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RESUMO

Os combustiveis derivados de petrdleo sdo amplamente empregados no mundo,
sendo a gasolina e o Oleo diesel os mais utilizados. Contudo, os combustiveis
alternativos obtidos a partir de recursos renovaveis, como o biodiesel e o etanol tém
sido amplamente explorados com o proposito de diminuir emissdes veiculares e
também, devido aos pregcos competitivos em relacdo aos derivados de petréleo.
Nesse sentido, a monitoragdo da qualidade de combustiveis e o desenvolvimento de
métodos analiticos para tal, em especial para determinagdo de contaminantes
inorganicos, sao importantes, considerando que essas espécies podem afetar a
qualidade do combustivel e trazer prejuizos ambientais. A primeira etapa deste
trabalho teve como objetivo explorar a associagdo da microextragdo em fase sélida
magnética (MSPME), através do uso de nanoparticulas magnéticas (NPM) de
CoFe,0O4, com a espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
energia (EDXRF) para determinagao de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn em amostras de
etanol combustivel. Nanoparticulas de CoFe;O4 impregnadas com 1-(2-piridilazo)-
naftol (PAN) foram utilizadas como suporte solido. Apds a otimizagao das variaveis
(concentragao de PAN, pH, tempo de agitagdo, volume da amostra, teor de etanol,
tempo de contato e massa de NPM), o método foi aplicado na determinagéo dos
analitos em amostras de etanol combustivel com limite de detecc¢édo (LD) de 12, 16,
11, 13, 36 e 33 ug L™ para Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn, respectivamente. Na segunda
parte deste trabalho, foram exploradas as potencialidades da associagao da MSPME
com o uso da quebra de microemulsdo para extracdo de Cd, Cr, Cu e Pb em
amostras de gasolina com posterior determinagdo dos analitos por EDXRF. O
procedimento foi baseado na formacdo de uma microemulsao de trés componentes:
gasolina, alcool n-propilico e HNO3 0,01 mol L. Apds formagdo da microemulsao,
tampao TRIS (0,1 mol L™, pH 8,5) foi utilizado para a quebra da microemulséo e
ajuste do pH, simultaneamente. Os LDs obtidos foram 24, 2,8, 16 e 9,7 ug L™ para
Cd, Cr, Cu e Pb, respectivamente. O método proposto foi aplicado na determinagao
de Cd, Cr, Cu e Pb em amostras de gasolina com precisdes variando entre 2,0 e
8,1%. Na terceira etapa deste trabalho, foi desenvolvido um método analitico
baseado na quebra de emulsao associado ao uso da MSPME para determinacéo de
Cd, Cr, V, Pb e Mo em amostras de biodiesel por EDXRF. A emulsao foi preparada
misturando a amostra de biodiesel com alcool n-propilico e acido nitrico a 1% (v v'')
para posterior contato com a fase sdlida (CoFe,O4 impregnada com alizarina). Um
planejamento de mistura com restricdo foi utilizado para otimizar a composigcéo da
emulsao e as condi¢cdes recomendadas foram: 36% (v v'1) de alcool n-propilico, 42%
(v v") de biodiesel e 22% (v v'') de acido nitrico. O método proposto foi aplicado na
determinacao de Cd, Cr, Pb, V e Mo em amostras de biodiesel com LD de 13, 32,
17, 14 e 25 ug kg™, para Cd, Cr, Pb, V e Mo, respectivamente. Desta maneira, o uso
da MSPME utilizando nanoparticulas magnéticas de CoFe,O4 como suporte sélido
associada com a EDXRF mostrou-se simples e eficiente na determinagado de metais
toxicos em amostras de combustiveis. Além disso, a utilizacdo de sistemas
emulsionados combinados com uma fase solida reutilizavel possibilitou um aumento
na capacidade de extracdo dos metais e utilizacdo de métodos analiticos com
minima geragao de residuos.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, CoFe;O4, microextragdo em fase
so6lida, determinacédo de metais, combustiveis, EDXRF, emulsdo, microemulsao.
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ABSTRACT

Fuels are widely used in the world, with gasoline and diesel oil being the most
employees. However, alternative fuels obtained from renewable resources, such as
biodiesel and ethanol, have been extensively explored with the purpose of reducing
vehicle emissions and also, due to competitive prices in relation to petroleum
products. In this sense, the monitoring of fuel quality and the development of
analytical methods, especially for the determination of inorganic contaminants is
important because these species can affect the quality of the fuel. The first stage of
this work had as objective to explore the association of magnetic solid phase
microextraction (MSPME), through the use of CoFe;Os magnetic nanoparticles
(MNP), with energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF) for
determination of Cd, Pb, Cu, V, Cr and Mn in ethanol. CoFe,O4, nanoparticles
impregnated with 1-(2 pyridylazo)-naphthol (PAN) were used as a solid support. After
the optimization of the variables (PAN concentration, pH, stirring time, sample
volume, ethanol content, contact time and MNP mass), the method was applied to
determination of the analytes in fuel ethanol samples with limits of detection (LOD) of
0,012, 0,016, 0,011, 0,013, 0,036 and 0,033 mg L™ for Cd, Pb, Cu, V, Cr and Mn,
respectively. In the second part of this work, the potential of the association of
MSPME with the use of the microemulsion break for the extraction of Cd, Cr, Cu and
Pb in gasoline samples was explored determination of the analytes by EDXRF. The
procedure was based on the formation of a microemulsion of three components:
gasoline, n-propyl alcohol and HNO; 0.01 mol L. After formation of the
microemulsion, TRIS buffer (0.1 mol L', pH 8.5) was used to break the
microemulsion and adjust the pH, simultaneously. The obtained LODs were 24, 2.8,
16, and 9.7 ug L™ for Cd, Cr, Cu, and Pb, respectively. The proposed method was
applied in the determination of Cd, Cr, Cu and Pb in gasoline samples with precision
ranging 2.0 and 8.1%. In the third stage of this work, an analytical method was
developed based on the emulsion break associated with the use of MSPME to
determine Cd, Cr, V, Pb and Mo biodiesel samples by EDXRF. The emulsion was
prepared by mixing the biodiesel sample with n-propyl alcohol and nitric acid at 1% (v
v') for later contact with the solid phase (CoFe;O4 impregnated with alizarin).
Constraint mixing planning was used to optimize the composition of the emulsion and
the recommended conditions were: 36% (v v'') of n-propyl alcohol, 42% (v v'') of
biodiesel and 22% (v v'1) of nitric acid. The proposed method was applied in the
determination of Cd, Cr, Pb, V, and Mo biodiesel samples with LOD of 13, 32, 17, 14,
and 25, ug kg™, for Cd, Cr, Pb, V and Mo, respectively. Thus, the use of MSPME
using magnetic nanoparticles of CoFe;O4 as a solid support associated with EDXRF
proved to be simple and efficient in the determination of toxic metals in fuel samples.
In addition, the use of emulsified systems combined with a solid phase reusable
was enabled an increase in the extraction capacity of metals and the use of analytical
methods with minimal waste generation.

Keywords: magnetic nanoparticles, CoFe;O4, solid phase microextraction,
determination of metals, fuels, EDXRF, emulsion, microemulsion.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO
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No Brasil, a producao atual de petréleo é de 3,168 milhdes de barris por dia
(ANP, 2020). Os altos indices na producado de petréleo revelam que, apesar da
busca por combustiveis alternativos, a demanda nacional por combustiveis fosseis,
como a gasolina e o dleo diesel, ainda, € muito alta, chegando a 95 bilhdes de litros
por dia (ANP, 2020). No Brasil, a matriz energética é diversificada sendo, quase
metade, constituida por fontes renovaveis como o biodiesel, obtido através de
diferentes tipos de biomassa (soja, amendoim, mamona, oleo de dendé), e o etanol
combustivel produzido a partir da cana-de-acucar. Assim, a utilizacdo de fontes
energéticas renovaveis traz o Brasil para o patamar de um dos paises com matriz
energética mais limpa do mundo (CARDOSO et al., 2019; FURTADO, 2019;
FRERET, CHAVES & JONES, 2019).

O crescente consumo de combustiveis derivados do petréleo tem gerado
altos indices de contaminagcdo ambiental, através da liberacdo de contaminantes
quimicos gerados durante suas queimas. Neste cenario, os combustiveis de origem
renovavel (biodiesel e etanol) tém se apresentado como possivel alternativa na
substituicdo ou adigcdo em certas fragbes para mitigagao do problema (SOUZA et al.,
2016).

Atualmente, o consumo brasileiro de etanol combustivel hidratado
(aproximadamente 95% em volume de etanol), como substituto a gasolina, e do
etanol anidro misturado a gasolina em um teor maximo de 27% chega a um total de
32,8 bilhdes de litros por dia (ANP, 2020). Além da preocupagdo em substituir os
combustiveis fésseis, o0 aumento do consumo de etanol combustivel deve-se, em
grande parte, pelo preco competitivo em relagdo a gasolina. O biodiesel também
vem apresentado um crescente aumento no consumo nacional, cerca de 5,84
bilhdes de litros por dia. Esse crescimento deve-se ao aumento do percentual
minimo de biodiesel a ser acrescido ao 6leo diesel comercializado no pais,
passando de 11% para 12% a partir de 1° de margo de 2020 (ANP, 2020).

Sendo assim, torna-se indiscutivel o alto consumo nacional de combustiveis e
biocombustiveis. Entretanto, a depender da composi¢éo, origem da matéria-prima e
meios de producgao, a utilizacado de combustiveis fosseis misturados as fracdes de
biocombustiveis pode aumentar o teor de contaminantes quimicos na composicao
total resultante. Dessa forma, o controle da quantidade de contaminantes quimicos
em combustiveis € muito importante do ponto de vista toxicolégico e de qualidade.
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Ainda que, alguns metais apresentem caracteristicas de essencialidade como
Mg, Ca e K, por exemplo, os metais toxicos ao serem emitidos para o meio ambiente
durante a queima do combustivel, podem provocar sérias ameacas aos seres
humanos e a biosseguranga, sendo prejudicial mesmo em baixas concentragdes.
Uma vez que possuem caracteristica de ndo biodegradabilidade, os metais toxicos
tendem a interagir com componentes abidticos e bidticos, se acumular em
organismos vivos e assim podendo contaminar toda cadeia alimentar, ameagando
severamente a saude humana e dos ecossistemas. Mesmo em concentragcbes
extremamente baixas, os metais toxicos sdo acumulativos no corpo humano (YAN et
al., 2020).

Gasolina e diesel sao constituidos, essencialmente, por hidrocarbonetos. Ja o
biodiesel e o alcool combustivel sdo constituidos por uma mistura de ésteres e
etanol, respectivamente. A presenga de espécies inorganicas toxicas nos
combustiveis pode ser oriunda da matéria-prima utilizada no processo de obtencao
do produto, por contaminacdo nos tanques de armazenamento ou contato com
equipamentos usados nos processos de produgao (TEIXEIRA et al., 2007).

Além dos sérios danos causados ao meio ambiente e a saude humana, a
presenca de espécies metalicas diminui a qualidade do combustivel e provoca
danos ao sistema automotivo. Quando presentes em altas concentragdes em
combustiveis, os ions metalicos aceleram a oxidacdo de componentes metalicos do
motor automotivo, provocam problemas nos sistemas de injegdo ou podem
promover a formagdo de gomas e sedimentos em motores que utilizam a mistura
etanol-gasolina, por exemplo, como combustivel (PEREIRA, LIMA & SILVA, 2016;
PEREIRA & PASA, 2005). Em combustiveis fosseis, um dos contaminantes mais
preocupantes é o enxofre. Este esta presente nos solos sedimentares, onde o
petroleo é extraido e, ao se misturar ao produto extraido, o enxofre passa a fazer
parte da composicado de seus derivados. Uma vez na composi¢ao do combustivel, o
enxofre é liberado durante a sua combustdo, reagindo assim com oxigénio e
liberando o didxido de enxofre para o ambiente (Soares, Rezende & Fortes, 2010).
Emissbes de gases toéxicos e gases do efeito estufa, por exemplo, provenientes da
combustdo de combustiveis fosseis podem contribuir com efeitos antropogénicos

graves, como o aquecimento global (Pacyna et al., 2007).
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Em biocombustiveis, como o biodiesel, a presenca de metais e metaldides
pode depender, em especial, do tipo de matéria-prima, como mamona, dendé,
canola, girassol, amendoim, soja e algodao, pois, as plantas absorvem do solo e da
atmosfera uma grande quantidade de espécies quimicas, como fosforo, enxofre,
célcio e magnésio. Além disso, a procedéncia da matéria-prima também pode
contribuir com a presenca de contaminantes inorganicos no biodiesel. Em etanol
combustivel, a principal fonte de contaminagdo por metais se deve as prensas
metalicas utilizadas para moagem da cana-de-agucar, colunas e reservatorios de
destilagcao e reservatérios oxidados utilizados no armazenamento de combustiveis
(BERGAMINI et al., 2006). Portanto, a remocgao de ions metalicos em combustiveis é
de vital importancia para melhorar a qualidade do combustivel, reducdo da poluigao
ambiental e efeitos sob a saude humana.

Levando em consideragao a toxicidade de elementos metalicos e os danos
causados tanto ao meio ambiente quanto a sistemas automotivos é que surge a
preocupagao em avaliar a presenga de espécies quimicas inorganicas em
combustiveis. Neste contexto, torna-se importante o desenvolvimento de
procedimentos analiticos para garantia dos padrbes de qualidade que atendam
ao consumidor final e se enquadrem nos valores preconizados na Resolugao n°
807, de 23 de janeiro de 2020 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis - ANP (ANP, 2020).

A determinacdo de espécies inorgénicas em amostras de combustiveis
utilizando técnicas espectrométricas atbmicas tem sido reportada na literatura
(KORN et al., 2007; LEPRI et al, 2011). Entretanto, nos mais diversos
procedimentos utilizando técnicas espectroanaliticas, a elevada carga organica
nestes tipos de amostras, pode vir a comprometer a etapa de medida do analito.

A espectrometria de emissao dptica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES), por exemplo, € muito utilizada na determinagcdo de metais em amostra de
combustiveis. Apesar da técnica apresentar boa sensibilidade, geralmente, s&o
exigidos procedimentos de digestdo (IQBAL et al., 2010) ou extracdo do analito, com
uso de acidos minerais concentrados ou diluidos para redugcéo da carga organica e
evitar a extingdo do plasma (ROCHA et al., 2011).

A espectrometria de absor¢géo atémica com chama (FAAS) surge como uma
técnica de menor custo quando comparada com ICP OES e também tem sido
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constantemente utilizada para o monitoramento de espécies metalicas em amostras
de combustiveis. No entanto, o uso de solventes organicos que € constantemente
utilizado para redugao da viscosidade de amostras, como as de biodiesel, para evitar
entupimentos da amostra nos tubos capilares, pode vir a gerar instabilidade na
chama. Além disso, contaminantes com concentracbes muito baixas requerem
procedimentos de tratamento ou pré-concentracdo do analito, 0 que culmina no uso
de acidos concentrados, reagentes orgéanicos ou ainda no aumento do tempo de
analise (TEIXEIRA et al., 2005).

A espectrometria de absorcao atdmica com fonte continua de alta resolucéo
(HR-CS AAS) é outra técnica que vem sendo utilizada na determinacdo de metais
em combustiveis. Por vezes, ha necessidade do ajuste da volatilidade da amostra,
como as de etanol combustivel ou gasolina utilizando procedimentos de diluicdo
utilizando acidos minerais diluidos. Neste caso, o controle da evaporagdo das
amostras se faz necessario, pois, uma rapida volatilizacdo da fragdao do combustivel
pode conduzir a variacdo na concentracdo dos padrées utilizados nas
determinagcbes e comprometer a precisdo e a exatiddo do método. A principal
desvantagem apresentada nos trabalhos esta na diluicdo da amostra, devido a
adicdo de fracdes de solventes aquosos para o controle da volatilidade do
combustivel a ser analisado (LEITE et. al., 2015; ALMEIDA, SOUZA & TEIXEIRA,
2018).

Outra técnica que tem se apresentado na literatura como alternativa para
determinacdo de metais em amostras de combustiveis € a espectrofotometria de
absor¢cao molecular na regiao do UV-Vis. Geralmente, a determinagdo de metais é
realizada com uso de reagentes cromogénicos (TEIXEIRA et al., 2006). No entanto,
esses métodos apresentam sensibilidades relativamente baixas; geralmente,
requerem longos tempos de reagao e uso de solventes ou reagentes potencialmente
toxicos; e, ainda, inclui, por vezes, aquecimento e uso de acidos concentrados
aumentando a geracéo de residuos.

Neste contexto, a espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) € uma
técnica com elevado potencial para andlise de contaminantes inorganicos em
combustiveis, uma vez que, tem a possibilidade de determinacdo multielementar.

Essa técnica apresenta diversas vantagens, como velocidade de analise, facil
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automacgao, nao destruicdo da amostra, além da possibilidade de analise de
amostras solidas (VANHOOF et al., 2018).

Por outro lado, o uso da FRX apresenta algumas limitagbes, como a baixa
sensibilidade para analise de tracos e elementos de baixo nimero atémico (MARGUI
et al., 2010; VANHOOF et al., 2018). Assim, uma alternativa para permitir a analise
de amostras de combustivel por FRX é o uso de uma etapa de pré-tratamento da
amostra, através do uso da extracdo e consequente pré-concentracdo dos analitos,
geralmente com o uso de suportes soélidos.

