFe g de Triton X-100, 0,3 mL GF AAS Cr: 0,04 LEITE et al. (2015)
de HNO31,4 mol L%, 10 Cu:0,2
mL de n-propanol
Ag: 0,00192
Oleo Aq. Ba Cu. Mne EMulsdo:05gde Ba: 0,00107
lubrificante 9. ’Ni ' amostra, 0,5 ml de HNO3 ICP OES Cu: 0,00692 TEKIE et al. (2015)
usado e 1 g de Triton X-100 Mn: 0,00116
Ni: 0,0180
Oleo Extracdo por quebra de
e . emulsdo: 2 g de amostra, 2 A s AL-DALAHMEH et
Iubl:;gggnte Cr, Cu, Fe, Nie Pb mL de HNOs 10%, Triton ICP-MS Né&o informado al. (2019)

X-114 7%.
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3.7 Preparo de amostra

Entre os desafios enfrentados na determinacdo elementar, destacam-se a
presenca de elementos traco (na ordem de pug L) nas amostras e a possibilidade de
interferéncias de componentes da matriz durante a analise (ANDRUCH et al., 2013).
Apesar dos avangos tecnoldgicos, a maioria das técnicas analiticas ndo permitem a
determinacdo direta desses elementos (sem preparo de amostras). O conhecimento
prévio das propriedades fisico-quimicas da matriz e do analito permite escolher o
método de preparo de amostra mais adequado (KRUG, 2008). Matrizes que contém
elevado teor de matéria orgdnica como os Oleos lubrificantes necessitam de
procedimentos de preparo de amostra eficientes e que permitam reduzir a quantidade de
carbono da amostra e remover interferentes (DA SILVA, 2017). Varios metodos tém
sido propostos na literatura para a analise do 6leo lubrificante. Além da digestdo &cida,
0 preparo pode ser feito por meio da diluigdo da amostra com solventes organicos,

preparo de emulsdes e/ou micro emulsdes e extracdo/pré-concentracao.

3.7.1 Digestéao

As digestbes geralmente sdo realizadas através de um aquecimento da amostra
com a adi¢do de &cidos inorganicos como HNOs, HCI, H2SOs e HF ou utilizando
também H>O, como auxiliar de oxidacdo. Esse aquecimento pode ser feito em chapas
ou blocos de aquecimento em frascos abertos ou fechados, onde as amostras organicas
sdo oxidadas e os elementos sdo solubilizados na solucdo acida na forma inorganica que
¢ compativel com vérias técnicas espectrométricas (LEITE, 2015; DE OLIVEIRA,
2003). Embora sejam métodos de preparo de amostra eficientes, pode haver perda dos
analitos por volatilizacdo, risco de contaminagdo da amostra, além do elevado tempo
necessario para a realizacdo do procedimento (principalmente em sistemas abertos)
(FERREIRA, 2008; VIEIRA et al., 2009; ZMOZINSKI, 2010).

Pouzar et al. (2001) determinaram Cu, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn em amostras de 6leos
lubrificantes usados por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X. Os autores
utilizaram 300 mg de amostra e 7 mL de HNO3z concentrado e um forno de micro-ondas
com cavidade. Bressani (2005) desenvolveu um metodo de digestdo baseado na adicéo

gradual, utilizando sistema mecanizado, de 600 mg de dleo lubrificante sobre 10 mL de
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H2SO4 aquecido, visando a posterior determinacdo de Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb,
Si, Sn, Sr, V e Zn por ICP OES.

3.7.2 Diluicéo com solvente organico

A diluicdo com solvente organico consiste na diluicdo da amostra em um
solvente adequado. Entres os solventes mais utilizados estdo o querosene, xileno e 2-
propanol (ZMOZINSKI, 2010). Apesar de ser um método simples e rapido, implica em
alguns problemas como a baixa estabilidade das solugOes preparadas, custo elevado de
padrdes organicos quando comparados aos padrfes inorganicos e a toxicidade dos
solventes utilizados (AUCELIO et al., 2007; FERREIRA; BARBEIRA, 2009). A norma
ABNT NBR 14066 é utilizada pelo PMQL para determinar as concentra¢des de Ba, Ca,
Mg e Ba em 6leos lubrificantes novos com determinacdo por FAAS. O método consiste

na diluicdo das amostras em querosene de aviacdo (ZMOZINSKI, 2010).

Kuokkanen et al. (2001) utilizaram querosene na diluigdo das amostras de 6leo
lubrificante usado para a determinacéo de Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e V por ICP OES. Véhdoja
et al. (2005) realizaram um estudo similar onde determinaram os metais de desgaste Cu,
Cr, Fe, Ni e Zn em 6leos lubrificantes usados. O preparo das amostras foi feito com a
diluicdo em querosene. Adicionalmente, também foi realizado um estudo comparativo
utilizando as técnicas de FAAS e ICP OES. Zmozinski et al. (2010) desenvolveram um
método para determinacdo de Ca, Mg e Zn por FAAS em o0leo lubrificante onde as
amostras foram diluidas com uma pequena quantidade de querosene de aviacdo e n-

propanol.

3.7.3 Emulsao/micro emulsdo

O uso de emulsdes representa uma alternativa para o preparo de amostra onde
ndo ha destruicdo total da matriz (ZMOZINSKI et al., 2010). Trata-se de um sistema
heterogéneo formado por duas fases liquidas, uma delas dispersa na outra por meio de
um processo mecanico (LEPRI et al., 2011). Apesar de ser um procedimento simples, as
emulsbes formadas muitas vezes ndo apresentam boa estabilidade podendo
comprometer os resultados (CHAVES et al., 2008). Souza et al. (2004), desenvolveram
uma emulséo do tipo 6leo/agua como metodo de preparo de amostra para determinar Cr,
Mo, Ni, Ti e V em oleos lubrificantes usados. Leite et al. (2015), desenvolveram um

método para a determinacdo de Cr e Fe em Oleos lubrificantes usados por GF AAS
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utilizando uma micro emulsdo composta por querosene, Triton X-100 (surfactante) e
HNOs concentrado. A mistura foi colocada em banho ultrassénico e posteriormente foi
adicionado n-propanol.

3.7.4 Extracao

A extracdo do analito € outra forma de preparo de amostra, onde se combinam as
vantagens da separacdo da matriz e a pré-concentracdo, aumentando significativamente
os limites de detecgdo (LEITE, 2015). A extracdo liquido-liquido (LLE) é um método
classico de extracdo e pré-concentracdo, onde ocorre a particdo do analito entre duas
fases liquidas imisciveis (organica e aquosa). A eficiéncia da extracdo vai depender da
afinidade do analito pelo solvente de extragdo, da razdo entre as fases e do nimero de
extragdes (QUEIROZ et al., 2001). No entanto, sua aplicacdo tem diminuido
principalmente por exigir grandes volumes de solventes organicos que sao
potencialmente toxicos (MARTINS et al., 2012; HANNA, 2015). Neste contexto, existe
uma constante necessidade de desenvolver novos métodos de preparo de amostra que
permitam a reducdo do consumo de reagentes, a geracdo de residuos e o gasto
energético, diminuindo os impactos negativos sobre o meio ambiente e a exposicdo do
analista, levando em conta os principios da Quimica Analitica Verde (PRIMEL et al.,
2017). Assim, estdo sendo desenvolvidos novos métodos visando a miniaturizagdo e
simplificacdo do preparo de amostra como a microextracdo liquido-liquido dispersiva
(DLLME) e a microextracdo liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME)
(YAN; WANG, 2013).

3.7.5 Microextragao liquido-liquido dispersiva (DLLME)

A DLLME foi desenvolvida por REZAEE et al. (2006) para a extracdo e pré-
concentragdo de analitos organicos em amostras aquosas. A DLLME consiste na
formacdo de um sistema ternario de solventes, a partir da mistura entre a amostra
(normalmente aquosa), um solvente extrator (imiscivel na amostra aquosa) e um
solvente dispersor (miscivel nas duas fases) (DOS REIS, 2018). O processo de extragdo
ocorre de forma muito parecida com a LLE (MARTINS et al., 2012). O procedimento é
bastante simples e ocorre em duas etapas. Na primeira etapa, a mistura contendo 0s
solventes extrator e dispersor é injetada rapidamente na amostra com o auxilio de uma

seringa. Com a turbuléncia gerada produz-se uma solucdo turva, dando origem a
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formacéo de microgoticulas, que se dispersam na amostra aquosa. Devido a grande area
de contato entre o solvente extrator e a amostra o equilibrio é atingido rapidamente,
levando a um tempo de extracdo muito curto. A segunda etapa é a centrifugacdo da
solucdo turva onde a fase sedimentada é depositada no fundo do tubo, a qual pode ser
retirada e analisada por uma técnica analitica adequada (REZAEE, 2010; MARTINS et
al., 2012; PRIMEL et al., 2017). Na Figura 2, estdo mostradas as etapas envolvidas na
DLLME.

Figura 2. Etapas da microextracédo liquido-liquido dispersiva (DLLME).

Amostra -

Centrifugacao

Injecdo da mistura Retirada da fase
de solventes sedimentada

Fonte: Adaptado de MARTINS et al., 2012.

Quando comparada a outros procedimentos de extracdo, a DLLME apresenta
algumas vantagens como simplicidade na operagdo, rapidez, baixo custo, elevada
eficiéncia de extracdo e fator de enriquecimento e menor consumo de solventes
organicos (MOREIRA et al., 2014). No entanto, apresenta algumas limitagdes como o
fato de a centrifugacdo limitar o volume da amostra e a utilizagdo de solventes clorados
(como solventes extratores). Embora sejam utilizados em baixos volumes (na ordem de
pL), sdo toxicos. Além disso, a maioria dos solventes clorados sdo apolares, o que
limita a aplicacdo em amostras ndo aquosas, como 0s 6leos (YAN; WANG, 2013;

PRIMEL et al.,, 2017). Portanto, algumas modificagdes tém sido propostas para a
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DLLME com o objetivo de aprimoréa-Ila, substituindo reagentes toxicos e aumentando as
possibilidades de aplicagdo (MOREIRA et al., 2014).

3.7.6 Microextracao liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME)

A RP-DLLME foi proposta pela primeira vez por Hashemi et al. (2010) para a
extracdo e pré-concentracdo de oleuropeina em &guas residuais provenientes do
processamento da azeitona. A RP-DLLME é uma derivacdo da DLLME, onde ha a
inversdo da polaridade da fase orgéanica (apolar), a qual na RP-DLLME torna-se a
amostra e a fase agquosa passa a ser o solvente extrator que geralmente € um acido
mineral diluido como o HNOs ou &gua. Um solvente adicional pode ser usado como
dispersante para permitir o contato entre as fases que normalmente é um &lcool de
cadeia curta. Além disso, na RP-DLLME pode ser empregado o controle de temperatura
da extracdo, agitacdo em vortex ou banho de ultrassom (HASHEMI et al., 2010; DA
SILVA, 2017; FERREIRA et al., 2021). Os analitos presentes na fase organica sdo
extraidos para a fase aquosa (solvente extrator e dispersor) e, apds a centrifugacao,
ocorre a sedimentacdo da fase aquosa (fase sedimentada) que pode ser recolhida e
analisada por técnica analitica adequada (LOPEZ-GARCIA et al., 2015). Na Figura 3,
estdo mostradas as etapas envolvidas na RP-DLLME.