Papel de celulose (Teixeira et al., 2007), papel cromatografico (Teixeira,
Santos & Nunes, 2012), o o6xido de grafeno (Pytlakowska, 2016; Zawisza et al.,
2013), o grafeno (Kocot & Sitko, 2014), a silica gel (Cornejo-Ponce et al., 1998) e
nanotubos de carbono (Skorek et al., 2013; Zawisza et al., 2012) ja foram utilizados
como suporte solido para pré-concentragdo de contaminantes inorganicos em
diversos tipos de amostras e com consequente quantificacdo do analito por FRX. No
entanto, para alguns desses adsorventes, geralmente, ha necessidade de longos
tempos de extracéo, elevados volumes de amostra e dificuldade de reutilizagdo do
suporte solido, gerando assim uma grande quantidade de residuos soélidos apds as
analises.

Recentemente, foram desenvolvidos procedimentos de microextragcdo em
fase solida magnética (MSPME), através do uso de nanoparticulas magnéticas como
suporte solido, que diferem dos métodos tradicionais de extracdo em fase sdélida
pela simplicidade no manuseio do método, utilizacdo de pequenas quantidades do
suporte (na ordem de miligramas) e apresentar elevada capacidade de reutilizagao.
Em geral, a MSPME é baseada no uso de um suporte solido magnético na sua
forma natural de sintese (DIAS et al., 2019), impregnada (JIANG et al., 2013) ou
funcionalizada (LIU, YONGME & HAO, 2013) para a extragao do analito de interesse
presente na amostra.

Na etapa de extracdo do analito com uso de suportes solidos magnéticos, a
fase solida magnética pode ser adicionada diretamente na amostra e, apds tempo
suficiente de contato, pode ser removida da amostra enriquecida com o analito de
interesse. Uma vez adicionada a nanoparticula magnética na amostra, sua
separagao pode ser conduzida com auxilio de um campo magnético externo (imé) e,

seguidamente, a fase doadora do analito pode ser descartada. Por fim, o analito
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pode ser re-extraido com ajuda de solugdes de acidos minerais (FARAJI et al,
2016), ou em alguns casos, o analito pode vir a ser determinado diretamente no
suporte solido (SKOREK et al., 2013).

As nanoparticulas magnéticas mais utiizadas em MSPME s&o as
nanoparticulas de 6xido de ferro (ferritas). As ferritas sdo as mais utilizadas, pois
apresentam alta resposta a magnetizagao, baixo custo, alta resisténcia ao calor e
alta resisténcia a corrosdo. Podem ser sintetizadas através de diferentes técnicas,
principalmente, através do método de coprecipitagdo, que é uma metodologia de
reacdo limpa, apresentando baixo tempo de sintese e alto rendimento
(ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015).

Mesmo tendo elevado potencial de aplicacdo na determinagcdo de metais em
matrizes como aguas (ADELI, YAMINI & FARAJI, 2017), soro humano
(ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015) e alimentos (SEDGHI et al.,
2015), verifica-se que, até entdo, a associagdo entre a MSPME e FRX havia sido
pouco explorada. Além disso, a literatura ndo apresentava trabalhos com a aplicacéo
de nanoparticulas magnéticas como suporte solido para determinagao de elementos
contaminantes em amostras de combustiveis por FRX.

Desta maneira, nos capitulos seguintes apresentados nesta tese foi dada uma
abordagem inédita para o desenvolvimento de procedimentos analiticos que visem
a combinagdo da microextragdo em fase solida magnética e o uso da espectrometria
de fluorescéncia de raios-X para determinacédo de espécies metalicas em amostras
de combustiveis. O Capitulo 2 apresenta um método para determinagao de Cd, Pb,
Cu, V, Cr e Mn em amostras de etanol combustivel utilizando espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por dispersédo de energia (EDXRF), apds microextragdo em
fase solida magnética usando nanoparticulas de CoFe;O4 impregnadas com 1-(2-
piridilazo)-naftol (PAN). Neste capitulo, foi levado em consideragdo que nao havia
nenhum método na literatura que envolvesse a combinagdo da fluorescéncia de
raios-X associada ao uso das nanoparticulas magnéticas de CoFe;O4 para
determinacdo de metais em etanol combustivel. Esse trabalho abriu os horizontes
para o emprego da MSPME associado a FRX para determinacdo de metais em
amostras de combustiveis.

Levando em consideracdo a aplicabilidade e potencialidades do uso da
MSPME associada a FRX, no Capitulo 3 foi explorado o uso do procedimento da
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quebra de microemulsdo para viabilizar a determinagdo de contaminantes
inorganicos em amostras de gasolina automotiva utilizando a MSPME associada a
FRX. Neste capitulo foi desenvolvido um método para determinagao de Cd, Cr, Cu e
Pb em amostras de gasolina utilizando a combinagdo da extragdo induzida por
quebra de microemulsao e pré-concentragdo usando nanoparticulas magnéticas de
CoFe;04 (em sua forma nativa de sintese) com a EDXRF.

No Capitulo 4, foram exploradas as potencialidades da MSPME associada a
FRX para a determinagcédo de Cd, Cr, Pb, V e Mo em amostras de biodiesel. Nesta
parte do trabalho, foi utilizado a associacdo da quebra de emulsido e pré-
concentragdo usando nanoparticulas magnéticas de CoFe;O, impregnadas com
alizarina para determinagao de metais em amostras de biodieseis por FRX.

Por fim, encerra-se a abordagem desta tese com as principais conclusdes e

perspectivas ligadas a este trabalho.
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CAPITULO 2

Determinacao multielementar de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn em
amostras de etanol combustivel utilizando a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por dispersdao de energia apoés
microextracao em fase sélida magnética usando nanoparticulas
de CoFey04
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2.1 INTRODUGAO

Devido ao aumento do preco do petréleo a partir da década de 1970, houve
um aumento consideravel no prego da gasolina (MARRIS, 2006). Assim, o etanol foi
utilizado com sucesso como combustivel alternativo, tanto em sua forma hidratada
como em sua forma anidra adicionado a gasolina (TEIXEIRA, SANTOS & NUNES,
2012). Para o uso de etanol combustivel em larga escala, € necessario monitorar
sua qualidade, pois contaminantes organicos e inorganicos podem estar presentes
em sua composi¢cao (ROLDAN et al., 2003). Contaminantes metalicos, por exemplo,
podem causar corrosdo, entupimento das partes do motor e um aumento na
emissao de poluentes atmosféricos (MUNOZ & ANGNES, 2004).

A determinacdo de metais em amostras de etanol combustivel utilizando
técnicas espectrométricas tem sido relatada na literatura. A espectrometria de
emissao Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) é uma técnica muito
utilizada, mas sua principal desvantagem é a baixa estabilidade do plasma quando
quantidades maiores de etanol estdo presentes, exigindo pré-tratamento da amostra
(ROCHA et al., 2011). A espectrometria de absor¢ao atdbmica com chama (F AAS) foi
utilizada para analisar amostras de etanol combustivel; no entanto, altos niveis de
etanol podem gerar instabilidade na chama (TEIXEIRA et al., 2005). Além disso,
contaminantes com baixas concentragdes requerem uma etapa de pré-
concentragdo. A espectrometria de absor¢cdo atbmica com atomizagao eletrotérmica
de fonte continua de alta resolugcéo (HR-CS ET AAS) foi empregada para analise de
etanol combustivel, porém o uso de uma solucdo de HNO; foi necessario para
controlar a volatilidade do etanol, promovendo diluicdo da amostra (ALMEIDA,
SOUZA &TEIXEIRA, 2018). Espectrofotometria UV-VIS com utilizacdo de reagentes
cromogénicos também podem ser utilizados para analise de etanol combustivel;
contudo, esses métodos, geralmente, exigem longos tempos de reagdo, incluem
aquecimento e o uso de acidos concentrados no pré-tratamento da amostra
(TEIXEIRA et al., 2006).

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia
(EDXRF) é uma técnica bem-sucedida, pois permite a determinagdo de varios
elementos com resolugdao espectral suficiente e vantagens como velocidade de

analise, facilidade de automacado, testes nao destrutivos, versatilidade e a
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possibilidade de analise de amostra sdlida. No entanto, a EDXRF tem baixa
sensibilidade e pode haver dificuldades na analise de amostras liquidas, pois a
radiacao de raios X pode causar aquecimento das amostras e formacao de bolhas
de gas com alta dispersédo da radiag&o incidente na amostra. Isso resulta em erros
devido & evaporagao das amostras (MARGUI et al., 2010).

A determinacido direta de metais em amostras de combustiveis pode ser
dificil quando a técnica de EDXRF é utilizada, devido a alta volatilidade da amostra,
problemas associados a escassez de padrdes organicos e baixa sensibilidade
(TEIXEIRA et al., 2007). Assim, um método alternativo para determinagdo de metais
em baixas concentragdes presentes em amostras de combustivel usando EDXRF
pode ser realizado, incluindo um procedimento de extragdo e pré-concentracdo de
espécies metalicas com o auxilio de um suporte solido.

Varios procedimentos de extragdo em fase solida (SPE) foram descritos na
literatura associados a EDXRF (KOCOT et al.,, 2015; KOCOT & SITKO, 2014).
Recentemente, procedimentos de microextragao de fase sélida magnética (MSPME)
foram desenvolvidos. Esses procedimentos diferem dos métodos tradicionais de
extracdo em fase soélida pela facilidade no manuseio do método, pois utilizam
pequenas quantidades de adsorvente, geralmente, na ordem de microgramas. Em
geral, eles se baseiam no uso de uma fase solida magnética que é utilizada na sua
forma nativa (sem impregnacao), impregnada ou funcionalizada com um reagente
organico para a extragdo do analito de interesse na amostra (FIROUZABADI et al.,
2017; JIANG et al.,2013; LIU & YONGMEI, 2013). A associagdo entre MSPME e
EDXRF foi relatada anteriormente (SKOREK et al, 2013). No entanto, a
determinacdo multielementar em amostras de etanol combustivel utilizando EDXRF
combinado com a MSPME ainda néo foi descrita.

Entre as nanoparticulas (NP) utilizadas nos métodos de extragdo em fase
sélida magnética, as nanoferritas tém sido amplamente empregadas. As nanoferritas
possuem propriedades magnéticas intrinsecas que podem ser aprimoradas por
dopagem com um metal de transigdo, como Co, Ni ou Cu. Nanoferritas de cobalto
(CoFe204), por exemplo, tém uma alta resposta a magnetizagao, alta resistividade
com aplicacdo de alta frequéncia, baixo custo, alta resisténcia ao calor, alta
resisténcia a corrosdo e s&o reutilizaveis apdés uma lavagem com acido diluido.

Essas NP podem ser sintetizadas através de diferentes técnicas, mas,
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principalmente, usando o método de co-precipitacdo, que € uma reacao limpa com
uma sintese rapida e apresenta alto rendimento (PIROUZ, HOSSEIN &SHEMIRANI,
2015).

Neste estudo, um procedimento de extracdo e pré-concentracdo usando NP
magnéticas de CoFe,O4 impregnadas com 1-(2-piridilazo)-naftol (PAN) foi
desenvolvido para determinacao de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn em amostras de etanol

combustivel usando EDXRF como técnica de detecg¢ao dos analitos.

2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral

Desenvolver um método para determinagao de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn em
etanol combustivel utilizando a microextragcdo em fase soélida magnética dispersiva
com uso de nanoparticulas de CoFe,O4, como suporte sélido com posterior
determinacdo dos analitos por espectrometria de fluorescéncia de raios-X por
dispersao de energia.

2.2.2 Objetivos especificos

v Investigar e otimizar as principais variaveis ligadas ao procedimento de
extracéo e determinacao de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn por EDXRF;

v" Validar o procedimento proposto para determinacédo de Cd, Pb, Cu, V, Cr e
Mn em amostras de etanol combustivel;

v' Comparar os resultados obtidos pelo método proposto com outros métodos
encontrados na literatura;

v" Aplicar o procedimento na determinagdo de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn em
amostras de etanol combustivel adquiridos em postos de gasolina da cidade
de Salvador/Bahia.

32



Tese de doutorado - Lucilia Alves Meira | 2020

2.3 EXPERIMENTAL

2.3.1 Instrumentagao

Neste trabalho, as determinagdes dos analitos foram realizadas empregando
um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por disperséo de energia S2 Ranger
(Bruker, Billerica, EUA) com um tubo de raios X de paladio. As medi¢cdes foram
realizadas sob atmosfera de hélio com 90 s de irradiacdo. Um disco de cobre
(diametro de 40 mm) foi utilizado para calibrar o equipamento.

Ap6s o procedimento de extragdo, a fase sdlida na forma de pé foi colocada
no centro de um copo de polietileno selado com um filme de Mylar de Sum. As
condicdes instrumentais utilizadas foram: tempo de irradiacédo, 90s; tensao do tubo,
40 kV; corrente do tubo, 30 mA. As linhas analiticas utilizadas foram: Cd, 23,1 keV
(Ka); Pb, 10,6 keV (La); Cu, 8,04 keV (Ka); V, 5,00 keV (Ka); Cr, 5,40 keV (Ka) e Mn,
5,90 keV (Ka).

Para a caracterizagdo das NP de CoFe;O, foi utilizado um microscopio
eletrénico de transmissdao (TEM), modelo JEM (JEOL, Boston, EUA), e um
difratrébmetro de raios-X (DRX), modelo MiniFlex, com radiagdo Co-K (Rigaku, The
Woodlands, EUA). A analise por TEM foi realizada utilizando aproximadamente 5,0
mg da NP de CoFe;O,4 apds dispersao em 1,0 mL de agua deionizada e sonicagao
por 30 s. Uma gota da suspensado formada foi adicionada ao suporte do
equipamento e, apos evaporagao do solvente, as analises foram realizadas.

Os ajustes do pH das solugbes foram realizados utilizando um medidor de pH
modelo 827 (Metrohm, Sao Paulo, Brasil) equipado com um eletrodo combinado de
vidro. Para a impregnacdo de CoFe,O4/PAN, foi utilizado um banho ultrassénico
modelo 75D (VWR International ™, Cortland, Nova lorque) com poténcia de 60 kHz,
capacidade interna de 2 L e um controlador de temperatura ajustavel. As massas
foram medidas usando uma balanga analitica modelo TE214 S (Sartorius,
Goettingen, Alemanha), com precisdo de + 0,1 mg. Os experimentos foram
realizados em tubos cbnicos de centrifuga com capacidade interna de 50 mL. Um
vortex do tipo tubo agitador (Phoenix AP 56, Araraquara, Brasil) foi utilizado para

mistura.
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Um espectrometro de emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado
(VISTA PRO, Varian, Mulgrave, Australia), equipado com dispositivo de carga
acoplada (CCD), Sturman — Master camara e um nebulizador V-Groove, foi usado no
método comparativo para determinacdo de V e Cr. As determinagdes dos metais
foram realizadas sob condi¢des recomendadas pelo fabricante para energia (1,3
kW), fluxo de gas de plasma (15,0 L min™"), fluxo de gas de nebulizacdo (0,7 L min™")
e fluxo de gas auxiliar (1,5 L min™). As linhas de emissdo usadas na determinagao
foram: V (310.230) e Cr (357,868 nm).

Um espectrémetro de absorcéo atdmica de alta resolucdo com fonte continua,
contrAA 700, Analytik Jena (Jena, Alemanha), equipado com um monocromador
duplo Echelle e dispositivo de carga acoplada (CCD), com uma resolugéo
aproximada de 2 pm por pixel e lampada de xenbnio de arco curto com poténcia
maxima de 300 W, foi utilizado no método comparativo para a determinacéo de Cu,
Cd, Pb e Mn. As determinagdes foram realizadas nas linhas localizadas em 217.000
nm para Pb, 324,754 nm para Cu, 228,801 nm para Cd e 279,481 nm para Mn. Uma
chama de ar-acetileno com um queimador de 50 mm foi utilizada nas determinagdes.
Uma taxa de aspiragdo de 3,6 mL min™' foi utilizada para todas as medicdes. Todas
as medidas foram realizadas com acetileno de alta pureza (minimo de 99%, White

Martins, Brasil) como gas combustivel.

2.3.2 Reagentes e solugoes

Todos os reagentes quimicos utilizados nos experimentos foram de grau
analitico. Agua ultrapura, com resistividade especifica de 18MQ cm obtida de um
sistema de purificagdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA), foi usada para
preparar as solugdes. Todas as vidrarias foram descontaminadas em acido nitrico
1,4 mol L™ por pelo menos 24 h e lavadas com &gua ultrapura antes da utilizagao.

Acido nitrico de grau analitico (Merck, Darmstadt, Alemanha), duplamente
destilado em um sistema de destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo modelo duoPUR
2.01E (Marco, Bergamo, Italia), foi utilizado durante os procedimentos. Todos os
solventes e reagentes foram do maior grau de pureza disponivel no mercado.
Solugdes padrdo multielementares de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn (0,20 mg L") foram

preparadas por diluicdo de solugbes estoque de 1000 mg L (Specsol Quimlab,
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Brasil) de cada elemento em uma solugdo tampao de hexametilenotetramina
(HMTA)/4cido nitrico 0,05 mol L™ e alcool etilico PA. O teor alcodlico das solucdes
de referéncia foi ajustado para 60% (v v_') usando alcool etilico hidratado PA (Merck,
minimo 95,1%).

Para estudar o efeito da acidez, o pH foi variado de 1,0 a 12,0 com a adicéo
de solugdes tampao de citrato sodio/acido citrico (pH 2,0 a 3,5); acetato de
sédio/acido acético (pH 3,8 a 5,7); HMTA/acido nitrico (pH 6,0 a 7,0), TRIS/acido
nitrico (pH 7,5 a 9,0) e borato de sodio/acido borico (pH 9,5 a 12). Nitrato de ferro PA
(Exodo Cientifica, Sumaré, Brasil), nitrato de cobalto PA (Exodo Cientifica, Sumaré,
Brasil) e sacarose PA (Exodo Cientifica, Sumaré, Brasil) foram utilizados durante a
sintese das NP magnéticas. Dodecilsulfato de sédio PA (Exodo Cientifica, Sumaré,
Brasil) e uma soluc&o de 1-(2-piridilazo)-naftol (PAN) (Merck, Darmstadt, Alemanha)
0,005 mol L™ foram utilizados durante a impregnacgao das NP de CoFe,04.

2.3.3 Amostras

As amostras de alcool etilico combustivel (AEC) foram adquiridas em postos
de combustiveis da cidade de Salvador, Brasil. Foram armazenadas em frascos de
polietileno de alta densidade e mantidas refrigeradas até a analise. As amostras
foram diluidas com solucédo tampao HMTA/acido nitrico, resultando em um conteudo
final contendo um teor de 60% em etanol, propor¢gdes semelhantes foram utilizadas
para constru¢cdo das curvas de calibracdo. Para quantificacdo dos analitos, foram
construidas curvas analiticas nas faixas de concentracdo de 0,040-0,400, 0,040-
0,800, 0,050-1,00, 0,040-0,400, 0,040—0,400 e 0,040—0,400 mg L™ para Cu, Cd, Pb,
Cr, V e Mn, respectivamente. Os brancos analiticos foram preparados de maneira
semelhante as amostras e solugdes padrao usando alcool etilico hidratado (Merck,
minimo 95,1%) e solugédo tampao HMTA/acido nitrico 0,05 mol L.

2.3.4 Sintese das nanoparticulas de CoFe;0,

As NP de CoFe,O4, foram preparadas por coprecipitacdo
(ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015). De modo a se obter uma
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estequiometria de Fe:Co de 2:1, 34,4001 g de nitrato de ferro (0,0850 mol) e
25,3603 g de nitrato de cobalto (0,0425 mol) foram pesados em recipientes
separados e, a cada recipiente, foram adicionados 50,0 mL de agua deionizada. As
solugdes foram misturadas e, entdo, 50,0 mL de uma solugédo de sacarose (0,0201
mol L") foi adicionado ao sistema.

Finalmente, uma solugdo de NaOH 3,0 mol L™ foi adicionada gota a gota ao
sistema sob agitagdo magnética com o auxilio de uma bomba peristaltica até atingir
um pH de 13. Foi obtido, entdo, um precipitado preto e o gotejamento de NaOH foi
cessado. Este precipitado foi entdo agitado por mais 30 min. A mistura formada foi
filtrada e lavada varias vezes com uma solugdo de HNO3 0,01 mol L™" em etanol 50%
(v v'1) até a completa neutralizagao (XIE et al., 2012). O precipitado foi aquecido em
estufa por 24 h a 60 °C e, depois, calcinado a 250 °C por 5 h a uma taxa de

aquecimento de 5 °C min™.

2.3.5 Impregnacao das nanoparticulas de CoFe;0,

Para impregnacédo das nanoparticulas de CoFe;Oy, foi utilizado um método
assistido por ultrassom (ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015). No
procedimento, uma aliquota de uma solugédo de PAN (20,0 mL, 0,005 mol L‘1) e uma
solucdo de dodecilsulfato de sédio (SDS) (10,0 mL, 0,018 mol L") foram transferidos
para um béquer de 100 mL. Entdo, uma massa de 4,0 g da NP de CoFe;0O4 foi
adicionada ao béquer e a mistura foi sonicada durante 20 min a 28 °C. A solugao de
PAN foi preparada por diluicdo em etanol PA.

2.3.6 Procedimento geral

Para o procedimento de microextragcdo em fase solida magnética, 15,0 mL
das solugdes padrdo ou das amostras de etanol combustivel contendo Cd, Pb, Cu,
V, Cr e Mn foram transferidos para frascos volumétricos de 25 mL. Em seguida, o pH
da solugdo foi ajustado para 6,0, adicionando 2,5 mL de solugdo tampéo
HMTA/acido nitrico 0,5 mol L™" e diluida até a marca com agua, para que a mistura

final resultasse em um teor etandlico de 60 % (v v''). Uma massa de 0,4 g de
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CoFe;04/PAN foi adicionada ao sistema e agitado manualmente por 10 min. Apds
agitacao, a solucéao foi deixada em repouso por 1 min. Apés o tempo de contato com
a amostra, as nanoparticulas de CoFe,O,4 foram separadas da solugdo usando um
ima de neodimio de 3 cm comprimento x 0,7cm de largura x 0,1cm espessura, em
seguida a fase sélida foi levada a secagem em estufa a 60 °C e submetido a analise
por EDXRF. Apds determinagdo dos metais, as nanoparticulas magnéticas foram
recuperadas usando sucessivas lavagens com acido nitrico diluido. Apos a
descontaminacdo, as nanoferritas foram reutilizadas para determinacdes

posteriores.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Caracterizagao de nanoparticulas de CoFe,;04

Para caracterizacdo da natureza superficial das NP de CoFe;O4, duas
técnicas foram utilizadas: a difratometria de raios-X (DRX) e a microscopia eletrénica
de transmissdao (TEM). Através da DRX (Figura 2.1a), o material sintetizado foi
caracterizado como ferrita de cobalto e, usando a equacado de Scherrer, o tamanho
aproximado obtido do cristalito foi de 5 nm, indicando a formagao de particulas em
nanoescala (ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015). A analise por
TEM (Figura 2.1b) mostrou tamanhos de NP de aproximadamente (8,5 = 2,8) nm,
estatisticamente semelhantes aos valores obtidos por DRX. Além disso, as analises
por DRX e TEM ndo mostraram diferenga entre as NP nativa e impregnada, devido
as modificagbdes superficiais causadas pela impregnacdo. As imagens obtidas pelo
TEM mostraram algumas aglomerag¢des entre as particulas, o que € inevitavel
considerando a temperatura de preparacdo das NP de CoFe;O4 e suas fortes
propriedades magnéticas (MAAZ et al., 2007; DENG et al., 2013). Além disso, as NP
nao possuiam uniformidade nos tamanhos; no entanto, eram menores que 20 nm, e,
portanto, podendo ser consideradas como material em escala nanométrica. Isto é
uma caracteristica importante, considerando que a MSPME ocorre na interface

solido-liquido e NP com tamanhos menores resultam em um aumento da area
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superficial do sélido, proporcionando uma maior interagédo com a fase liquida (TANG
& LO, 2013; NURMI et al., 2005; SHEN et al., 2009).

9000

8500

8000 -

(u.a.)

7500

7000 4 i

Intensidade

6500 ¥

6000 T ) T T T T T ; T 3 T ; J

Figura 2.1- Caracterizagdo da nanoferrita de cobalto por (A) difracdo de raios-X

(DRX) e (B) microscopia eletrénica de transmisséo (TEM).
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2.4.2 Otimizagao das condig¢ées instrumentais

Algumas condi¢des operacionais do EDXRF foram estudadas para avaliar a
sensibilidade na determinacdo de metais. As condicbes operacionais estudadas
foram: energia de irradiagcdo para fornecer a intensidade maxima para cada analito,
o tipo de filtro necessario para cada analito, condicbes atmosféricas (hélio, ar) e
tempo de irradiacdo para cada determinacdo. As condi¢cdes instrumentais foram
otimizadas ap6s submissédo ao procedimento de extragado de solugdes de 0,20 mg L
! dos analitos em meio alcodlico (50%,v v_') em pH 6,5.

O tempo de irradiacao foi estudado na faixa de 15 a 150 s. Quando o tempo
de irradiagdo aumentou de 15 para 90 s, um aumento de sinal de 95% foi observado
para Cr, V, Pb e Cd. Apos 90 s de irradiagdo ndo houve variagdes significativas nos
sinais analiticos para esses quatro elementos. Para o Cu, essa estabilizagcédo do sinal
foi observada depois de 60 s. Para Mn, foram observados sinais analiticos mais
intensos para tempos de irradiagdo maiores que 90 s (Figura 2.2a). Considerando
que a sensibilidade para a determinacdo de todos os elementos foi suficiente apds
90 s de irradiagao, esse tempo foi escolhido para os demais estudos para garantir o
desenvolvimento de um método com maior frequéncia analitica.

A energia da irradiacdo foi avaliada na faixa de 10 a 50 kV. Todos os
elementos estudados mostraram um aumento significativo do sinal analitico quando
a energia foi aumentada de 10 para 40 kV (Figura 2.2b). Ndo foram observados
sinais analiticos para Cd, Pb e Mn quando 10 kV foi utilizado. Para Cd, s6 foi
observado sinal analitico apés 30 kV. Aumentos de sinal de 14, 40, 77, 215 e 29%
foram observados para Mn, Cr, V, Cu, e Pb, respectivamente, quando a energia de
radiacdo foi aumentada de 20 para 40 kV. Isso ocorre porque baixas energias de
irradiacdo ndo sdo capazes de excitar os atomos de interesse. Dessa maneira, a
energia escolhida para se dar prosseguimento ao estudo foi de 40 kV.

O tipo de filtro € um parametro importante para a determinacédo de diversas
espécies quimicas em matrizes complexas. Isso ocorre porque, quando o analito é
excitado por uma fonte primaria de raios X, ocorre uma dispersdo significativa de
radiacdo, que é combinada com uma segunda dispersdo na resolugao espectral de
cada analito. Essa dispersao combinada pode interferir na determinagao, causado

por um alto sinal de fundo. Portanto, os filtros sdo usados para reduzir o efeito da
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dispersédo da radiagao (LYTLE et al., 1984). Nesse sentido, o efeito da auséncia e
presenca de filtros para cada analito foi testado (Cu 100 ym, Cu 250 um, Al 20,0 pm,
Al 500 ym, Ag 5,0 ym e Cu 250 pm). Para Mn, Cu e Pb, o filtro Al 500 um resultou
em sinais analiticos com uma melhor resolugdo espectral. Para V e Cr, nido foi
necessaria a utilizacao de filtros e, para o Cd, foi utilizado o filtro Cu 250 ym. Os
filtros selecionados foram, entéo, utilizados para realizar as experiéncias seguintes.
As condigbes atmosféricas de analise estudadas foram ar atmosférico e gas
hélio. Para realizagdo de medidas por fluorescéncia de raios-X faz-se necessario o
uso de uma atmosfera inerte, livre de possiveis interferéncias. A atmosfera de hélio
levou a sinais de fluorescéncia com intensidades mais altas para todos os
elementos, com um aumento de sinal de pelo menos 120%. Assim, uma atmosfera

de hélio foi usada para os experimentos seguintes.
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Figura 2.2- Avaliagdo do (A) tempo de irradiagcdo e (B) energia de radiagao para
determinagédo de Mn (*), Cr («), V (m), Cu (A), Pb (o) e Cd (¢).Condigdes:
concentragao dos analitos, 0,2 mg L™"; pH 6,5, solugdo tampao HMTA/4cido nitrico,
0,05 mol L"; massa de nanoferrita, 0,20 g; tempo de contato, 20 min; volume de

amostra, 25,0 mL; teor de etanol, 50% (v v').
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2.4.3 Otimizagao da microextragao em fase sélida magnética

Para obter melhores condigbes experimentais e maior sensibilidade, algumas
variaveis experimentais da MSPME foram otimizadas, incluindo massa de NP, valor
de pH, tempo de contato, teor de etanol e volume da amostra. A agitagdo manual foi
usada em todas as experiéncias para a etapa de pré-concentracdo. Agitacao
vigorosa, usando ultrassom ou vortex, causava a formacado de uma suspensao de
particulas finamente divididas. Esse procedimento dificultava a sedimentacdo das
NP e a separagdo magnética na etapa final da extragdo. Assim, agitacédo lenta e
manual foi utilizada no procedimento e nenhum impacto negativo na
reprodutibilidade foi observado. Os resultados da otimizacdo da MSPME séo

apresentados a seguir.

2.4.3.1 Massa de nanoparticulas

Para o desenvolvimento do procedimento de MSPME, faz-se necessario o
uso de pequenas quantidades de adsorvente, geralmente em micro escala.
Pequenas massas de NP geram baixas extragdées dos analitos, pois uma quantidade
de fase solida muito pequena € insuficiente para reter uma quantidade significativa
dos metais. Por outro lado, grandes quantidades de NP podem causar diminui¢ao no
sinal e na precisdo das medi¢cdes usando EDXRF, devido ao possivel efeito de
aglomeracdo dos cristais, causado pelos choques particula-particula, levando a
diminuicdo da homogeneidade.

A influéncia da massa de nanoferrita de CoFe,O, foi investigada na faixa de
0,1-0,8 g. Como pode ser visto na Figura 2.3, o sinal analitico aumentou com o
aumento da massa de CoFe,O4 até 0,4 g para todos os metais. Dessa forma, os
testes seguintes foram realizados usando 0,4 g de CoFe;04.
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Figura 2.3- Efeito da massa da nanoferrita magnética no sinal analitico para
determinagcédo de Mn (%), Cr («), V (m), Cu (A), Pb (¢) e Cd (¢+) em amostras de
etanol. Condig¢bes: concentracado de todos os metais, 0,20 mg L~ pH 6,5; solucéo

tampao HMTA / &cido nitrico, 0,05 mol L'; tempo de contato, 20 min; volume de

amostra 25,0 mL; teor de etanol, 50% (v v'").

2.4.3.2 Efeito do pH

Para usar as nanoparticulas de CoFe,O4 impregnadas com o PAN como fase
solida na MSPME, foi necessario estudar o pH do meio, de modo a viabilizar a
retencdo dos analitos pela interagdo com o PAN imobilizado. O controle do pH do
meio pode facilitar a separacdo do analito da amostra para a fase sélida, por meio
do deslocamento do equilibrio da reagdo de complexagdo com o agente quelante
(ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015).

Para este estudo, solugbes tampao aquosas com pH entre 1,0 e 12,0 foram
adicionados ao meio de extracdo. Como observado em estudos anteriores, que
empregaram agentes quelantes para a extracdo em fase sélida de metais a partir de
etanol combustivel (TEIXEIRA et al., 2005; GARCIA & GAUBEUR, 2011), o sinal
analitico aumentou significativamente para Mn e Cr com o aumento do pH da
solucdo tampao; e com pH baixo, houve baixas extragcdes dos analitos; para os
demais elementos as maiores extragdes ocorrem entre pH 5-7 (Figura 2.4). O ponto
de carga zero para CoFe,O4 € proximo de pH 7 (FIROUZABADI et al., 2017,
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BAALOUSHA, 2009). Entdo, a carga superficial da NP ¢é positiva em pH <7
permitindo a fixagdo do surfactante SDS, carregado negativamente, neutralizando a
NP (ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015). O PAN foi retido na NP
através da interagdo com o SDS e, em pH <7, existe um meio capaz de complexar
os analitos.

Em pH baixo, os sitios de complexacdo do PAN estdo protonados, impedindo
a complexagao com os analitos. A MSPME mostrou melhor desempenho quando as
solugdes tampédo estavam entre pH 5,0 e 7,0, resultando em sinais analiticos
maiores. Em pH> 8,0, os sinais analiticos diminuiram novamente, uma vez que foi
observada precipitacido dos analitos. Portanto, pH 6,0 foi escolhido e utilizado em
estudos posteriores.

Devido a baixa retencdo de metais nas NPs de CoFe,O4 a baixos valores de
pH, a nanoferrita foi lavada com &cido nitrico diluido (0,01 mol L), possibilitando a
eluicao dos metais e limpeza da fase sodlida. Este procedimento permitiu a redugao
dos sinais dos brancos analiticos, e a recuperacéao e reutilizacdo da fase solida por

pelo menos 60 ciclos com medidas estaveis e sinais reprodutiveis.
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Figura 2.4- Efeito do pH na extragdo de Mn (), Cr («), V (m), Cu (A), Pb (¢) e Cd
(#) em amostras de etanol combustivel. Condigdes: concentracdo de todos os
metais, 0,20 mg L"'; massa de PAN/CoFe,O,, 0,4 g; tempo de contato, 20 min.;
volume de amostra 25,0 mL; teor de etanol, 50% (v v").
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2.4.3.3 Estudo do tempo de contato entre as nanoparticulas e a amostra

Para garantir tempo suficiente para a formagao dos complexos com o PAN,
de modo a garantir uma retengdo significativa dos analitos pela nanoferrita
magneética, o tempo de contato entre as fases foi investigado. Para isso, foi
necessario o tempo suficiente para garantir o maximo de extragcdo de metais sem
lixiviacdo das espécies de interesse.