Figura 3. Etapas da RP-DLLME. (1) injecdo da mistura de solventes dispersor e

extrator; (2) formacdo de solugdo turva; (3) centrifugacao; (4) retirada da amostra e (5)

eag
e

N

retirada da fase sedimentada.

i

—/

® @m

®

Fonte: Adaptado de LOURENCO, 2016.
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Entre as vantagens associadas a RP-DLLME, estdo o consumo de pequenas
quantidades de reagentes e com menor toxicidade, menor geracdo de residuos,
simplicidade e rapidez (KALSCHNE, 2020). No entanto, a RP-DLLME ainda é pouco
reportada na literatura, principalmente visando a determinacdo elementar
(LOURENCO, 2016; DA SILVA, 2017).

Lopez-Garcia et al. (2014), desenvolveram uma pesquisa empregando a RP-
DLLME em amostras de 6leo comestivel com o objetivo de determinar Cd e Pb. Os
autores utilizaram 10 g com aquecimento a 80 °C, 300 uL de HNO3 3% (v/v) como
solvente extrator (na presenca de isopropanol 75% v/v, como solvente dispersor). Para a
determinacéo elementar foi utilizada a GF AAS. O aquecimento, antes da extragédo, tem
a finalidade de diminuir a viscosidade da amostra. Lourenco et al. (2019),
desenvolveram um método empregando a RP-DLLME para extracao e pré-concentracdo
de Ca, K, Mg e Na em biodiesel com determinacdo por FAAS. Os autores utilizaram 10
g de amostra, 350 puL de HNOs 0,5 mol L como solvente extrator e 650 pL de
isopropanol como solvente dispersor. Ferreira et al. (2021), aplicaram a RP-DLLME
assistida por vortex para a extracdo de Cu, Mn, Ni e Pb em dGleo diesel para posterior
determinacéo por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF). Neste trabalho, 0s
autores utilizaram 5,0 mL de amostra, 100 pL HNOs 0,075 mol L™ como solvente
extrator e a agitacdo em vortex para promover a dispersdo. E importante destacar, que
ndo foi encontrado nenhum trabalho na literatura que investigou a utilizacdo da RP-

DLLME para a extracdo e pré-concentracdo de metais em 6leo lubrificante.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Amostras e reagentes

As amostras de 0Oleos lubrificantes usados foram obtidas a partir de coletores de
oleos lubrificantes (apds a troca de 06leo) em oficinas mecanicas da regido. Ja as
amostras de OGleos lubrificantes novos foram obtidas no comércio local em lojas

especializadas. As amostras utilizadas no trabalho estéo descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Oleos lubrificantes novos e usados utilizados no trabalho.

Amostra Novo/usado Tipo de lubrificante Classificacao

1 Usado Oleo de motor de caminhéo 15W40
2 Usado Oleo de motor de motocicleta 10W30
3 Usado Mistura de 6leos -

4 Novo Oleo de maquina 15W40
5 Novo Oleo de motor de automével 20W50
6 Novo Oleo de motor de automovel 20W50
7 Usado Mistura de 0Oleos -

As amostras 3 e 7 foram obtidas a partir de coletores que continham uma mistura
de diferentes tipos de dleos lubrificantes. Para a otimizacdo do método foi utilizada a
amostra 3, devido a maior concentracdo de Pb. As demais amostras foram utilizadas na

etapa de aplicacdo do método, apds otimizacao e validacao.

Todas as solucbes de referéncia utilizadas no desenvolvimento do trabalho
foram preparadas utilizando H>O ultrapura obtida atraves de um sistema de purificacdo
(resistividade 18,2 MQ c¢cm) modelo Direct-Q UV3® (Millipore, USA). Para o preparo
das solucdes de referéncia durante a calibragdo, foram feitas dilui¢des adequadas a
partir da solugdo de referéncia estoque de Pb 1000 mg L™ (SpecSol, Brasil). As solucdes
de &cido nitrico avaliadas como solvente extrator foram preparadas a partir de HNOs
65% (Merck, Alemanha), bidestilado em um destilador de acidos sub-boiling modelo
DuoPUR® (Milestone, Italia). Além do HNO; destilado, também foram utilizados

H>SO4 95-97% (Dindmica, Brasil) durante a digestdo das amostras como método
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comparativo. Como solventes dispersores, foram avaliados o 1-propanol 99,5% (Sigma-
Aldrich, USA), isopropanol anidro 99,5% (Sigma-Aldrich), etanol absoluto 99,8%
(Sigma-Aldrich), metanol anidro 99,8% (Sigma-Aldrich), acetonitrila grau HPLC
(Sigma-Aldrich), acetona PA (CRQ, Brasil). Solucdes de referéncia de Pd 1000 mg L™
(Sigma-Aldrich), solugdo de Mg(NOs)2 10000 mg L™ (Perkin Elmer, USA) e di-
hidrogenofosfato de aménio (NH4H2PO4) 10% (Perkin Elmer, USA) foram avaliados
como modificadores quimicos nas determinacfes por GF AAS. Argdnio com pureza de
99,999% (White Martins, Brasil) foi utilizado nas determinacdes por HR-CS GF AAS.
Acetileno 99,8% (White Martins) foi utilizado para as determinacGes por HR-CS
FAAS.

4.2 Instrumentacao

As determinacdes de Pb foram realizadas no Laboratério de Espectrometria
Atdmica do Centro Integrado de Andlises (CIA) da FURG utilizando um espectrémetro
de absorcdo atémica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS) modelo
ContrAA 700 (Analytik Jena, Alemanha), o qual estd demonstrado na Figura 4.

Figura 4. Espectrometro de absorcdo atbmica de alta resolucdo com fonte continua
(HR-CS AAS) utilizado nas determinagdes de Pb.

Fonte: Préprio autor.
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O equipamento de HR-CS AAS possui 0s atomizadores por chama e por forno
de grafite. O espectrometro foi operado com tubos de grafite revestidos com grafite
pirolitico (Analytik Jena) com plataforma integrada e com orificio para injecdo de
liquidos. Como fonte de radiacdo, foi utilizada uma lampada de arco curto de Xe
(Analytik Jena), a qual permite a emissao de radiacdo dentro da faixa espectral entre
185 e 900 nm. O equipamento também conta com um duplo monocromador (Analytik
Jena) de alta resolu¢do composto por um prisma para pré-separacao de ordens espectrais
e uma grade do tipo Echelle. O sistema Optico permite obter uma resolucéo espectral de
MAA = 145000, o que corresponde a uma banda espectral inferior a 2 pm por pixel em

200 nm.