O tempo de contato entre a nanoferrita e a amostra foi estudado entre 3—-30
min. Os resultados mostraram que Mn e Cr foram retidos pelo suporte solido apds 5
min de contato entre as fases (Figura 2.5). Para Cd, Pb, Cu e V, a retengdo maxima
ocorreu apos 7 min. O sinal analitico para todos os metais mostrou estabilidade por
pelo menos 30 min de contato. Assim, para garantir tempo suficiente para
complexagcdo com os metais estudados, o tempo de 10 min foi selecionado como o
tempo de contato entre a fase solida e as amostras. Além de permitir extragcao

significativa, o tempo de 10 min permitiu maior frequéncia analitica.
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Figura 2.5 Efeito do tempo de contato do PAN/CoFe;,O; com a amostra na
determinacédo de Mn (%), Cr («), V (m), Cu (A), Pb (¢) e Cd (¢) em amostras de
etanol combustivel. Condi¢des: concentragdo de todos os metais, 0,20 mg L™ pH
6,5; solugdo tampao HMTA/4cido nitrico 0,05 mol L™'; massa de PAN/CoFe,04, 0,4

g; volume de amostra, 25,0 mL; teor de etanol, 50% (v v'").
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2.4.3.4 Estudo do teor de etanol

A presenca de solventes organicos, como o etanol, pode afetar a solubilidade
do reagente complexante e a complexagdo do metal em solugdo (CORSINI,
FERNANDO & FREISER, 1962). Assim, a influéncia do teor de etanol no meio de
extragao foi avaliada até 95% (v v'1) durante a etapa de otimizagcdo da extragao.
Neste estudo, a concentragao dos analitos foi ajustada para 0,20 mg L.

A avaliacédo do efeito do teor de etanol mostrou que, para concentragdes
finais de até 75% (v v') de etanol, ndo houve diferengas significativas nas
intensidades dos sinais de fluorescéncia (Figura 2.6). Observou-se que para
concentragdes de etanol maiores que 75% (v v'1), as intensidades dos sinais de
fluorescéncia decresceram.

A presenca de solventes orgénicos aumenta a solubilidade do PAN no meio.
A constante dielétrica dos solventes organicos é inferior a da agua. A adicdo de
solventes organicos (por exemplo, etanol) pode reduzir a atragao eletrostatica entre
o PAN e nanoferrita magnética, favorecendo a dessorgao do reagente complexante
para o meio etandlico. O PAN é um reagente complexante apolar, dessa forma foi
utilizado o SDS para neutralizar a superficie da nanoparticula e possibilitar a
impregnacgao na fase solida com o PAN. Uma mudanga de coloragao foi visualizada,
quando teores de etanol maiores que 75% (v v'1) foram utilizados. Nessa condicao,
foi registrado que o reagente foi fortemente lixiviado do soélido. Isso nao foi
observado quando 60% (v v') em etanol foi utilizado durante as andlises.
Concentragdes de etanol acima de 75% levaram a menores sinais analiticos devido
a dessorcao e, consequente, perda de PAN da nanoferrita para a solugdo. Entao,
ajustou-se o teor alcodlico da soluco final para 60% (v v ') para os experimentos

posteriores.
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Figura 2.6- Avaliacido do teor de etanol para determinagéo de Mn (*), Cr («), V (m),
Cu (A), Pb (¢) e Cd (¢) em amostras de etanol combustivel. Condigdes:
concentragdo de todos os metais, 0,20 mg L™"; pH 6,0; solugdo tampao HMTA / acido
nitrico, 0,05 mol L'; Massa de PAN/CoFe,0,, 0,4 g; tempo de contato, 10 min;

volume de amostra, 25,0 mL.

2.4.3.5 Estudo do volume da amostra

Entre as vantagens de medigcbes diretas em um suporte solido, apds a
extracdo de analitos de matrizes aquosas, existe a possibilidade de aumentar a
sensibilidade do método através do ajuste do volume total da amostra. No
procedimento, o volume da amostra foi ajustado com base na concentragédo de cada
metal na amostra a ser analisada (FARAJI et al., 2016).

A influéncia do volume da amostra foi avaliada através da medi¢cdo da
intensidade do sinal em relagdo a quantidade de metal retida em uma porg¢ao da
nanoferrita de duas maneiras: i) usando diferentes volumes de solugdo, contendo a
mesma concentragdo dos analitos; e ii) usando diferentes volumes de solugao,
contendo a mesma massa dos analitos. Para tal, variou-se o volume da amostra de
3,0 a 100 mL (Figura 2.7).

Os resultados demonstraram que, dependendo da concentracido do analito, &

possivel ajustar a sensibilidade do método usando volumes variando de 3,0 a 25 mL
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(Figura 2.7a). As intensidades dos sinais analiticos apresentaram tendéncia de
comportamento linear até 25 mL de solugdo. Os resultados também mostraram que,
usando uma massa constante de analito, o sinal analitico ndo € afetado
significativamente para a maioria dos elementos ao usar volumes totais de amostra
variando de 5,0 a 100 mL (Figura 2.7b). Os testes seguintes foram realizados

usando um volume total da amostra de 25,0 mL na pré-concentragdo dos metais.
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Figura 2.7- Efeito do volume da solug&o no sinal analitico para determinagdo de Mn
(%), Cr («), V (m), Cu (A), Pb (¢) e Cd (¢) em etanol combustivel, mantendo a
concentragao (a) ou massa (b) dos analitos constantes. Condigdes: concentragao de
todos os metais, 0,20 mg L™": pH 6,5; solucdo tamp&ao HMTA/acido nitrico, 0,05 mol
L™"; massa de PAN/CoFe,0,, 0,4 g; tempo de contato, 10 min; teor de etanol, 60% (v

vh.

2.4.3.6 Estudo de interferéncias

Varias espécies inorganicas em diferentes niveis de concentragdo podem ser
encontradas em amostras de etanol combustivel. Apesar da boa resolucéo espectral
do EDXRF para a determinagdo simultdnea e seletiva dos analitos, o efeito de
potenciais interferentes em relacdo a extracdo de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn
impregnados na NP foram investigados. Estas interferéncias podem ocorrer pela
competicdo dos metais com os analitos pelo ligante imobilizado ou formagao de
complexos ou precipitados com os analitos. Padrées contendo os potenciais
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interferentes foram adicionados as amostras contendo 0,20 mg L™ dos analitos. Uma
espécie foi considerada um interferente quando sua presenca causou uma variagao
em = 5% do sinal analitico, comparado com o obtido com uma solugdo sem os
potenciais interferentes. Os resultados mostraram que o NOs, PO, COs* e CI°
nao interferem até uma concentracdo de 100 mg L"; Na*, K*, Ca®* e o Mg?** ndo
interferiram até uma concentracdo de 5,0 mg L™"; e Ni?* e Zn?* nao interferiram na

extragdo até uma concentragdo de 1,0 mg L

2.4.3.7 Figuras analiticas e aplicagcéao

Solugdes padréao de Mn, Cr, V, Cu, Pb e Cd foram preparadas em uma
solucao de etanol 60:40% (v v'1) em meio tamponado (pH 6,0) para construgdo das
curvas de calibracdo. A precisdo do método proposto foi avaliada executando dez
medigbes consecutivas de solugdes contendo 200 pg L' de cada analito, e os
resultados foram expressos em termos de desvio padréo relativo (RSD). Os limites
de deteccado (LD) foram calculados a partir de 3,3 vezes o desvio padrao de dez
medidas consecutivas do branco dividido pela inclinagao da curva de calibracdo. Os
limites de quantificagdo (LQ) foram calculados multiplicando o desvio padrdo de dez
medidas consecutivas do branco por 10 e dividindo pela inclinagdo da curva de
calibracdo. Na Tabela 2.1 sdo mostradas as caracteristicas do método proposto
para a determinag¢ao dos analitos.

Testes de adigdo e recuperacdo foram realizados, adicionando 150 ug L de
cada metal a seis amostras de etanol combustivel. Os resultados foram obtidos
através das médias de trés repeticdes para cada amostra. Conforme mostrado na
Tabela 2.2, as recuperagdes variaram de 87 a 115%. Além disso, os resultados
foram comparados com os obtidos por HR-CS F AAS e ICP OES (Tabela 2.2). Teste
t pareado (nivel de confianca de 95%) demonstrou que ndo houve diferenca
significativa entre os resultados do método proposto e do método de referéncia.

Diferentes técnicas espectrométricas tém sido utilizadas com bom
desempenho analitico para a determinacao de espécies metalicas em amostras de
etanol combustivel. A espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) e espectrometria de emiss&o 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) sao adequados para analise de etanol combustivel devido a sua ampla

faixa dindmica e baixos LD. No entanto, interferéncias nao espectrais sao
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observadas quando técnicas de ICP sdo empregadas para analises de matrizes
alcodlicas e condigdes operacionais especiais sdo necessarias, como 0 uso de um
sistema de introdugdo da amostra com tocha aquecida (hTISIS), vaporizagéo
eletrotérmica ou um nebulizador ultrass6nico com uma membrana para
dessolvatagdo (SANCHEZ, LIENEMANN & TODOLI, 2016; SAINT'PIERRE et al.,
2005; ROCHA et al., 2011).

A espectrometria de absorgdo atdbmica também pode ser empregada para
determinacdo de elementos no etanol como, por exemplo, a espectrometria de
absorcdo atdbmica com atomizagao eletrotérmica com fonte continua e de alta
resolucao (HR-CS ET AAS). Esta técnica possui alta sensibilidade, analise rapida e
alta tolerancia a matrizes complexas. No entanto, quando usado para analise de
etanol combustivel, por vezes, uma diluicdo da amostra € necessaria para controlar
a volatilidade da amostra, podendo reduzir a sensibilidade do método (ALMEIDA,
SOUZA & TEIXEIRA, 2018). No EDXRF, a sensibilidade € insuficiente para a
determinacédo direta de elementos em baixas concentracdes em amostras de etanol
combustivel e um procedimento de pré-concentragao foi essencial para viabilizar as
analises (TEIXEIRA, SANTOS & NUNES, 2012).

Dentro deste contexto, a utilizacdo do EDXRF foi possivel por meio de
medicdes em um suporte solido, apds pré-concentracdo dos analitos, utilizando NP
magnéticas, resultando em rapida determinacdo multielementar sem tratamentos
demorados ou diluicdo da amostra. Isso mostra que, apesar da limitagcdo na
sensibilidade, o EDXRF pode ser usado alternativamente em analises de rotina,
levando em consideracdo a disponibilidade de reagentes e equipamentos no
laboratério.

Alguns métodos de pré-tratamento de amostras de etanol combustivel
utilizando diferentes fases sélidas para extragcao e pré-concentragao de metais traco
sao apresentados na Tabela 2.3. Como podemos observar, o procedimento
desenvolvido apresenta figuras de mérito como limites de deteccdo e faixas de
recuperacao similares a outros encontrados na literatura. Entretanto, a possibilidade
de reutilizagao do suporte sélido apds simples lavagem com acido nitrico diluido e o
baixo custo nas analises faz com que o procedimento por EDXRF apresente
vantagens sobre outros procedimentos espectroanaliticos previamente apresentados

na literatura.
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Tabela 2.1- Caracteristicas analiticas do método proposto para a determinag¢ao de Cu, Cd, Pb, Cr, V e Mn em amostras de etanol

combustivel.
Parametro Cu Cd Pb Cr Vv Mn
Curva analitica 1=1,199x + 1,008 1= 0,265x + 0,103 1= 0,193x + 0,091 I=6,333x + 5,079 I=1,315x + 1,055 |=5,763x + 7,202
R 0,9978 0,9984 0,9980 0,9990 0,9990 0,9959
Faixa linear, pg L™ 33 -400 36 — 800 48 — 1000 108 — 400 39 -400 99 — 400
LD, pg L 11 12 16 36 13 33
LQ, ugL”’ 33 36 48 108 39 99
RSD,% (200 pg L™; n=10) 1,6 3,9 3,6 4,0 3,8 4,5

LD: limite de detecgédo, LQ: limite de quantificagcdo, RSD: desvio padréao relativo, |: intensidade de fluorescéncia (cps), x:

concentragao (ug L™).
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Tabela 2.2- Determinacao de Cu, Cd, Pb, Cr, V e Mn em amostras de etanol combustivel por EDXRF apds o procedimento de
microextragcdo em fase sélida magnética e os métodos comparativos (n = 3).

Concentragéo, ug L

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5
Amostra sem adi¢cao de cobre 57 +4 83+ 11 53+ 14 166 £ 9 <33
Amostra com adi¢ao de cobre* 208 +4 217 +£1 155 + 1 3014 172 £ 6
Recuperagéao, % 101 89 94 90 115
Método comparativo® 54 £7 80 = 20 57 £10 169 + 12 <3
Amostra sem adicdo de cadmio < 36 < 36 709 < 36 60 £4
Amostra com adi¢do de cadmio* 143 £ 11 160 £ 50 210 £40 166 £ 7 227 £ 20
Recuperagéao, % 95 107 93 111 112
Método comparativo® <5 <5 79+10 <5 65+ 16
Amostra sem adicao de chumbo 735+ 15 1300 + 106 687 + 16 900 = 102 610 £ 10
Amostra com adi¢gdo de chumbo* 888 £ 7 1450 + 26 849 + 25 1070 £ 150 780+ 10
Recuperagéao, % 102 102 108 112 113
Método comparativo® 722 +9 1320 + 79 643 + 66 890 + 82 629 + 38
Amostra sem adi¢gdo de manganés <99 137 £7 <99 <99 <99
Amostra com adicdo de manganés* 133 £ 23 265 £ 25 165 £ 26 166 £ 10 130 £ 40
Recuperagéao, % 89 85 110 111 86
Método comparativo® <7 150 + 39 <7 <7 <7
Amostra sem adi¢do de cromo <108 <108 <108 <108 <108
Amostra com adigdo de cromo* 132 + 16 136 + 64 154 + 41 1303 132 £ 30
Recuperagéao, % 88 91 103 87 88
Método comparativob <36 <36 <36 <36 <36
Amostra sem adicédo de vanadio <39 82+3 60+8 <39 <39
Amostra com adicdo de vanadio* 146 + 55 240 + 59 226 + 29 15127 170 £ 20
Recuperacéao, % 97 106 110 100 113
Método comparativo® <13 85+ 15 67 £ 21 <13 <13

aDeterminagdo por HR-CS FAAS; "Determinacéo por ICP OES; *Teste de recuperacdo pela adicdo de 150 pg L' de cada metal.
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Tabela 2.3- Determinacédo de metais tragco em etanol combustivel utilizando diferentes fases sélidas.

Técnica Fase soélida Analitos LOD (ug L™ Recuperacao (%) Reference
espectrometrica
EDXRF Nanoparticulas de CoFe,O4 Cu, Cd, Pb, 11 (Cu), 12 (Cd), 87-115 Este trabalho
impregnadas com 1,2- Cr,VeMn 16 (Pb), 36
Piridilazo-2-Naftol (Crn),13 (V) e 33
(Mn)
FAAS Amberlite XAD-4 Cu, Fe,Nie 2,3 (Cu), 5,0 92-101 (TEIXEIRA et al.,
funcionalizada com o acido Zn (Fe), 7,8 (Ni) e 2005)
3,4 - dihidroxibenzoico 0,1 (Zn)
EDXRF Papel cromatografico Cu, Fe,Nie 13 (Cu), 15 (Fe), 92-99 (TEIXEIRA,
Zn 15 (Ni) e 12 (Zn) SANTOS &
NUNES, 2012)
FAAS Silica gel modified com 2,5- Zn, Cd, Ni, - 99-100 (LESSI et al.,
dimercapto-1,3,4-thiadiazole Pb e Co 1996)
FAAS Silica gel modificada com Cd, Cu, Mn, - 76-100 (FILHO et al.,
benzimidazol Ni, Zn e Fe 1995)
FAAS Silica gel modificada com Cu,Cd,Coe Cu(1,4),Cd(0,2), 99-103 (SILVA, BUDZIAK,
oxido de nidbio Ni Co(1,4)e Ni(1,0) & CARASEK,
2004)

EDXREF: fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia; FAAS: espectrometria de absorgao atdmica com chama
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2.5 CONCLUSOES

Um método de microextragdo em fase solida magnética usando
nanoparticulas de CoFe,O, impregnadas com PAN foi utilizado para pré-
concentracado de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn em amostras de etanol e determinacao por
EDXRF foi desenvolvido. A extragao dos analitos, presentes na amostra em baixas
concentragdes, utilizando as nanoparticulas como agente extrator mostrou-se eficaz.
Apos as extracdes, as NPs de CoFe,O, foram facilmente coletadas aplicando um
campo magnético externo e as medidas analiticas foram realizadas no proprio
suporte solido, evitando uma etapa de eluicdo, com consequente diluicdo. Uma das
grandes vantagens do método € a reutilizagcdo da nanoferrita apés uma lavagem
com acido diluido. O método proposto oferece uma maneira simples e sensivel para

a determinacdo de Cd, Pb, Cu, V, Cr e Mn em amostras de etanol combustivel.
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CAPITULO 3

Combinacdo da extracao induzida por quebra de microemulsao
e pré-concentracao usando nanoparticulas magnéticas para
determinacdo multielementar de Cd, Cr, Cu e Pb em amostras
de gasolina usando a espectrometria de fluorescéncia de raios-

X por dispersao de energia
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3.1 INTRODUGAO

O petréleo tem sido de grande importancia no setor de energia desde sua
descoberta até o presente. Combustiveis derivados de petréleo, como gasolina,
produzidos através do processo de refino, sdo constituidos essencialmente por
hidrocarbonetos; no entanto, algumas espécies inorgéanicas podem estar presentes
em sua composigao e comprometer sua qualidade (CUNHA et al., 2018; ALMEIDA,
SOUZA & TEIXEIRA, 2018).

Contaminantes inorganicos podem ter sua origem no petréleo bruto ou como
contaminagdo durante o processo de producdo e armazenamento da gasolina
(REYES & CAMPOQOS, 2015). As espécies metalicas também podem estar presentes
na forma de aditivos, como compostos de chumbo adicionados para melhorar o
numero de octanas da gasolina. A presencga de espécies metalicas como Cd, Cr, Cu,
e mesmo o Pb que foi banido em varios paises devido a poluicdo e problemas de
saude associados ao seu uso indesejavel (SANTOS et al., 2011; NOMNGONGO &
NGILA, 2014; SANTOS et al., 2007).