Para a pesagem das amostras foi utilizada uma balanca analitica modelo
AG220A (Gehaka, Brasil). Para o aguecimento das amostras previamente a RP-
DLLME foi utilizada uma chapa de aquecimento modelo 752A (Fisatom, Brasil). A
centrifugacdo foi realizada em centrifuga modelo Q222T (QUIMIS, Brasil) com
capacidade para 12 tubos de 15 mL e velocidade maxima de 4000 rpm. Para a digestao
das amostras foi utilizado um bloco digestor com 40 provas modelo LUCA 23/02

(Lucadema, Brasil).

Para a realizagdo da RP-DLLME foram utilizados tubos de fundo conico de 15
mL de polipropileno (Sarstedt, Alemanha). Para a injecdo da mistura de solventes
extrator e dispersor, coleta da fase sedimentada aquosa (ap6s a RP-DLLME), diluicdo
das solucdes de referéncia durante a calibragcdo e introducdo dos extratos, amostras e
modificadores no forno de grafite foram utilizadas micropipetas de volumes variaveis
(1,0 a 10,0 pL; 10,0 a 100,0 pL; 100,0 a 1000,0 puL e 1000,0 a 5000,0 uL) (Olen,
China). As vidrarias utilizadas no desenvolvimento do trabalho foram descontaminadas
com agua e detergente EXTRAN. Em seguida, foram enxaguadas com agua destilada e
descontaminadas por imersdo em um banho de HNO3 20% (v/v), por 24 h. Apdés este
periodo, foram lavadas com agua ultrapura e submetidas a secagem em temperatura

ambiente.

4.3 Otimizacédo da RP-DLLME

Com a finalidade de elevar a eficiéncia da extracdo e pré-concentracdo do
chumbo na amostra os parametros otimizados foram a proporcéo entre os solventes

dispersor e extrator (70:30, 50:50, 30:70 e 15:85), o tipo e a concentragdo do solvente
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extrator (4gua e HNOs 1, 2, 3 e 4 mol LY), o tipo de solvente dispersor (etanol, metanol,
n-propanol, isopropanol, acetonitrila, acetona e sem dispersor), o tipo de agitagcao
(manual, em vortex e sem agitacdo) e a temperatura de aquecimento da amostra em
banho maria (60, 70, 80 e 90 °C).

As otimizagdes ocorreram de maneira univariada, utilizando a amostra 3, uma
amostra de Oleo lubrificante usado contendo naturalmente o analito. Todos o0s
tratamentos de dados foram realizados com o auxilio do programa Microsoft Excel
2010. Para os testes de comparacdo de médias foi utilizado o programa InStat
GraphPad versdo 3.10. Durante a otimizagdo da RP-DLLME, foi utilizado o teste t-
student para a comparacédo entre duas medias considerando um nivel de significancia de
95%. Para a comparacdo entre trés ou mais médias, foi utilizada a anélise de variancia
(ANOVA), optando-se pelo teste de multiplas comparacbes de Tukey-Kramer, com

nivel de confianca de 95%.

4.4 Procedimento da RP-DLLME

Foram pesadas 5 g de amostra em tubos de polipropileno de 15 mL com fundo
conico e aquecidas em banho maria a 90 °C por 15 min. Ap6s, com o auxilio de uma
micropipeta foi feita a adicdo de 1,0 mL da mistura de solventes (contendo 300 pL de
isopropanol e 700 pL de HNO3 2 mol L) na amostra. Em seguida, a mistura foi agitada
manualmente por 1 min e centrifugada a 4000 rpm por 10 min para a separacdo das
fases. O excesso da fase organica foi descartado com auxilio de uma pipeta de Pasteur e
a fase aquosa sedimentada foi retirada com uma micropipeta e transferida para outro
tubo de polipropileno de 15 mL. O volume do extrato foi diluido a 1,0 mL com agua
ultrapura, sendo introduzidos 10,0 puL desta solugdo no HR-CS GF AAS para a

determinacéo de Pb.

4.5 Determinacéo de Pb por HR-CS GF AAS

Inicialmente, os tubos de grafite foram condicionados termicamente, utilizando o
programa de formatac&o recomendado pelo fabricante do equipamento de HR-CS AAS.
Os tubos de grafite também foram submetidos a um programa de aquecimento
recomendado pelo fabricante para descontaminacdo, sempre que necessario, até que 0s
valores de branco fossem considerados despreziveis (absorbancia integrada inferior a

0,002 s). Os extratos da RP-DLLME e as solucbes de referéncia foram pipetadas
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manualmente sobre a plataforma integrada. As temperaturas de pirolise e atomizacao
foram avaliadas para os extratos da RP-DLLME e para as solucGes de referéncia, na
presenca ou ndo dos modificadores quimicos (mistura contendo Pd(NO3), 1000 mg L™
e Mg(NOz3)2 1% e NHsH2PO4 1%). Todas as determinagdes foram centradas no pixel
101 + 1 do espectrébmetro. O programa de temperatura empregado (apds otimizacéo)

para a determinacdo de Pb por HR-CS GF AAS estd mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Programa de temperatura empregado nas determinacGes de Pb por HR-CS GF
AAS, ap6s RP-DLLME.

Etapa Temperatura RamPa Tempo A.r _
(°C) (°Cs™) (s) (L min'™)

Secagem 1 80 6 20 2,0
Secagem 2 90 3 20 2,0
Secagem 3 110 5 20 2,0
Pirdlise 800 300 10 2,0
Auto-zero 800 0 5 0
Atomizacao 1700 1500 4 0
Limpeza 2450 500 4 2,0

4.6 Digestdo acida com aquecimento convencional

O método de digestdo &cida por via imida com aquecimento convencional foi
adaptado do trabalho de Zmozinski et al. (2010). Uma massa de 0,1 g de amostra foi
pesada diretamente em tubos de digestdo de vidro. A seguir, foi adicionado 5 mL de
H>SO4 concentrado. Os tubos foram levados a um bloco digestor e gradualmente
aquecidos ate 160 °C por 90 min. Apds este periodo, os tubos foram deixados resfriar a
temperatura ambiente. Com os tubos ja frios, foram adicionados 3,5 mL de HNO3
concentrado e deixados em repouso overnight em uma pré digestdo. Posteriormente, 0s
tubos foram gradualmente aquecidos no bloco digestor até uma temperatura de 170 °C
(em uma rampa de 10 °C a cada 30 min), onde permaneceram por mais 2,5 h. Os
produtos da digestédo acida foram transferidos para tubos de fundo conico de 50 mL de
polipropileno (Sarstedt, Alemanha) e o volume completado a 25,0 mL com agua ultra
pura. O tempo total de decomposicéo foi de 9 h.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacdo da RP-DLLME

5.1.1 Escolha da proporcao entre solvente dispersor e extrator

A propor¢do adequada entre os volumes de solventes dispersor e extrator é
extremamente importante na RP-DLLME, pois pode influenciar na eficiéncia de
extracdo dos analitos e na separagéo das fases (LOURENCO et al., 2019). Nesta etapa,
foram avaliadas as proporgdes 70:30, 50:50, 30:70, 15:85% (v/v) na mistura dos

solventes dispersor e extrator com volume total de 1,0 mL, conforme a Figura 5.

Figura 5. Avaliagdo da proporcéo entre os volumes de solventes dispersor e extrator.
As barras de erro representam o desvio padrdo (n = 5). CondicGes: 5 g de amostra;
isopropanol (como solvente dispersor); solugdo de HNOs 2 mol L (como solvente
extrator); aquecimento em banho maria a 75 °C por 10 min; centrifugacdo a 4000 rpm

por 10 min e agitacdo manual durante 1 min; pirélise a 900 °C e atomizag&o a 1900 °C.
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Conforme os resultados apresentados na Figura 5, as proporc¢des 70:30 e 50:50
ndo apresentaram diferenca significativa (p > 0,05) nos valores de absorbancia
integrada. A proporgdo 15:85 foi a proporgdo que apresentou a menor extragcdo do

analito. Ja a proporcdo 30:70 forneceu os maiores valores em absorbancia integrada. Na
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Figura 6, estdo demonstradas as imagens apds a injecdo das misturas de solventes e ap0s

a centrifugacéo.

Figura 6. Imagens apds a avaliacdo da proporcdo entre os volumes de solventes
dispersor e extrator na RP-DLLME. (A) 70:30 (v/v); (B) 50:50 (v/v); (C) 30:70 (v/v) e
(D) 15:85 (v/v).
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No geral, todas as propor¢des forneceram uma boa dispersdo da mistura dos
solventes na amostra e uma boa separacdo das fases. Foi possivel perceber, que quanto
maior a proporgdo de solvente extrator, menos intensa foi a coloragdo amarela no
extrato. A proporc¢do 70:30 (Figura 6A) apresentou uma coloracdo amarela mais intensa,
proveniente de compostos presentes na amostra. As propor¢des 30:70 (Figura 6C) e
15:85 (Figura 6D), apresentaram um extrato menos turvo e mais limpido. Portanto,
considerando o aspecto visual e os maiores valores de absorbancia integrada obtidos
para a proporcao 30:70 (Figura 5), acompanhada do menor valor de RSD (3,5%), esta
proporcdo foi selecionada para a avaliagdo dos proximos parametros.

DA SILVA (2017) aplicou a RP-DLLME combinada a uma otimizagéo
multivariada para a determinacdo de Ca, Mg, Na e K em biodiesel por F AAS,
utilizando uma proporgao 3:1 entre uma solucdo de HNO3 5% (v/v) (solvente extrator) e
isopropanol (solvente dispersor). Segundo os autores, a extracdo dos metais pode ser

favorecida quando a solucdo extratora contém uma proporcdo mais elevada de HNOs,
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uma vez que os ions metalicos tendem a migrar da fase organica para a fase aquosa

acida por particéo.

5.1.2 Escolha do solvente extrator

Para o procedimento da RP-DLLME o solvente extrator deve ser imiscivel na
amostra, ter maior densidade e possuir uma boa capacidade de extracdo do analito. Os
solventes extratores geralmente utilizados em procedimentos de extracdo por RP-
DLLME s&o 0 HNOs diluido ou 4gua (LOURENCO et al., 2019; OZZEYBEK et al.,
2020). Nesta etapa foram avaliadas a agua e solu¢Ges de HNOs nas concentracdes de 1,

2,3, 4 mol L, de acordo com a Figura 7.

Figura 7. Avaliagdo da concentracdo do solvente extrator. As barras de erro
representam o desvio padrdo (n = 5). CondicGes: 5 g de amostra; 300 pL de isopropanol
(como solvente dispersor); 700 uL de solvente extrator; aquecimento em banho maria a
75 °C por 10 min; centrifugacdo a 4000 rpm por 10 min e agitacdo manual durante 1

min; pirdlise a 900 °C e atomizagdo a 1900 °C.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 7, quando a agua foi
utilizada como solvente extrator ndo forneceu uma boa separacdo das fases
inviabilizando a retirada da fase sedimentada. As solu¢bes com maiores concentracoes
(3,0 e 4,0 mol L) apresentaram uma queda no sinal analitico quando comparadas com

as demais concentragdes. As solucdes de HNO3 1,0 e 2,0 mol L™ apresentaram valores
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de absorbancia integrada semelhantes, sem diferenca significativa (p > 0,05).
Entretanto, a solucdo de HNO3 2 mol L apresentou o menor valor de RSD (10%) e, por
isso, foi escolhida para a avaliagdo dos proximos pardmetros.