A queima do combustivel pode gerar emissdo de contaminantes inorganicos
para a atmosfera, gerando problemas ambientais (TEIXEIRA, SANTOS & NUNES,
2012). Além disso, a presenca de ions metalicos também pode danificar o motor,
formando sedimentos insoluveis ou causando corrosdo das pecas do motor
(SANTOS et al., 2006). Dessa forma, o monitoramento de espécies inorganicas em
amostras de gasolina € importante.

Varias técnicas analiticas, como GF AAS, ICP OES, F AAS e EDXRF foram
relatadas para a determinagdo de metais em gasolina automotiva com necessidade
de extracdo e pré-concentracdo prévias, envolvendo a extragcdo em fase sodlida
(SPE) (CUNHA et al., 2018; SANTOS et al., 2011; NOMNGONGO & NGILA, 2015;
TEIXEIRA et al., 2007) ou mesmo extragcbes a base de quebra de emulsdo ou
microemulsdo para viabilizar a determinagdo (LEITE et al., 2018; VICENTINO &
CASSELLA, 2017). Extragao induzida por quebra de emulsao (EIEB), com base na
formacgao de emulsdo agua em oleo usando Triton X-100 e solugdo de acido nitrico,
foi proposta como um pré-tratamento para a determinacdo de Cu, Fe e Pb em
amostras de gasolina por espectrometria de absorcao atdmica em chama com fonte
continua e de alta resolucdo (HR-CS FAAS) (LEITE et al., 2018). A EIMB foi
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proposta, também, como etapa prévia de tratamento de amostra na determinagao de
mercurio em gasolina por espectrometria de absor¢do atémica por vapor frio (CV-
AAS) (VICENTINO & CASSELLA, 2017).

Recentemente, a extragdo em fase sdélida magnética, combinada com a
formacdo de microemulsdo, foi proposta como um novo método conhecido como
extracdo em fase solida magnética dispersiva com microemulsdo (MDM-SPE). Esta
abordagem foi utilizada para extragao e pré-concentracao de cobre em amostras de
gasolina e determinagédo por GF AAS (CUNHA et al., 2018). No entanto, o uso de
MDM-SPE combinado com a determinagcdo usando GF AAS requer uma etapa de
eluicdo, o que pode levar a maior tempo de trabalho, consumo excessivo de
reagente, contaminagdes e recuperagdes incompletas.

O EDXRF é uma técnica analitica ndo destrutiva que permite determinacao
direta de varios elementos em um suporte soélido, apdés procedimento de pré-
concentracdo, evitando a etapa de eluigdo para recuperar os analitos, minimizando
assim o manuseio da amostra (TEIXEIRA et al., 2007). A analise usando o EDXRF
em combinagdo com extracdo em fase sélida magnética e medida direta no suporte
solido foi explorada anteriormente para a determinagdo de contaminantes
inorganicos em combustiveis (MEIRA et al., 2018). No entanto, a combinagao de
EIMB e pré-concentragdo wusando nanoparticulas magnéticas (MNP) para
determinacao de varios elementos em amostras de gasolina usando EDXRF ainda
nao foi explorada.

Dessa maneira, este trabalho tras uma abordagem levando em consideragao
a determinagdo de Cd, Cr, Cu e Pb em amostras de gasolinas automotivas por
EDXRF apés pré-tratamento da amostra utilizando a EIMB. A extracao foi realizada
na presenca de solugao de acido nitrico e alcool n-propilico, permitindo a aplicacéo
posterior de um procedimento de SPE das espécies de interesse presentes na fase
aquosa da microemulsdo quebrada. A SPE foi realizada usando nanoferritas de
CoFe,04 como suporte sélido. As medi¢des foram realizadas diretamente no suporte

solido por EDXRF apés o procedimento de pré-concentracao.
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3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo geral

Desenvolver um método baseado na combinacdo da microextracdo em fase
sélida magnética dispersiva, utilizando nanoparticulas de CoFe;O4, apos extragcéo
por quebra de microemulsdao para pré-concentragdao de Cd, Cr, Cu e Pb em

amostras de gasolina automotiva e determinagao por EDXRF.

3.2.2 Objetivos especificos

v Investigar e otimizar as principais variaveis ligadas ao desempenho da
microextracao em fase soélida magnética dispersiva utilizando nanoparticulas
de CoFe;O4, com o uso da quebra de microemulsdo para extracdo e
determinacéao de Cd, Cr, Cu e Pb;

v" Validar o procedimento proposto para determinacdo de Cd, Cr, Cu e Pb em
amostras de gasolina;

v' Comparar os resultados obtidos pelo método proposto com outros métodos
encontrados na literatura;

v" Aplicar o procedimento na determinagédo de Cd, Cr, Cu e Pb em amostras de
gasolina automotiva adquiridas em postos de gasolina da cidade de

Salvador/Bahia.

3.3 EXPERIMENTAL

3.3.1 Instrumentagao

Para as determinagdes dos analitos, foi utilizado um espectrobmetro de
fluorescéncia de raios-X por dispersdao de energia, modelo Epsilon 1 (Malvern
PANalytical, Holanda), equipado com um detector de desvio de silicio (SDD) e um
tubo de raios X com anodo de prata. As medigdes foram realizadas utilizando
atmosfera de ar. Para calibracao do equipamento, foi utilizado um disco de vidro de
40 mm de didmetro, usado como material de referéncia (FLX C3, LGC Standards,

Teddington, Reino Unido).
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As condi¢bes instrumentais foram: tempo de irradiagdo, 120 s; tensdo do
tubo, 50 kV; e corrente do tubo, 10 mA. As linhas analiticas utilizadas foram: Cd,
23,1 keV (Ka); Cr, 5,4 keV (Ka); Cu, 8,0 keV (Ka) e Pb, 10,6 keV (La). Os filtros
utilizados foram: Cd (Cu 300 um); Cr (Al 200 um); Cu e Pb (um filtro de Ag foi
utilizado). Um copo de polietileno selado com um filme Mylar 4,0 um (Lab Supply,
Nova Zelandia) foi usado como porta amostra. O ajuste do pH foi realizado utilizando
um medidor de pH (Metrohm, Sao Paulo, Brasil) equipado com um eletrodo
combinado de vidro de Ag/AgCl. Para quebra das microemulsdes e pesagens foram
utilizadas uma placa de aquecimento digital MS-H280-Pro (Scilogex LLC, Rocky Hill,
CT,EUA) e uma balanga analitica TE214 S (Sartorius, Goettingen, Alemanha),
respectivamente.

Para a etapa de validacdo do método foi utilizado um espectrémetro de
absorcéo atémica com chama SensAA Dual (GBC Scientific Equipment, Dandenong,
Australia) equipado com lampada de deutério para corregédo de fundo. As condigdes
recomendadas pelo fabricante foram empregadas para o ajuste instrumental. As
linhas analiticas utilizadas foram: 217,000 nm para Pb, 324,754 nm para Cu,
228,801 nm para Cd e 357,900 nm para Cr.

3.3.2 Reagentes, solugoes e amostras

Durante os experimentos, foram utilizados reagentes de grau analitico. Agua
ultrapura com resistividade de 18MQcm, obtida de um purificador UV DIRECT-Q3
(Millipore, Bedford, EUA) foi utilizada para a preparagédo de todas as solugdes. As
vidrarias foram descontaminadas por 24 h em solugdo de acido nitrico (Merck,
Darmstadt, Alemanha) 10% (v v''). As curvas analiticas foram preparadas pela
adicdo de concentragdes conhecidas e crescentes de uma solugédo padrao organica
com 50 pg g~' de todos os metais em forma organometalica (AccuStandard Inc.,
New Haven, EUA) em amostras de gasolina. Uma solugdo tampao TRIS/acido nitrico
(J.T. Baker, EUA) 0,1 mol L (pH= 8,5) foi utilizada para o ajuste de pH. Os
reagentes complexantes 1-(2-piridilazo)-naftol (PAN) (0,005 mol L") (Merck,
Darmstadt, Alemanha) e azul de fltior de alizarina (0,005 mol L™) (Sigma-Aldrich,
Darmstadt, Alemanha) foram testados para a impregnagcdo da nanoferrita de
CoFey0q.
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Para a obtencdo das microemulsdes foram utilizados: etanol hidratado 95%
(Merck, Darmstadt, Alemanha), alcool n-propilico (Merck, Darmstadt, Alemanha),
alcool n-butilico (Merck, Darmstadt, Alemanha) e 1-pentanol (Merck, Darmstadt,
Alemanha). Estes reagentes foram testados como co-surfactantes durante o estudo
da formagao das microemulsdes. Uma solugéo de acido nitrico 0,01 mol L™ (Merck,
Darmstadt, Alemanha) também foi utilizada no preparo das microemulsdes. A
avaliagcao da influéncia da acidez foi realizada utilizando solu¢des tampao: citrato de
sédio/acido citrico (pH 2,0 a 3,5); acetato de sédio/acido acético(pH 3,8 a 5,7);
hexametilenotetramina (HMTA)/acido nitrico (pH 6,0 a 7,0), TRIS/acido nitrico (pH
7,5 a 9,0); e borato de sodio/acido borico (pH 9,5 a 12,0). As solugdes tampao foram
preparadas em concentragdes de 0,1 mol L.

As amostras de gasolina foram coletadas em postos de combustiveis na
cidade de Salvador, Bahia, Brasil. Foram acondicionadas em frascos de polietileno
especificados segundo a ANP previamente descontaminados e, em seguida,

armazenados sob refrigeracao até a analise.

3.3.3 Impregnacgao das nanoparticulas de CoFe;0,

As nanoparticulas de CoFe;O4 foram sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo, utilizando nitrato de ferro e nitrato de cobalto como precursores com
uma proporgao fixa (mol/mol) de 2:1 para Fe:Co. A caracterizagao fisico-quimica foi
realizada por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de transmissao
(TEM). Aspectos relacionados a sintese e caracterizacdo das nanoparticulas de
CoFe,0O4 foram discutidas no capitulo anterior.

No presente estudo, as nanoparticulas de CoFe,O4 foram testadas apos
impregnagao com PAN e azul de fluor de alizarina, ambas com concentragao de
0,005 mol L' No processo de impregnacao (MEIRA et al., 2018;
ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015), foram utilizados 1,0 g de
nanoparticulas de CoFe;04, 10,0 mL da solugdo do reagente quelante e 5,0 mL de
dodecilsulfato de sodio (SDS) a 0,018 mol L. Os componentes foram colocados em
um béquer de 100 mL e, em seguida, a mistura foi sonicada por 20 min a 28 °C.
Apo6s, a mistura foi filtrada e o sélido foi levado & secagem em estufa a 60" C por 10
min
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3.3.4 Procedimento geral

Inicialmente, a separacao de Cd, Cr, Cu e Pb das amostras de gasolina para
uma fase aquosa foi realizada por procedimento de EIMB. Em seguida, EIMB foi
combinada com MSPME, utilizando nanoparticulas de CoFe,O4 na forma nao
modificada (sem impregnacéo). Este procedimento permitiu a extracdo e retengao
dos analitos nas NPMs.

Para a formacao das microemulsbées, foram adicionados em um tubo de
centrifuga de 25 mL: 2,0 mL de gasolina, 1,5 mL de acido nitrico (0,01 mol L") e 6,5
mL de n-propanol. Microemulsdes limpidas e estaveis eram formadas rapidamente,
apos simples agitagdo manual da mistura. Entdo, 3,0 mL do tampao TRIS/acido
nitrico (0,1 mol L', pH 8,5) foram adicionados para promover a quebra da
microemulsdo e, consecutivamente, o tamponamento do meio. Duas fases distintas
foram formadas apds a quebra da microemulsdo: (i) a fase organica, no topo, com a
gasolina residual; e (ii) a fase aquosa no fundo, com a solugdo aquosa, alcool n-
propilico e Aalcool etilico originalmente presente na gasolina brasileira em
concentracgdo de 27% (v V™).

ApOs a quebra da microemulséo, foram adicionados 100 mg de nanoferrita no
tubo de centrifugagdo (sem qualquer separagao prévia das fases) e o sistema foi
agitado manualmente por 10 min. Em seguida, a fase sdlida foi separada do
sobrenadante usando um ima. A fase sélida foi seca em estufa por 10 minutos a 60
°C e as determinacgdes dos analitos foram realizadas diretamente no suporte sélido
por EDXRF. Apéds as determinagdes, o suporte foi recuperado utilizando acido nitrico
diluido (0,01 mol L™) para descontaminacéo e as nanoparticulas magnéticas foram

utilizadas em ciclos consecutivos.

3.3.5 Método comparativo

Para fins comparativos, foi utilizado um método baseado na formagédo de uma
emulsdo de agua/éleo composta por 2,0 mL de Triton X-100 a 12% (m v~ ') e HNO;
5% (v v'"), que foram adicionados em 10,0 mL de gasolina. Apds aquecimento a 90

°C por 10 min, foram formadas duas fases distintas. As fases orgénicas e aquosas
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foram separadas e as concentragbes dos analitos foram determinadas na fase
aquosa por F AAS (LEITE et al., 2018; LEITE et al., 2015).

3.4 RESULTADOS

As condi¢cdes operacionais do espectrometro foram investigadas usando
nanoparticulas apdés a retengcdo dos analitos, empregando o procedimento de
extragdo. As variaveis estudadas foram: tempo de irradiacdo (30-200 s), tenséo do
tubo (10-50 kV) e tipo de filtro (Cu 500 pym, Cu 300 ym, Al 50 um, Al 200 um e Ag).
As condigbes que forneceram maiores respostas analiticas foram: tempo de
irradiacéo de 120 s e tensao de tubo de 50 kV para todos os analitos investigados;

tipo de filtro, Ag para Cu e Pb, Cu 300 um para Cd e Al 200 uym para Cr.

3.4.1 Otimizacgao de variaveis quimicas

Os fatores que influenciam a formagdo da microemulsdo foram estudados
para obter melhores condicdes de extracdo. A formacdo da microemulsido foi
avaliada por inspecao visual. A quantidade dos componentes da microemulsao,
volume da amostra, volume e tipo de co-surfactante e volume da fase aquosa foram
as variaveis investigadas. O uso da nanoferrita em sua forma ndo modificada ou
impregnada com PAN ou Alizarina como agentes complexantes, massa de CoFe;Oy,

tempo de contato e pH do meio extrator também foram investigados.

3.4.1.1 Otimizagdo da extragdo induzida por quebra de microemulsdo

Para investigar as melhores condi¢cdes para a formacdo das microemulsoes,
diferentes co-surfactantes foram testados: etanol, alcool n-propilico, alcool n-butilico
e 1-pentanol. Nesta etapa, foi utilizada a adigdo de 100 mg de nanoparticulas de
CoFe;0O4 na sua forma nativa para retengdo dos metais apds a formacdo da
microemulsdo.

A microemulsao nao foi eficientemente formada quando alcool n-butilico e 1-

pentanol foram empregados. Entdo a estabilidade do sistema microemulsificado foi
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investigada na presenga de etanol e alcool n-propilico. O sistema mostrou-se
estavel, por pelo menos 12 h, quando alcool n-propilico foi empregado, enquanto
menor tempo de estabilidade foi observado nas microemulsdes formadas com
etanol. Além disso, foram obtidas melhores extragdes com alcool n-propilico com
eficiéncia de extracdo 20% maior quando comparado com o uso de etanol. O bom
desempenho do alcool n-propilico como emulsificante foi previamente observado em
outros trabalhos (VICENTINO & CASSELLA, 2017; REYES & CAMPOS, 2005).

Foram investigadas duas condicbes diferentes para quebrar as
microemulsées: mudanca de temperatura (LEITE et al., 2018) e adicdo de uma
solugdo aquosa (VICENTINO & CASSELLA, 2017). Devido a estabilidade das
microemulsées o uso do aumento de temperatura gerou uma menor frequéncia
analitica, pois, foi necessario um tempo maior para a quebra das microemulsoes,
cerca de 5 min. Por outro lado, a adicdo da solugdao apresentou-se como melhor
opgao para promover a quebra da microemulsédo, ja que, além da quebra, causou,
simultaneamente, o tamponamento do meio. A condi¢cdo ideal para a retengcao dos
ions metalicos na superficie das nanoparticulas € condicionada ao pH devido ao
estabelecimento do ponto de carga zero das ferritas (MEIRA et al., 2018;
FIROUZABADI et al., 2017; BAALOUSHA, 2009). Dessa maneira, a quebra da
microemulsdo foi realizada com a adicdo de 3,0 mL de solugdo tampéo TRIS (0,1
mol L™", pH 8,0) no meio.

As quantidades dos componentes utilizados para formar a microemulséo
também foram investigados. Neste estudo, o volume de acido nitrico foi fixado em
1,5 mL, e os volumes dos outros componentes foram variados para totalizar um
volume final de 10,0 mL. Este volume final foi adequado para o procedimento de
SPE posterior. O volume de gasolina variou de 1,0 a 2,0 mL e o volume de alcool n-
propilico variou de 6,5 a 7,5 mL. Os resultados mostraram que o aumento de sinal
analitico foi proporcional ao aumento do volume de gasolina, aproximadamente 15%
para cada acréscimo de 0,2 mL de gasolina (Figura 3.1). Para promover a formagao
da microemulsdo e maior sensibilidade analitica para o método, o sistema foi
composto por 2,0 mL de gasolina, 6,5 mL de alcool n-propilico e 1,5 mL de acido

nitrico para os testes subsequentes.
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Figura 3.1- Avaliagdo do volume da amostra no sinal analitico para determinacgéo de
Cr (¢), Cd (m), Cu () e Pb (A) por EDXRF apds extragdo induzida por quebra de
microemulsdo e pré-concentragdo usando nanoparticulas magnéticas. Condigdes:
3,0 mL de solugao tampéao tris (pH = 8,0); massa de nanoparticulas, 100 mg; tempo

de contato, 10 min; concentragdo de todos os analitos, 0,20 mg L™".

3.4.1.2 Otimizagdo da pré-concentragdo usando nanoparticulas magnéticas

Nanoparticulas de CoFe;O4 foram testadas em sua forma ndo modificada e
impregnada com PAN e AFB na extracdo de analitos. Estes reagentes foram
escolhidos para a impregnacdo das nanoparticulas, considerando sua capacidade
de complexar ions metalicos (VICENTINO & CASSELLA, 2017; PARDI, DESWATI &
SUYANI, 2017; BALIZA, FERREIRA & TEIXEIRA, 2009). Nenhuma melhora na
eficiéncia de extracdo foi observada quando os resultados obtidos com as
nanoparticulas impregnadas foram comparados com as nanoparticulas na forma nao
modificada. A capacidade de adsorcdo da NPM na forma ndo modificada deve-se a
sua grande area superficial e condigdo super-paramagnética, o que significa que os
metais podem ser facilmente extraidos de um meio para a NPM. Trabalhos
anteriores mostraram boa capacidade de adsor¢cdo de espécies inorganicas pela
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NPM na forma ndo modificada (DIAS et al., 2019; RAJPUT, PITTMANJR & MOHAN,
2016; AJMAL et al., 2018).

Outro aspecto observado foi a modificacdo da cor da fase liquida apds a
adicdo da MNP impregnada a amostra. Este fato pode ser relacionado a lixiviagao
dos complexantes, uma vez que nenhuma mudanga de cor na fase liquida foi
observada quando a nanoferrita foi utilizada em sua forma sem impregnagéo. Assim,
os testes seguintes foram realizados usando MNP em sua forma nao modificada.

A avaliagdo do pH do meio, quando nanoparticulas de oxido de ferro séo
utilizadas em sua forma ndo modificada para procedimentos de SPE, € importante,
pois a retengcdo dos ions metalicos ocorre essencialmente por atragao eletrostatica
devido a diferenga de cargas entre os metais e a superficie da fase sélida (BACRI,
PERZYNSKI & SALIN, 1990). Dessa forma, a influéncia do pH foi investigada de 3,0
a 12,0, usando diferentes solugbes tampao (Figura 3.2). Os resultados indicaram
que, para valores de pH na faixa de 3,0 a 6,0, praticamente n&o houve extracéo para
a maioria dos metais estudados. Os sinais analiticos aumentam significativamente a
partir de pH 7,0, uma vez que as nanoparticulas comegam a obter um excesso de
cargas negativas, permitindo um meio adequado para retencdo de cations metalicos
por atracao eletrostatica (SOUSA et al., 2001; BLESA et al., 2000). Esse fendbmeno
ocorre porque nanomateriais, em meio aquoso, se comportam como fluidos
magnéticos e geram um sistema acido/base com alta estabilidade, sendo as
extragdes dependentes do pH do meio (BACRI, PERZYNSKI & SALIN, 1990; FENG
et al., 2008; PARDOE et al., 2001).

Os cations metalicos sao lixiviados da nanoparticula pelo fenbmeno de
repulsdo em pH menor que 7. Devido baixa atracdo em valores de pH inferiores a 7,
as nanoparticulas foram reutilizadas apds lavagem com &acido nitrico diluido (0,01
mol L'1). Este procedimento permitiu a reutilizagdo da fase solida por pelo menos
100 ciclos com recuperagdes reprodutiveis. No grafico da Figura 3.3 € mostrado a
estabilidade dos sinais analiticos obtidos em ciclos consecutivos.

Assim, melhores extragdes e, consequentemente, melhores sinais analiticos
foram observados entre pH 8,0 e 9,5. A solugdo tampao em pH 8,5 foi escolhida
para o procedimento. Valores de pH acima de 8,5 ndo foram utilizados devido a
possivel precipitacdo dos ions metalicos, o que comprometeria a eficiéncia de

extragao.
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Figura 3.2- Avaliagao do pH na determinagao de Cr (¢), Cd (m), Cu () e Pb (A) em
amostras de gasolina por EDXRF apds extracdo induzida por quebra de
microemulsdo e pré-concentragdo usando nanoparticulas magnéticas. Condigdes:
volume de gasolina, 2,0 mL; volume de alcool n-propilico, 6,5 mL; volume de acido
nitrico, 1,5 mL; massa de nanoparticulas, 100 mg; tempo de contato, 10 min; volume

de amostra, 10,0 mL; concentragéo de todos os metais, 0,20 mg L™".

A influéncia da quantidade de fase sélida utilizada para retencao de Cd, Cr,
Cu e Pb, ap6s o procedimento EIMB, foi investigada na faixa de 50 a 600 mg. Os
resultados mostraram um aumento dos sinais analiticos até 100 mg. Para massas
maiores que 100 mg, ndo foi observado aumento do sinal analitico. Dessa maneira,
uma massa de 100 mg de CoFe,04 foi escolhida para os testes posteriores. Usando
a massa estabelecida de 100 mg de CoFe;O4, 0 tempo de contato entre a fase
sélida e a amostra foi avaliado em um intervalo de tempo de 5 a 20 min. Os
resultados mostraram que nao ha diferencga significativa na retencdo de metais em

tempos maiores que 10 min.
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Figura 3.3- Avaliacdo da estabilidade do sinal analitico na determinacdo de Cr (),
Cd (m), Cu () e Pb (A) em amostras de gasolina utilizando a mesma fragcéo de

nanoparticula magnética.

3.4.2 Estudo de interferéncias

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X apresenta uma boa resolucio
espectral; no entanto, devido a presenga de varias espécies inorganicas que podem
ser encontradas na amostra, a avaliagao do efeito de algumas espécies devem ser
testadas como possiveis interferentes. Para esta avaliacdo, Ni?*, Zn**, Mn?*, Mg®*e
Ca?* foram adicionados a uma amostra contendo 0,20 mg L™ de cada analito. Uma
espécie quimica foi considerada interferente quando sua presenga causou uma
variagao no sinal analitico de + 10% em comparagéo com o obtido com uma solug¢ao
sem potenciais interferentes. Os resultados mostraram que Ni**, Zn*, Mn**, Mg*‘e

Ca’* nao apresentaram interferéncia até uma concentracdo de 5 mg L.
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3.4.3 Caracteristicas analiticas e aplicagao

As curvas de calibracdo foram construidas utilizando as condigdes
experimentais otimizadas e curvas com linearidades maiores que R=0,9999 foram
obtidas. Faixas lineares de 79-1000 pg L™, 10-400 pg L™, 53-2000 pg L™", 32-2000
Mg L™", respectivamente para Cd, Cr, Cu e Pb. A precisdo, expressa como desvio
padrao relativo (RSD), foi calculada a partir dos resultados de 10 medidas
consecutivas para amostras com 200 e 400 ug L' dos analitos. Os fatores de
enriqguecimento foram estimados pela relacdo entre as inclinacbes das curvas
analiticas obtidas apds o procedimento de extracdo e a inclinagdo da curva obtida
sem pré-concentragdo. A curva sem pré-concentracdo foi obtida por adicdo de
analito em uma amostra de gasolina, seguida de analise direta por EDXRF. Os
fatores de enriquecimento foram 10, 13, 25 e 470 para Cd, Cu, Pb e Cir,
respectivamente.

Os limites de detecc¢do (LD) foram calculados multiplicando o desvio padrao
do branco analitico (dez medidas independentes) por 3,3 e os resultados foram
divididos pela inclinagao da respectiva curva de calibracdo. Limites de quantificagao
(LQ) foram calculados multiplicando o desvio padrdao do valor branco analitico (dez
medidas independentes) por 10 e os resultados foram divididos pela inclinacdo da
curva de calibragdo. Na Tabela 3.1 sdo mostradas as caracteristicas analiticas da
determinacao de Cd, Cr, Cu e Pb usando o método proposto.

Testes de recuperacdo foram realizados adicionando 0,100 mg L™ de cada
elemento em um primeiro lote de quatro amostras diferentes de gasolina. Valores de
recuperacao foram obtidos pela média de trés repeticbes para cada amostra. As
recuperagdes variaram de 90 a 110% para Cd, 90-100% para Cr, 89-113% para Cu
e 90-115% para Pb (Tabela 3.2).

O meétodo foi aplicado em um segundo lote de amostras de gasolina
adquiridas em postos de gasolina em Salvador, Bahia. Os resultados encontrados
pelo método proposto foram comparados com o método utilizando FAAS. O teste t
pareado (nivel de confianga de 95%) mostrou que n&o houve diferenga significativa
entre o método proposto e o método comparativo (Tabela 3.3).

Diferentes técnicas analiticas tém sido utilizadas para determinar a
concentragdo de Cu, Cd, Pb e Cr em microemulsbes de amostras de gasolina.

Técnicas analiticas como ICP-MS, ICP OES e GF AAS apresentam altas
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sensibilidades e baixos limites de detecgéo para determinagédo de elementos tragos.
A técnica de EDXRF apresenta uma menor sensibilidade, entretanto, associada ao
uso das nanoparticulas de CoFe,O4 como suporte solido foi possivel realizar a
determinacao das concentracdes de Cu, Cd, Pb e Cr apds o procedimento de pré-
concentragado utilizando quebra de microemulsdo em amostras de gasolina. As
concentragdes dos analitos encontradas utilizando o método proposto neste trabalho
foram comparadas com resultados encontrados na literatura, e, estes se encontram
dentro da faixa de valores encontrados pelos demais autores. Além disso, 0 método
proposto permite rapidas determinacdes de varios elementos sem tratamentos
demorados ou diluigdo da amostra, procedimento utilizado por outras técnicas como
GF AAS ou as técnicas baseadas em ICP. Isso mostra que, apesar de limitacdo da
sensibilidade, o EDXRF pode ser usado para determinacao de elementos tragos em
amostras de gasolina apds procedimento de pré-concentragdo. (VICENTINO et al.,
2020; CUNHA et al., 2018; NOMNGONGO & NGILA, 2015; CAMPOS, SANTOS &
GRINBERG, 2002).

Na Tabela 3.4 € mostrado uma comparacao entre o método proposto neste
trabalho com métodos encontrados na literatura que empregaram o uso de sistemas
emulsionados para extragao e pré-concentracdo de metais em amostras de gasolina
automotiva. Como pode ser observado, sistemas emulsionados sdo bastante
consolidados para o preparo de amostras de gasolina. Os valores de limite de
deteccao e faixa de recuperacido encontradas neste trabalho estdo na mesma faixa
de valores encontrados por outros autores. Esses valores permitem concluir que
apesar da baixa sensibilidade da técnica de EDXRF, a associacdo da microextragao
em fase soélida magnética com o uso da quebra de microemulsdo resultou em

sensibilidade suficiente para determinagcéo de metais trago em amostras de gasolina.
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Tabela 3.1- Caracteristicas analiticas do método proposto para a determinagéao de Cd, Cr, Cu e Pb em gasolina.

Parametros Analito

Cd Cr Cu Pb
Curva analitica I=0,192x + 0,248 [=65,12x+ 31,77 1=0,337x+ 0,229 [|=0,660x + 0,912
Coeficiente de determinacéo, R? 0,9971 0,9999 0,9969 0,9964
Faixa de trabalho, pg L 79-1000 8,4-400 48-2000 29-2000
LD, ug L 24 2,8 16 9,7
LQ, pug L™ 79 8,4 48 29
RSD,%, 200 pg L™; (n = 10) 5,8 6,6 8,1 8,1
RSD,%, 400 ug L"; (n = 10) 2,0 3,4 6,2 7,3
FE 10 470 13 25

LD: limite de detecgédo, LQ: limite de quantificagdo, RSD: desvio padréo relativo, |: intensidade de fluorescéncia (cps), x:
concentragao (ug L™).
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Tabela 3.2- Determinagcdo de cadmio, cromo, cobre e chumbo em amostras de gasolina comercial pelo método proposto e por
meio de testes de recuperagédo com a adigdo de 100 ug L' de cada analito (n=23).

Concentragao, pg L

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4

Amostras sem adi¢cao de cadmio 220+ 2 420 £ 10 <79 3002
Amostras com adi¢cao de cadmio 320 £ 1 510 £ 0,02 110 £1 400+ 2
Recuperagéao, % 100 90 110 100
Amostras sem adi¢ao de cromo <8 702 90 £1 50+ 1
Amostras com adi¢ao de cromo 90+ 2 170 £1 180 £ 1 140 £1
Recuperacéao, % 90 100 90 90
Amostras sem adigao de cobre <48 <48 110 £1 330+ 1
Amostras com adi¢ao de cobre 113+2 11+1 214 £1 419+ 2
Recuperagéao, % 113 110 104 89
Amostras sem adi¢do de chumbo <29 60 +£1 210+ 2 370 £1
Amostras com adigao de chumbo 1105 175 £ 1 300 =1 470 £ 3
Recuperagéao, % 110 115 90 100
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Tabela 3.3- Determinacéo de Cd, Cr, Cu e Pb (ug L™") em amostras de gasolina pelo método proposto e comparativo (n = 3).

Amostra Cu Pb

Método Método Método Método Método Método Método Método

proposto comparativo proposto comparativo proposto comparativo proposto comparativo
G1 140 £ 20 160 + 10 <8 7+2 <48 3312 <29 <48
G2 180 £ 10 170 £ 10 <8 71 <48 40 £10 70 £10 77 £4
G3 372+6 3702 14+7 125 235 +1 240+ 10 615 60 + 10
G4 240 + 20 260 + 10 214 21 +1 <48 363 40 + 20 579
G5 160 £ 20 177 £5 30+10 218 196 £ 8 200+£10 5020 67+ 6
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Tabela 3.4 - Determinagcédo de metais trago em amostras de gasolina utilizando sistemas emulsionados como preparo da amostra.

Técnica Preparacao da amostras Analitos Faixa de LD (ug L™ Referencia
espectrométrica recuperagao
(%)
EDXRF As microemulsbées foram Cd, Cr,Cue 89-115 Cd (24), Cr (2,8), Cu (16) e Este trabalho
preparadas utilizando a Pb Pb (9,7)
mistura de gasolina, n-
propanol e HNO; e em
seguida associada com a
extracdo em fase sodlida
magnética
GF AAS As microemulsées foram Nie Pb - Ni (4,5) e Pb(3,6) (REYES &
preparadas utilizando CAMPOS,
propan-1-ol de HNO3 2005)
GF AAS As microemulsdes foram Cu - Cu (37)* (CUNHA et al.,
preparadas pela mistura 2018)
entre gasolina, tampao e 1-
propanol e em seguida
associada com a extragao
em fase sdlida magnética
ET AAS Brometo de CueCr 90-98 Cu (5) e Cr (15) (SANTOS et al.,
cetiltrimetilaménio foi 2007)

utilizado como tensoativo na
preparaciao de emulsdes em
amostras de gasolina
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Tabela 3.4- Continuagao

ET AAS As amostras foram Mo eV 91-102 Mo (0,9) e V(4,7) (SANTOS et al.,
preparadas  misturando 2006)
gasolina com solugao de
acido nitrico (0,1% v v-1)

e dois tensoativos

catidnicos

HR-CS FAAS A amostra foi preparada Cu, FeePb 80-89 Cu (3), Fe(5) e (LEITE et al, 2018)
com Triton X-100 e HNO3 Pb(14)
5% (v v-1)

CV-AAS As microemulsdes foram Hg 88-109 Hg(0,9) (VICENTINO &
preparadas pela mistura CASSELLA, 2017)

de 8,7 mL de gasolina,
1,2 mL de n-propanol e
0,1 mL de uma solugéo
de HCI 10 mol L-1.

GF AAS As amostras foram Cu, Fe,Pbe - Cu (0,4), Fe (3,0), (CAMPOS,
preparadas pela mistura Ni Pb (0,8) e Ni (1,8) SANTOS &
ternaria  entre  agua, GRIMBERG, 2002)

gasolina e n-propanol.

* Os resultados foram expressos em ng L™. EDXRF: fluorescéncia de raios-X por dispersdo energia; ET AAS: espectrometria de
absorcao atébmica eletrotérmica; GF AAS: espectrometria de absorgao atdmica com forno de grafite; HR-CS FAAS: espectrometria

de absorcao atdmica com fonte continua e de alta resolucao; CV-AAS: espectrometria de absorgao atbmica com vapor frio.
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3.5 CONCLUSOES

Um novo método foi desenvolvido para determinagdo multielementar em
amostras de gasolina usando a espectrometria de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de energia, apds procedimento combinado envolvendo a extracéo
induzida por quebra de microemulsdo e pré-concentragdo usando nanoparticulas
magneéticas. Foi aplicado o uso de nanoparticulas de CoFe,Os de forma nao
modificada para retencédo de Cd, Cr, Cu e Pb apds extracdo dos analitos da amostra
para uma fase aquosa. O método proposto mostrou-se simples, sensivel, com
medicdes analiticas diretas na fase sélida, evitando uma etapa de eluigdo adicional
ou pré-tratamento drastico da amostra. Além disso, as nanoparticulas puderam ser
facilmente separadas da amostra através da aplicagcdo de um campo magnético

externo com a possibilidade de reutilizacdo sem perda de eficiéncia de retencao.