Resultados semelhantes foram encontrados KALSCHNE et al. (2020) que
utilizaram uma solugio de HNO3 2 mol L para extragdo e pré-concentracdo de Niquel

em gordura vegetal hidrogenada, com RSD menor que 3 %.

5.1.3 Escolha do solvente dispersor

Na RP-DLLME, o solvente dispersor deve ser miscivel tanto no solvente
extrator quanto na fase organica (amostra) e promover uma fina dispersdo entre ambas
as fases, resultando em uma maior area superficial. Nesta etapa, foram avaliados 0s
solventes etanol, metanol, n-propanol, isopropanol, acetonitrila e acetona, além da

condicdo sem a presenca de solvente dispersor, conforme a Figura 8.

Figura 8. Avaliagdo do tipo de solvente dispersor. As barras de erro representam o
desvio padrdo (n = 5). Condicdes: 5 g de amostra; 300 pL de solvente dispersor; 700 pL
de HNO3 2 mol L (como solvente extrator); aquecimento em banho maria a 75 °C por
10 min; centrifugacdo a 4000 rpm por 10 min e agitacdo manual durante 1 min; pirélise
a 900 °C e atomizacéo a 1900 °C.
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De acordo com os resultados da Figura 8, foi possivel observar a influéncia do
solvente dispersor na RP-DLLME, pois na auséncia do solvente dispersor foram obtidos
os menores valores de absorbancia integrada. Os solventes etanol e acetona também
apresentaram uma baixa eficiéncia de extracdo. Entre os solventes que apresentaram 0s
maiores valores de absorbancia integrada (n-propanol e isopropanol), o isopropanol foi
selecionado por apresentar um menor RSD (10%).

LOPEZ-GARCIA et al. (2014) utilizaram o isopropanol como solvente dispersor
para extracdo e pré-concentracdo de Cd e Pb em oOleos comestiveis por GF AAS.
LOURENCO et al. (2019), encontraram resultados satisfatorios utilizando o
isopropanol como solvente dispersor para extracdo e pré-concentracdo de Ca, K, Mg e
Na em biodiesel com determinagdo por FAAS.

5.1.4 Escolha do tipo de agitacao

Até a avaliagdo do tipo de solvente dispersor, foi realizada a agitacdo manual por
1 min, apds a injecdo da mistura de solventes. Nesta etapa, foram avaliadas diferentes
formas de agitacdo (sem agitacdo, agitacdo manual e agitacdo em vortex, ambas por 1

min), conforme a Figura 9.
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Figura 9. Avaliacdo do tipo de agitacdo. As barras de erro representam o desvio padrdo
(n = 5). Condicdes: 5 g de amostra; 300 pL de isopropanol (como solvente dispersor);
700 pL de HNOs 2 mol L (como solvente extrator); aguecimento em banho maria a 75
°C por 10 min e centrifugacdo a 4000 rpm por 10 min; pirélise a 900 °C e atomizacédo a
1900 °C.
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N&o houve diferenca significativa (p > 0,05) entre a agitacdo manual e sem
agitacdo. No entanto, a agitacdo manual forneceu um extrato mais limpido. Ja a agitacédo
em vortex ndo forneceu uma boa separacdo das fases (Figura 10), inviabilizando a
retirada da fase sedimentada, além de apresentar uma coloracdo marrom da amostra, a
qual diferiu das demais condi¢Ges. Como a condi¢do de agitagdo manual apresentou um
menor RSD (14%), esta foi selecionada para os proximos experimentos. KALSCHNE et
al. (2020), utilizaram a agitacdo manual no procedimento da RP-DLLME para a

determinacéo de Cd, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em 0leo de peixe por ICP-OES.
Figura 10. Imagens apdés a avaliacdo do tipo de agitacdo. As fotografias foram

registradas apos a etapa de centrifugacdo. (A) sem agitacdo; (B) agitacdo manual por 1

min e (C) agitagcdo em vortex por 1 min.
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5.1.5 Escolha da temperatura

Foi avaliada a influéncia da temperatura de aquecimento das amostras antes do
procedimento da RP-DLLME. Foram avaliadas as temperaturas de 60, 70, 80 e 90 °C
utilizando as condi¢des experimentais, até entdo otimizadas. Os resultados obtidos estéo

apresentados na Figura 11.
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Figura 11. Avaliacdo da temperatura do banho maria, antes da aplicacdo da RP-
DLLME. As barras de erro representam o desvio padrdo (n = 5). Condigdes: 5 g de
amostra; 300 pL de isopropanol (como solvente dispersor); 700 uL de HNO3 2 mol L
(como solvente extrator); aquecimento em banho maria nas temperaturas avaliadas por
10 min; centrifugacdo a 4000 rpm por 10 min e agitacdo manual durante 1 min; pirélise
a 900 °C e atomizacdo a 1900 °C.
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Conforme os resultados apresentados na Figura 11, observou-se que 0 aumento
da temperatura de aquecimento contribuiu para uma maior interagdo entre a amostra e a
mistura de solventes extrator e dispersor, pois utilizando as temperaturas de 80 e 90 °C
foi observado um aumento significativo nos valores de absorbancia integrada,
especialmente em 90 °C. Assim, foi selecionada a temperatura de 90 °C para 0s
proximos experimentos. E importante salientar, que temperaturas superiores a 90 °C ndo
foram avaliadas devido a limitacdo do banho maria que ndo permitiu temperaturas de
trabalho superiores. Esses resultados estdo de acordo com trabalhos encontrados na
literatura, onde o aquecimento de amostras foi aplicado por LOPEZ-GARCIA et al.
(2014) para a determinagdo de Cd e Pb em amostras de 6leos comestiveis por GF AAS
e por LOURENCO et al. (2019) para a determinacdo de Cd e Pb F AAS. Os autores

utilizaram a temperatura de 75 °C para aquecimento da amostra e relataram que
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temperaturas mais elevadas contribuiram para a eficiéncia da extracdo dos analitos em

amostras viscosas.