74



Tese de doutorado - Lucilia Alves Meira | 2020

CAPITULO 4

Aplicacao do planejamento de mistura com restricao para
otimizacao da microextracdo em fase solida magnética para
determinacdo multielementar em amostras de biodiesel por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersao de

energia
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4.1 INTRODUGAO

O biodiesel vem sendo apresentado como uma alternativa promissora para
substituir o oleo diesel, com o objetivo de minimizar as questdes ambientais e a
dependéncia de combustiveis fésseis (INSAUSTI et al, AGARWAL, GUPTA &
DHARB, 2013). Assim, o biodiesel, como combustivel alternativo para motores de
ignicdo por compressédo, vem sendo usado em fragbes adicionadas ao diesel
(OTHMAN et al., 2017; YILMAZ, ATMANLI & VIGIL, 2018).

Um dos pardmetros para avaliar a qualidade das amostras de biodiesel
refere-se a presenca de metais, pois essas espécies podem comprometer a
estabilidade combustivel, alterando suas propriedades fisico-quimicas e sua
qualidade (ALMEIDA et al., 2016). A presenga de metais no biodiesel pode estar
relacionada as matérias-primas utilizadas em sua producdo, aos catalisadores
utilizados nas reacdes de transesterificacdo e ao contato com equipamentos de
processamento e armazenamento (LIMA, SILVA & TEIXEIRA, 2015). Dessa forma, a
determinagdo do teor de metais contidos no biodiesel é importante e desafiadora,
considerando a complexidade da matriz da amostra.

Devido as baixas concentragdes de contaminantes inorganicos nas amostras
de biodiesel, a determinacdo de metais requer o uso de técnicas analiticas sensiveis
(ALMEIDA et al., 2016; LEPRI etal., 2011). Na maioria dos trabalhos propostos para
a determinagao de metais em amostras de biodiesel, as técnicas mais utilizadas sao
a espectrometria de absor¢cdo atdbmica com atomizacado eletrotérmica (ET AAS)
(GHISI et al., 2011; PEREIRA et al., 2013), espectrometria de emissao optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES) (CHAVES et al., 2011) e espectrometria
de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (AMAIS et al., 2010). No
entanto, a preparacdo das amostras € uma etapa critica devido ao alto conteudo
organico das amostras de biodiesel.

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia
(EDXRF) é uma técnica eficiente, multielementar, ndo destrutiva e ainda é possivel
realizar analises de amostras sélidas, sem a necessidade de métodos de digestao
de amostras. Esse fator resulta em economia de tempo de trabalho e consumo de
reagentes (VANHOOF et al.,, 2018). Além disso, existe a possibilidade de analise

multielementar por medi¢des diretas em suporte solido, apds o procedimento de pré-
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concentragao, evitando uma etapa de eluigdo adicional (MEIRA et al., 2018; MEIRA
et al., 2019).

Para superar as dificuldades relacionadas a sensibilidade da técnica, varios
procedimentos de extragdo em fase sélida (SPE) foram propostos em associagao
com a EDXRF (KOCOT & SITKO, 2014; KOCOT et al., 2015). Recentemente,
procedimentos de microextragdo em fase solida magnética (MSPME) foram
desenvolvidos diferindo dos métodos tradicionais de extracao em fase sodlida pela
simplicidade no manuseio do método e utilizacdo de pequenas quantidades de
adsorvente, geralmente na ordem de microgramas.

A associagao entre MSPME e EDXREF ja foi relatada anteriormente (MEIRA et
al., 2018; MEIRA et al., 2019; SKOREK et al., 2013). No entanto, a determinagéo
multielementar em amostras de biodiesel explorando a combinacdo da
microextracdo em fase soélida magnética com EDXRF ainda nao foi descrita.

Devido a alta carga organica presente nas amostras de biodiesel, é
necessario usar métodos que facilitem a mobilidade e a interacdo entre os analitos e
a NPM, usando, por exemplo, a associagao da MSPME com a formacao e quebra de
emulsdo em amostras de biodiesel. Para otimizar a composicdo da emulsédo, os
componentes devem ser ajustados para favorecer a extragdo dos metais e, nesse
caso, o uso de um planejamento experimental de mistura pode ser adotado
(VALASQUES et al., 2018; BEZERRA et al., 2020).

O objetivo deste trabalho foi utilizar um planejamento experimental de mistura
com restricdo para otimizar a composi¢cao da emuls&do em biodiesel e, em seguida,
realizar a quebra de emulsao para consecutiva associagdo com o procedimento de
MSPME na extracdo de Cd, Cr, Pb, V e Mo em biodiesel, com posterior
determinacdo dos analitos por EDXRF. Nanoparticulas magnéticas de CoFe;0O4
(MNP) impregnadas com azul de fluor de alizarina (AFB) foram utilizadas como
suporte solido para a extracdo dos analitos e como substrato adequado para
medicdes diretas por EDXRF.
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4.2 OBJETIVOS

4.2.1 Objetivo geral

Utilizar um planejamento experimental de mistura com restricdo para otimizar
a formagao da emulsdo de amostras de biodiesel e, em seguida, realizar a quebra
de emulsdo para consecutiva associacdo com a microextracdo em fase solida
magnética para a separagao e pré-concentragcado de Cd, Cr, Pb, V e Mo em amostras

de biodieseis com posterior determinacédo dos analitos por EDXRF.

4.2.2 Objetivos especificos
v' Otimizar as principais variaveis ligadas a combinacdo da microextragdo em
fase solida magnética utilizando nanoparticulas de CoFe;O4 com o uso da
quebra de emulsdo para extracao e determinacédo de Cd, Cr, Pb, V e Mo em
amostras de biodiesel;
v" Validar o procedimento proposto para determinacéo de Cd, Cr, Pb, V e Mo em
amostras de biodiesel;
v" Aplicar o procedimento desenvolvido na determinagédo de Cd, Cr, Pb, V e Mo

em amostras de biodiesel (B100).

4.3 PARTE EXPERIMENTAL

4.3.1 Instrumentagao

Um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia S2
Ranger (Bruker, Billerica, EUA) com um tubo de raios X de paladio foi utilizado para
as medi¢des. Apods o procedimento de extragao, as NP foram colocadas em forma
de p6é em um copo de polietileno, coberto com filme Mylar (5 um) e colocado no
centro do porta amostra do espectrobmetro. As condicdes de operagido do
espectrédmetro para as determinacdes dos analitos foram: tempo de irradiacdo de
120 s e tensao do tubo de 50 kV para todos os analitos investigados; tipo de filtro,
Ag para Cu e Pb, Cu 300 um para Cd e Al 200 um para Cr. As determinag¢des foram
realizadas com uma atmosfera inerte de hélio. As linhas analiticas utilizadas foram:
Cd 23,1 keV (Ka), Pb 10,6 keV (La), V 5,00 keV (Ka), Cr 5,40 keV (Ka) e Mo 17,5
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keV (Ka). Um disco de cobre (40 mm de didmetro) foi utilizado para calibrar o
equipamento.

Um microscépio eletrénico de transmissao (TEM), modelo JEM 1230 (JEOL,
Boston, EUA) e um difratdmetro de raios-X (DRX), modelo MiniFlex (Rigaku, The
Woodlands, EUA) com radiagdo Co-K foram utilizados na caracterizagdo das
nanoparticulas de CoFe;04. Os ajustes de pH das solugdes foram feitos usando um
medidor de pH digital modelo 827 (Metrohm, Sdo Paulo, Brasil) com um eletrodo
combinado de vidro. Um banho ultrassénico, modelo 75D (VWR InternationalTM,
Nova York, EUA), com poténcia de 60 kHz, capacidade interna de 2 L e temperatura
controlada e ajustavel foi utilizado para a impregnagao da CoFe;Os com AFB. As
pesagens foram realizadas utilizando uma balanga analitica modelo TE214 S
(Sartorius, Goettingen, Alemanha) com precisédo de + 0,1 mg. Os experimentos
foram realizados em tubos cbnicos de centrifuga com capacidade interna de 15 mL.
As analises por infravermelho foram realizadas usando a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier com reflexao total atenuada (ATR-FTIR),
modelo Spectrum Two (Perkin Elmer, Waltham, EUA).

Um espectrometro de emissao oOptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) com uma configuragdo axial (VISTA PRO, Varian, Mulgrave, Australia)
equipado com um dispositivo de carga acoplada (CCD) foi utilizado para fins
comparativos. Um nebulizador com ranhura em V acoplado a uma cadmara Sturman-
Masters foi usado como sistema de introdug¢do das amostras. As condi¢cbes de
operagado do ICP OES foram: poténcia (1,3 kW), geragdo de radiofrequencia (40
MHz), vaz&do de gas do plasma (15,0 L min™), vazdo de gas auxiliar (1,5 L min™) e
vazio de gas nebulizador (0,7 L min™"). As linhas espectrais foram selecionadas de
acordo com a sensibilidade e seletividade. Os comprimentos de onda (nm) utilizados
foram: Cd (ll) 214,439 nm, Cr (VI) 267,716 nm, Pb (Il) 220,353 nm, V (ll) 318,397 nm
e Mo (VI) 281,615 nm.

4.3.2 Reagentes, solugbes e amostras de biodiesel

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Padrdes e solugdes
foram preparados usando agua deionizada (resistividade de 18 MQ cm) obtida de
um purificador de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA). Acido nitrico de grau
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analitico (Merck, Darmstadt, Alemanha), foi empregado para preparar as solug¢des
mais diluidas. Todas as vidrarias foram descontaminadas em &acido nitrico 1,4 mol L
! por pelo menos 24 h e lavadas com agua deionizada antes do uso.

Para construcdo da curva analitica foram adicionadas quantidades
conhecidas e crescentes de um padrdo organico multielementar (AccuStandard Inc.,
New Haven, EUA) contendo 50 pg g~ de todos os metais em biodiesel (B100). As
faixas de concentracao resultantes foram de 200-800, 100-2000, 100-2000, 50-600 e
50-2000 ug kg'1 para Cd, Cr, Pb, V e Mo, respectivamente. Alcool n-propilico (Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil) e acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) foram utilizados
no preparo das amostras. Os brancos analiticos foram preparados utilizando uma
amostra de biodiesel apds consecutivas etapas de extragdo acida (VALASQUES et
al., 2018).

Nitrato de ferro PA (Exodo Cientifica, Sumaré, Brasil), nitrato de cobalto PA
(Exodo Cientifica, Sumaré, Brasil) e sacarose PA (Exodo Cientifica, Sumaré, Brasil)
foram utilizados durante a sintese das NPM. O dodecilsulfato de sédio PA (Exodo
Cientifica, Sumaré, Brasil) e os reagentes complexantes 1-(2-piridilazo)-naftol (PAN)
(Merck, Darmstadt, Alemanha) e alizarina (AFB) (Merck, Darmstadt, Alemanha)
foram utilizados para impregnacgéao das nanoparticulas magnéticas.

Para estudar o efeito da acidez, o pH variou de 4,0 a 10,0 com a adi¢ao de
solugcbes tampao em uma concentracdo de 1,0 mol L' As solucbes tampéao
preparadas foram: acetato de sodio/acido acético (pH 3,8 a 5,7); HMTA/acido nitrico
(pH 6,0 a 7,0), TRIS/acido nitrico (pH 7,5 a 9,0) e borato de sddio/acido borico (pH
9,5 a12,0).

Para a analise por ICP OES, foram preparadas solu¢cdes padrao aquosas
contendo uma mistura de Cd, Cr, Pb, V e Mo. Os padrboes foram preparados por
diluicdo a partir de uma solugéo estoque de 1000 mg L (Specsol Quimlab, Brasil)
de cada elemento em &cido nitrico (0,01 mol L™).

Amostras comerciais de biodiesel (B100) foram utilizadas na aplicagao do

método analitico.
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4.3.3 Sintese e impregnag¢ao das nanoparticulas de CoFe;04

As nanoparticulas foram preparadas pelo método de coprecipitacdo (MEIRA
et al., 2018; ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & RAHIMPOUR, 2015), utilizando uma
razao molar 2Fe:1Co. Apds a sintese, as nanoparticulas de CoFe;O4 foram
impregnadas com alizarina utilizando ultrassom (ABDOLMOHAMMAD-ZADEH &
RAHIMPOUR, 2015). No procedimento, uma aliquota de solugédo de alizarina (20
mL, 0,005 mol L™) foi misturada com 4,0 g de CoFe,O4 em um béquer de 100 mL. A
mistura foi sonicada por 20 min a 28°C. A impregnacéo foi verificada por andlises de
infravermelho da nanoferrita pura e impregnada. Uma unica impregnagao foi

suficiente para saturar a NP.

4.3.4 Otimizagdao da composi¢dao da emulsao

Para utilizacdo da microextragdo em fase solida magnética na extracdo de
metais em amostras de biodiesel, faz-se necessaria, a utilizagcdo de procedimentos
que facilitem a mobilidade da nanoparticula magnética nas amostras de biodiesel.
Dessa maneira, neste trabalho, foi utilizado o preparo de emulsées em amostras de
biodieseis. A proporgao entre os componentes usados na formacdo da emulsio
(biodiesel, alcool n-propilico e HNO3; 0,01 mol L'1) foi otimizada utilizando um
planejamento experimental de mistura com restrigdo, pois para a formacédo da
emulsdao era necessaria uma quantidade minima de cada componente. As
propor¢des variaram de 10% (v v'1) como limite minimo para cada componente e
80% (v v'') como limite maximo para os componentes. Na Tabela 4.1 é mostrada a
matriz para o planejamento experimental, com os niveis minimos e maximos. Os
experimentos foram realizados normalizando a concentragcdo de metais, de modo
que, as concentracdes de cada elemento estudado eram as mesmas em todos os

experimentos realizados no planejamento experimental.
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Tabela 4.1- Matriz experimental utilizada no planejamento de mistura com restrigdes

Experimento  Acido nitrico 0,01 mol L' Alcool n-propilico, % Biodiesel, %
1 80 10 10
2 10 80 10
3 10 10 80
4 45 45 10
5 45 10 45
6 10 45 45
7 33,33 33,33 33,33
8 56,66 21,66 21,66
9 21,66 56,66 21,66
10 21,66 21,66 56,66

Para encontrar as condi¢gdes otimas, foi utilizado o modelo quadratico,
ajustado a partir da modelagem por minimos quadrados. A resposta multipla (RM) foi
utilizada como resposta quimiométrica. As intensidades de fluorescéncia
normalizadas para cada analito, Cd, Cr, Pb, V e Mo, foram usadas para obtenc¢ao da
RM, de acordo com a Equagao 1( FERREIRA, 2015):

IF, IF, 1F, IF, IF, E a0 1
RM = | a . L2 Voo Mo quacao
IF, max.Cd IF, max.CGr IF, max.Pb L max.V IF, max. Mo

onde, IF representa a intensidade da fluorescéncia de cada analito e [Fnax
representa a intensidade maxima de fluorescéncia para cada elemento quimico
estudado. A andlise de variancia (ANOVA) foi usada para avaliar a significancia do
modelo (NETO, SCARMINIO & BRUNS, 2002; FERREIRA, 2015).

4.3.5 Procedimento ap6s otimizagao

Em um tubo de fundo cbnico de 15 mL, foram adicionados 4,2 mL de
biodiesel, 3,6 mL de alcool n-propilico e 2,2 mL de HNO3 (0,01 mol L™"). Em seguida,
a mistura foi agitada manualmente por 2 min para a formagéao da emulsdo e 100 mg
de nanoparticulas de CoFe;O4 impregnadas com alizarina foram adicionados ao
sistema para retencéo dos analitos. A ordem de adigdo das nanoparticulas, antes ou
depois da quebra da emulsao, nao afetou nas determinagcdes dos analitos. Apds o
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sistema ser agitado por 5 min, a mistura foi deixada em banho-maria por 2 min a 60
°C, para quebra da emulsdo (CHAVES et al., 2011). Uma aliquota de 1,0 mL de
solugao tampao hexametilenotetramina (0,1 mol L', pH 6,0) foi adicionada ao meio,
para garantir a retengdo de metais e, em seguida, o sistema foi centrifugado por 2
min para garantir a separagao completa da NP, pois, mesmo utilizando a quebra de
emulsdo com banho-maria, ainda restavam alguns fragmentos de nanoparticulas de
CoFe,04 suspensos na amostra. As nanoferritas foram separadas usando um campo
magnético externo (ima). As nanoparticulas contendo os ions metalicos adsorvidos
foram secas em estufa de laboratério a 60 °C por 10 min. Finalmente, as medicdes
foram realizadas diretamente no suporte solido por EDXRF. A curva de calibragao foi
construida submetendo os padrbes organicos ao mesmo procedimento descrito para

amostras de biodiesel.

4.3.6 Método comparativo

Para fins comparativos, as amostras de biodiesel foram digeridas por
assistido por micro-ondas e, posteriormente, as determinagdes dos metais foram
realizadas por ICP OES. Para a digestao, 250 mg de cada amostra, 7,0 acido nitrico
e 1,0 mL de peroxido de hidrogénio foram adicionados a um recipiente de digestéo.
O forno de micro-ondas foi empregado para promover a digestdo utilizando o
seguinte programa de aquecimento: 1) 500 W (4 min); II) 750 W (2 min); 1lI) 1000 W
(15 min); IV) 750 W (5 min); e V) ventilagado (15 min). Apds a digestdo, as amostras
foram diluidas para 25,0 mL com agua (KORN et al., 2010).