Como houve uma modificacdo na temperatura de aquecimento da amostra de 75
para 90 °C, foram avaliadas as proporcGes entre solventes dispersor e extrator

novamente nesta temperatura, conforma a Figura 12.

Figura 12. Avaliacéo da proporc¢éo entre os volumes de solventes dispersor e extrator a
90 °C. As barras de erro representam o desvio padrdo (n = 5). Condigbes: 5 g de
amostra; isopropanol (como solvente dispersor); HNOs 2 mol L (como solvente
extrator); aquecimento em banho maria a 90 °C por 10 min; centrifugagdo a 4000 rpm

por 10 min e agitacdo manual durante 1 min; pirdlise a 900 °C e atomizacdo a 1900 °C.
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O comportamento foi praticamente 0 mesmo observado no item 5.1.1 (Figura 5),
exceto para a condicdo 70:30 (v/v), a qual ndo forneceu uma boa separacdo das fases
com aquecimento a 90 °C, inviabilizando a retirada da fase sedimentada. Portanto, a

proporcao 30:70 foi mantida para os proximos experimentos.
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5.2 Determinacéo de Pb por HR-CS GF AAS
5.2.1 Avaliacao das temperaturas de pirdlise e atomizagao

Na técnica de GF AAS, a etapa de vaporizagdo/atomizacdo depende da forma
como o analito esta presente na matriz, assim como pode ser influenciada pela presenca
de concomitantes da matriz através de interferéncias espectrais e ndo espectrais (WELZ
et al., 2003). Neste sentido, é de fundamental importancia estudar o comportamento
térmico dos analitos durante as etapas de pirélise e atomizacao, na presenca ou ndo de
modificadores quimicos, tanto para as amostras como para as solugdes de referéncia.
Portanto, ap0s a otimizacdo da RP-DLLME, foram avaliadas as temperaturas de pirélise
e atomizacdo, na presenca ou ndo de modificadores quimicos. Na Figura 13, estdo
demonstrados os sinais transientes obtidos para os extratos da RP-DLLME na presenga

ou ndo de modificadores.

Figura 13. Sobreposicéo de sinais transientes obtidos por HR-CS GF AAS utilizando a
linha de ressonancia secundéaria do Pb em 283,306 nm. Os sinais foram obtidos a partir
do extrato da RP-DLLME (sem modificador) (—); extrato da RP-DLLME na presenca
de 5 pL de NHsH2PO4 1% (—) e o extrato da RP-DLLME na presenca de 5 pL da
mistura contendo Pd(NOs), 1000 mg L™ e Mg(NOs)2 1% (—). Condigdes: 900 °C de
pir6lise e 1700 °C de atomizag&o.

0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 ~
0,3 A

0,2 A

Absorbéancia integrada, s

0,1 -

0,0

44



Antes de proceder a avaliacdo das curvas de pirdlise e atomizacdo, foram
avaliados os sinais transientes e os perfis de absorcdo para os extratos da RP-DLLME
sem modificador, na presenca de uma solugdo de NHsH2PO4 1% e da mistura Pd(NO3):
1000 mg L e Mg(NOs), 1%. Foi possivel observar que a utilizagdo do modificador
contendo a mistura Pd(NO3)2 1000 mg L™ e Mg(NO3s)2 1% forneceu um sinal transiente
com perfil de absorgdo deslocado para a direita e com uma absorbancia integrada de
0,24546 s. J& os perfis de absorcdo utilizando o extrato da RP-DLLME (sem
modificador) e na presenga de NH4H2PO4 1% apresentaram sinais transientes com
perfis gaussianos de absor¢do com absorbancias integradas de 0,80392 s e 0,62287 s,
respectivamente. Portanto, foram avaliadas as curvas de pirélise e atomizagdo para estas

duas condicdes, conforme a Figura 14.

Figura 14. Curvas de pir6lise e atomizacdo para o (A) extrato da RP-DLLME ( W);
solucgéo de referéncia de Pb 50 ug L (0); (B) extrato da RP-DLLME na presenca de
NH4H,PO4 1% (M); solucio de referéncia de Pb 50 pg L™ na presenca de NH4H2PO4

1% (). As barras de erro representam o desvio padrdo das medidas (n = 2).
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Na Figura 14A, esta demonstrada a avaliacdo das curvas de pirdlise e
atomizacéo para o extrato da RP-DLLME e para uma solucdo de referéncia de Pb 50 ug
L%, na auséncia de modificador quimico. E possivel observar que os sinais de
absorbancia integrada permaneceram constantes até 900 °C na curva de pirélise para o
extrato da RP-DLLME. Entretanto, uma estabilidade térmica superior (até 1200 °C) foi
obtida apenas para a solucdo de referéncia, ambos utilizando 1700 °C de atomizacéo.
Esse resultado evidenciou que existem componentes oriundos da matriz que tornam o
Pb mais volatil, sem a presenca de modificador quimico. Na atomizacdo, foi verificado
um comportamento térmico semelhante entre o extrato da RP-DLLME e a solucéo de

referéncia, utilizando 800 °C de pirolise.

Na Figura 14B, esta apresentada a avaliacdo das curvas de pirolise e atomizacao,
na presenca de uma solugdo de NH4H2PO4 1% (como modificador quimico). Durante a
pirdlise, foi observado um aumento na estabilidade térmica (até 1400 °C) do extrato da
RP-DLLME e um comportamento bem semelhante para a solugédo de referéncia, a qual
permaneceu estavel até 1200 °C, ambos empregando uma temperatura de atomizacao de
1700 °C. Para a atomizagdo 0s comportamentos térmicos para o extrato da RP-DLLME
e a solucéo de referéncia foram semelhantes, com a pirélise a 1100 °C. Embora exista
uma maior estabilidade térmica com o uso de modificador quimico, os valores em
absorbancia integrada nas condigdes otimizadas para o extrato da RP-DLLME na
auséncia de modificador (0,992825 s, 800 °C de pirélise e 1700 °C de atomizacédo) foi
superior comparado ao extrato da RP-DLLME na presenc¢a do modificador (0,516225 s,
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1100 °C de pirdlise e 1700 °C de atomizacao). Considerando que a concentracdo de Pb
em amostras de 6leo lubrificante pode variar entre ng g e pug g, optou-se em escolher
a condicdo que forneceu maior sensibilidade na deteccédo de Pb nos extratos da RP-
DLLME. Portanto, a condicdo sem a utilizacdo de modificador foi selecionada para 0s
experimentos posteriores. Na Figura 15, estd demonstrado o espectro de absor¢édo
resolvido temporalmente na vizinhanca da linha secundério do Pb em 238,306 nm,

evidenciando que nédo existe nenhuma interferéncia espectral na vizinhanca da linha
analitica utilizada.

Figura 15. Espectro de absorcdo resolvido temporalmente na vizinhanga da linha

secundaria do Pb em 283,306. CondicGes: 10 pL de extrato da RP-DLLME, 800 °C de
pirélise e 1700 °C de atomizacdo.
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5.3 Performance analitica

Foram avaliadas as figuras de mérito linearidade, limite de detecgdo e
quantificacdo e exatidao e precisdo. O método se mostrou linear na faixa de 0,01 a 150
ug L1, com um coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9991. Os limites de detecgio

(LOD) e limites de quantificagao (LOQ) foram estimados considerando trés (3c) e dez
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(100) vezes o desvio padrao de 10 medigdes (n = 10) do branco da RP-DLLME. Os
valores de LOD e LOQ do método foram de 0,002 e 0,006 pg g*. Na Figura 16, esta
apresenta a curva de calibracdo utilizada para a avaliagdo da linearidade do método.

Figura 16. Curva de calibragdo obtida por HR-CS GF AAS para a linha de ressonancia

secundaria do Pb em 283,306 nm.
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Para a avaliacdo da exatiddo, foi empregado um método comparativo

empregando a HR-CS FAAS, ap0s digestdo por via umida, da Amostra 3 (6leo usado).

Na Tabela 6, estdo demonstrados os valores obtidos na determinacdo de Pb pelo método

proposto e pelo método comparativo. Entretanto, ndo foi possivel comparar os

resultados obtidos com o método proposto, pois na determinacdo de Pb pelo método

comparativo a concentragio esteve abaixo do LOD (28 pg g*) do método. No que diz

respeito as determinac@es de Pb nas amostras de 6leos lubrificantes novos e usados, as

concentrages de Pb variaram entre 0,003 e 0,032 pg g%, com RSDs inferiores a 23%.
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Tabela 6. Determinagdo de Pb (ug g*) por HR-CS GF AAS, ap6s RP-DLLME e por
HR-CS FAAS, apo6s digestdo por via umida (resultados expressos como média + desvio

padrdo).
Amostra RP-DLLME/ Digestdo por via umida/
HR-CS GF AAS (n = 5) HR-CS FAAS (n = 3)
Amostra 1 (6leo usado) 0,023 + 0,005 ND
Amostra 2 (6leo usado) < 0,002 ND
Amostra 3 (6leo usado) 0,032 + 0,007 <28
Amostra 4 (6leo novo) < 0,002 ND
Amostra 5 (6leo novo) < 0,002 ND
Amostra 6 (6leo novo) < 0,002 ND
Amostra 7 (6leo usado) 0,003 + 0,0007 ND

ND: ndo determinado.

Pouzar et al. (2001) utilizaram a MAD para a decomposicdo de amostras de 6leo
lubrificante visando a determinacdo de metais comuns no desgaste de motor em
amostras por espectrometria fluorescéncia de raios-X. A concentracdo de Pb foi de 16
ug g*. Silveira et al. (2010) propuseram um procedimento para determinagéo de Pb em
6leo lubrificante usado através da decomposic¢do em forno mufla. As concentracdes de

Pb variaram entre 5 e 80 g g*.

5.4 CondicGes otimizadas do método proposto

Apos a otimizagdo da RP-DLLME, as condigbes otimizadas foram: 5 g de
amostra; 300 pL de isopropanol (como solvente dispersor); 700 uL. de HNO3 2 mol L
(como solvente extrator); aquecimento em banho maria a 90 °C por 10 min; agitacdo
manual durante 1 min e centrifugagéo a 4000 rpm por 10 min. Na determinacgdo de Pb
por HR-CS GF AAS, 800 °C de pirdlise e 1700 °C de atomizagdo, sem a presenca de

modificador, foram as condic¢des otimizadas.
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5.4 Tratamento de residuos

Os residuos gerados durante a realizacdo deste trabalho foram armazenados em
frascos devidamente rotulados de acordo com as normas definidas pela Comissdo de
Residuos da FURG, sendo posteriormente guardados em local adequado para, em
seguida, serem recolhidos pela Instituicdo e enviados a uma empresa contratada com o

objetivo de realizar o seu tratamento.

6. Conclusdo

A RP-DLLME combinada com a HR-CS GF AAS mostrou-se como uma
alternativa rapida, simples, de facil operacdo e com baixo consumo de reagentes e
energia quando comparado a outros métodos de preparo de amostras para a
determinacdo de Pb em dleos lubrificantes novos e usados. O método mostrou-se linear
na faixa de 0,01 a 150 pg L. O limite de detecgdo do método foi de 0,002 ug g*. A
concentracdo de Pb nas amostras analisadas variaram de 0,003 a 0,032 pg g, com
RSDs inferiores a 23%. Como proximos passos, sera aplicado um outro método

comparativo para avaliar a exatidao.
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