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 Avaliacao do reagente complexante utilizado na impregnag¢ao

Para a determinagdao dos analitos nas amostras de biodiesel, através da
quebra de emulsédo associada ao uso de nanoparticulas magnéticas, € necessario
avaliar a condicao de retencdo de metais pelas nanoparticulas de CoFe;O4. A
retencdo dos analitos foi avaliada usando a NP sem impregnag&o e impregnada com

reagentes complexantes (PAN e AFB). Nesta etapa, a quantidade de componentes
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da emulsao foi fixada em: 8,0 mL de biodiesel, 1,0 mL de alcool n-propilico e 1,0 mL
de &cido nitrico 0,01 mol L. O pH do meio foi ajustado com a adicéo de 1,0 mL de
tampao hexametilenotetramina (0,1 mol L, pH 6,5). Os resultados obtidos sdo

mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1- Avaliagdo da nanoparticula magnética de CoFe;O4 na forma nativa (A) e
impregnada com alizarina (B) ou 1-(2-piridilazo)-naftol (C) para determinagao de Cd,
Cr, Mo, Pb e V por espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersao de

energia em amostras de biodiesel apds o procedimento de extragao.

Durante esse experimento, solugbes contendo nanoparticulas impregnadas
com PAN mostraram alteracdes na cor, de transparente para esverdeado, devido a
lixiviacdo do PAN na solugdo. Os resultados usando PAN mostraram baixas
extragdes, possivelmente devido a lixiviagdo. Os sinais analiticos obtidos pelas
determinacdes de Cd, Cr, Mo, Pb e V indicaram que o uso de nanoparticulas de
CoFe;O4 impregnadas com AFB apresentaram os melhores resultados em
comparagao ao uso de nanoparticulas nativas ou impregnadas com PAN.

Esse fato pode ser explicado pela acidez do meio, pois a AFB possui baixa
solubilidade em meio aquoso acido (aproximadamente 5 x 10* mol L'1), sendo
solubilizada apenas em solugdo aquosa alcalina (LAIRD & LEONARD, 1970). Assim,

nao foi observada lixiviagcdo do AFB, pois a emulsdo foi formada em meio acido e,
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quando a nanoparticula de CoFe,O4 impregnada com AFB foi adicionada ao meio,

nenhuma mudanga de cor foi observada.

4.4.2 Caracterizagdo das nanoparticulas de CoFe;0s impregnadas com
alizarina

As técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e a microscopia eletrbnica de
transmissdo (TEM) foram utilizadas para caracterizar a natureza superficial das
nanoparticulas utilizadas (MEIRA et al., 2018). Ambas as técnicas de caracterizagao
foram usadas para identificar a natureza da superficie do NPM. As analises
realizadas por DRX e TEM mostraram tamanhos de nanoparticulas menores que 20
nm, podendo ser considerados como material em escala nanométrica.

Os varios grupos funcionais da nanoparticula impregnada com AFB foram
identificados usando espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
com reflexado total atenuada (ATR-FTIR). Na Figura 4.2, € mostrada a comparagéao
dos espectros de infravermelho obtidos para a nanoparticula de CoFe;O4 sem
impregnagao (na forma nativa), impregnada com AFB e o espectro do reagente AFB
puro.

Os espectros obtidos mostraram as bandas caracteristicas do grupo funcional
—OH a 3287 cm™, atribuidas as moléculas de agua e grupos —OH presentes nas
moléculas de alizarina. Bandas caracteristicas dos grupos funcionais C=0 presentes
nas moléculas de alizarina foram observadas em aproximadamente 1626,7 cm™. As
bandas em 1586,4 cm™ e 1445,4 cm™ correspondem ao grupo funcional C=C. Em
1265 cm™, foi observada uma absorgdo para o grupo C-N presente na alizarina. A
regido de absorcio para anel aromatico foi observada entre 800-710 cm™ (ORTIZ et
al., 2017). As bandas sobrepostas em 650,56 cm™ e 551,52 cm”, referem-se as
bandas de CoFe;0,.

85



Tese de doutorado - Lucilia Alves Meira | 2020

—> COF9204

N
—y A
\ /ﬁ/ﬂz " (fso.%r ! —> AFB-CoFe,0,
/

o 1
S >_/1626.7(C:0) 7 V\(\COFEZO"] css:.s;
g | 1586.4 (C=C) \ 1265 (C-N) | | ored
8 3287.1 (-OH) . 1445.4 (C=C) ]
[{av] |
= j/\ M — AFB
2]
Z /
< 3287.1(-OH)
—
= L
_— 13
1626.7 (C=0) %
o 710
<
1586.4(C=C) ™

1265 (C-N)

Comprimento de onda, cm-!

Figura 4.2- Espectros obtidos por ATR-FTIR para nanoferrita de cobalto (CoFe;0.),

nanoferrita de cobalto impregnada com alizarina (AFB-CoFe;0,) e alizarina (AFB).

4.4.3 Avaliagcao do pH, massa de nanoparticulas e tempo de contato

Quando nanoparticulas de oOxido de ferro impregnadas com reagentes
complexantes sdo usadas para procedimentos de SPE, é importante avaliar a
influéncia do pH do meio na retencao das espécies de interesse. Assim, a influéncia
do pH no meio emulsionado foi investigada de 4,0 a 10,0. Essa faixa de pH foi
escolhida, pois, em trabalhos anteriores mostrou-se que valores de pH abaixo de 4
nao resultaram em extragdes significativas, quando nanoparticulas de cobalto foram
usadas para extragcdo de metais; e para valores de pH acima de 10, ocorrem uma
reducao nas extragdes, provavelmente devido a formacéo de precipitados (MEIRA et
al., 2018; MEIRA et al., 2019). Além disso, no caso de CoFe;O,4 impregnada com

AFB, pode ocorrer solubilizagdo do complexante em meio alcalino. Esse fato foi
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observado quando foram utilizadas solu¢gdes com valores de pH acima de 8,0. Os
melhores sinais analiticos foram obtidos quando as extragcbes foram realizadas em
pH 6,0 (Figura 4.3).
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Figura 4.3- Efeito do pH na determinacéo de Cd (m), Pb (*), Mo (e), Cr (¢) e V (V)
em amostras de biodiesel por espectrometria de fluorescéncia de raios-X por
disperséo de energia, apos pré-concentragdo usando a associagao da extragdo com

quebra de emulsdo com a microextragdo em fase solida magnética.

A massa de nanoparticulas utilizadas foi investigada na faixa de 50 a 500 mg.
Os resultados mostraram que, para valores inferiores a 100 mg, ocorreram baixas
extracdes de metais, devido a quantidades muito pequenas da fase sélida que nao
foram suficientes para reter de maneira significativa os analitos. Para massas acima
de 100 mg, houve uma pequena redugao nas extracdes dos metais, possivelmente,
porque quantidades muito grandes da fase sdélida podem gerar o efeito de
aglomeracdo dos cristais, aumentando o tamanho da nanoparticula e,
consequentemente, existe uma diminuigdo na superficie de contato (BAALOUSHA,
2009). Uma massa de 100 mg foi usada para os procedimentos posteriores.

O tempo de extragcao foi estudado variando o tempo de mistura entre a
emulséo e as NPM na faixa de 1 a 15 min. Os resultados revelaram que 5 min foram
suficientes, ndo sendo necessario tempos maiores de contato entre a amostra
emulsificada e as NPM. A alta area superficial da NPM e a distribuicdo homogénea

do nanossorvente em toda a amostra podem ser as possiveis razées para alcancar
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um processo de extracdo tdo rapido. Assim, um tempo de agitacdo de 5 min foi

selecionado para etapas subsequentes do procedimento.
4.4.4 Planejamento experimental de mistura com restrigdo

A otimizacdo da composigdo da emulsao utilizada neste trabalho foi realizada
utilizando um planejamento experimental de mistura com restricdo. As condi¢des

experimentais e suas respectivas respostas sdo mostradas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2- Matriz de planejamento experimental com os valores de resposta

multipla para otimizacao da propor¢ao de cada componente da emulséo.

Experimento Acido nitrico Alcool n- Biodiesel, % RM
0,01 mol L™, % propilico, %

1 80 10 10 3,212503
2 10 80 10 1,819723
3 10 10 80 2,598322
4 45 45 10 1,744603
5 45 10 45 3,642808
6 10 45 45 3,898215
7 33,33 33,33 33,33 2,288910
8 56,66 21,66 21,66 2,864433
9 21,66 56,66 21,66 1,438616
10 21,66 21,66 56,66 4,415885

RM: Resposta multipla

Quando o planejamento de mistura experimental com restricbes é usado,
varios modelos matematicos podem ser utilizados para descrever o comportamento
dos dados experimentais: como modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico
completo. Porém, para os resultados obtidos, observou-se que o modelo linear
deixou residuos muito grandes e, portanto, apresentou baixa capacidade de
previsdo para o modelo. O modelo quadratico foi utilizado por possuir residuos
menores e ser menos complexo que os modelos cubicos e cubicos especiais.
Usando o modelo quadratico, foi possivel obter a superficie de resposta mostrada na

Figura 4.4.
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Figura 4.4- Superficie de resposta obtida pelo modelo quadratico para as misturas

ternarias de biodiesel para otimizagao da formagao da emulséao.

A superficie de resposta foi gerada pelos valores de resposta multipla obtidos
pela soma da normalizagcdo da intensidade de fluorescéncia obtida para cada
analito. Na analise de respostas multiplas, observou-se que os teores de biodiesel,
da solugcado de HNO3; e do alcool n-propilico foram significativos para o procedimento
(nivel de confianga de 95%).

A superficie obtida possui um ponto de maximo que permite obter os valores
desejaveis para cada componente da mistura. Assim, a mistura otimizada é
composta por 4,2 mL de biodiesel, 3,6 mL de alcool n-propilico e 2,2 mL de solugao
de acido nitrico, totalizando 10 mL, equivalente a 100% da mistura (propor¢gao em
volume 42:36:22 para biodiesel:alcool n-propilico:acido nitrico). Os dados

experimentais foram ajustados pelo modelo quadratico mostrado na Equagao 2:
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RM = 111A + 112B + 113C + 10AB + 12AC + 14BC Equagéo 2

Nesta expressao, RM ¢é a intensidade maxima obtida pela superficie de resposta que
revela a melhor proporgdo para a extracdo de metais; A, B e C representam as
proporcdes da solucdo de HNO3, alcool n-propilico e biodiesel, respectivamente; e

AB, AC e BC representam as interacdes entre as variaveis.
4.4.5 Caracteristicas analiticas e aplicagao

Utilizando o procedimento geral, uma série de experimentos foi realizada para
obter a curva de calibragdo, precisdo e limite de deteccdo e quantificagcdo para a
determinacado de cada analito. A precisdo do método proposto foi avaliada através
da realizacdo de quinze medidas consecutivas em uma amostra com nivel de
concentragao de 200 ug kg'1 de cada metal e expressando o resultado em termos de
desvio padrao relativo (RSD). Os limites de detecgao (LD) foram definidos como a
concentracdo do analito que fornece resposta equivalente a 3,3 vezes o desvio
padrao (Sb) do branco analitico dividido pela inclinagdo (a) da curva de calibragao
(LD = 3,3*Sb/a). O LQ foi calculado de forma semelhante, multiplicando por 10 vezes
o desvio padrao do branco analitico dividido pela inclinagdo da curva de calibragao
(LQ = 10*Sb/a). Na Tabela 4.3 sdo mostradas as caracteristicas analiticas do
método proposto para a determinacdo de Cd, Cr, Pb, V e Mo em amostras de
biodiesel.

Para testar o desempenho do método, foram realizados testes de
recuperacéo adicionando 200 ug kg'1 de cada metal a seis diferentes amostras de
biodiesel. Os resultados foram obtidos como a média de trés repeticbes de cada
amostra (Tabela 4.3). Como pode ser observado, o método apresentou
recuperacoes entre 85 e 114%. Os fatores de enriquecimento (FE) foram calculados
pela divisdo das inclinagbes das curvas de calibragdo obtidas pelo método de pré-
concentragédo e por analise direta por EDXRF, utilizando uma curva com adi¢céo de
analito em amostras de biodiesel. Os valores de FE obtidos foram: 9,3, 23,0, 27,0,
9,7 e 10,0 para Cd, Cr, V, Pb e Mo, respectivamente.

O meétodo proposto foi aplicado na determinagédo de Cd, Cr, Pb, V e Mo em
seis amostras de biodiesel de diferentes origens. Os resultados foram obtidos como
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a média de trés repeticbes para cada amostra e sdo mostrados na Tabela 4.4. Foi
realizado um teste de Student pareado, e os resultados obtidos pelo método
desenvolvido ndo mostraram diferenca significativa quando comparados aos obtidos
com a técnica comparativa (ICP OES ap6s digestdo acida das amostras) dentro de
um nivel de confianga de 95%.

As concentracdes maximas encontradas foram 166 ug kg™ para Cd, 106 ug
kg™ para Cr, 137 ug kg ' para Pb, 82 ug kg™ para V e 92 ug kg™ para Mo. Trabalhos
anteriores também relataram valores na mesma faixa de concentragao para os cinco
elementos estudados (ALMEIDA et al., 2016; LIMA, SILVA & TEIXEIRA, 2015;
SILVA et al., 2010; DANCSAK et al., 2014; CHAVES et al., 2008). Métodos para
determinacdo de metais traco em biodiesel usando técnicas espectrométricas
atdbmicas com aplicagdo de pré-tratamento de amostra por sistemas emulsificados
s&o dados na Tabela 4.5.

Uma vantagem da determinagdo proposta por EDXRF, em associacdo com
MSPME, é a separagao magnética da fase soélida sem a necessidade de filtragao
com posteriores medidas diretas no MNP. Além disso, a grande area superficial da
MNP facilita o processo de retencdo dos analitos, possibilitando bons fatores de
enriquecimento (EF). No entanto, vale a pena mencionar que sua eficacia depende
do tamanho, forma, composi¢cdo, métodos de sintese, condi¢des de tratamento e

concentracdes dos analitos de interesse.
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Tabela 4.3- Parametros analiticos do método proposto para a determinagao de Cd, Cr, Pb, V e Mo em amostras de biodiesel.

Analito  Curva analitica Faixa linear, pug kg™ R? LD, ugkg” LQ, ugkg' RSD, % (200 pg FE
kg'; n=15)

Cd 1=0,113x + 0,106 39-800 0,9978 13 39 1,6 9,3

Cr 1=21,59x + 210,00 96-2000 0,9984 32 96 3,9 23

Pb I= 0,552x + 2,700 51-2000 0,9990 17 51 4,0 9,7

% I= 39,72x + 6,64 42-600 0,9990 14 42 3,8 27

Mo 1= 0,851x + 0,525 75-2000 0,9959 25 75 4,5 10

I Intensidade do sinal analitico (cps); x= Concentracdo do analito (ug kg™'); LD: Limite de deteccdo; LQ: Limite de quantificacao;
RSD: Desvio padrao relativo
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Tabela 4.4- Determinagdo de Cd, Cr, Pb, V e Mo (ug kg') em amostras de biodiesel por espectrometria de fluorescéncia de raios-

X por dispersédo de energia, apos o procedimento de microextragdo em fase solida magnética associado a quebra de emulséo e

pelo método comparativo empregando a espectrometria de emissao optica com plasma acoplado indutivamente (n = 3).

Amostra

01 02 03 04 05 06
Amostra sem adicdo de cadmio 57 £4 83+ 11 53+ 14 166 £ 9 <39 <39
Amostra com adi¢cdo de cadmio* 228 £ 36 257 £1 225 £1 3414 172+ 6 172+ 6
Recuperacéao, % 85 87 86 88 86 86
Método comparativo 54 £7 80 £+ 20 57 £10 169 + 12 <3 <3
Amostra sem adicdo de cromo <96 <96 100+ 2 <96 106 £ 4 <96
Amostra com adi¢do de cromo* 183 £ 11 170 £ 50 270 £40 176 £ 7 297 £ 20 172+ 6
Recuperacéao, % 92 85 85 88 95 86
Método comparativo <5 <5 99 + 10 <5 105 + 16 <5
Amostra sem adicao de chumbo <51 157 £ 7 <51 <51 <51 <51
Amostra com adicdo de chumbo* 193 £ 23 365 £ 25 175 £ 26 176 £ 10 180 £ 40 172+ 6
Recuperacéao, % 97 114 88 88 90 86
Método comparativo <7 150+ 5 <7 <7 <7 <7
Amostra sem adicdo de vanadio <42 82+3 60+8 <42 <42 <42
Amostra com adicéo de vanadio* 196 £ 55 260 £ 59 236 £ 29 201 £7 170 £ 20 172 £ 6
Recuperacéao, % 98 89 88 100 85 86
Método comparativo <13 85+ 15 67 + 21 <13 <13 <13
Amostra sem adicdo de molibdénio <75 92+3 808 <75 <75 <75
Amostra com adicdo de molibdénio* 176 + 55 270 £ 59 266 + 29 181 7 170 £ 20 172 £ 6
Recuperacéao, % 88 89 93 91 85 86
Método comparativo <26 85+ 15 67 £ 21 <26 <26 <26

*Teste de recuperacdo pela adicdo de 200 pg kg™~ de cada metal.
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Tabela 4.5 - Determinacdo de metais traco em biodiesel por meio de técnicas espectrométricas atbmicas com pré-tratamento da

amostra por aplicagédo de sistemas emulsificados.

Técnica Preparagao da amostras Analitos Faixa de LD (ug kg™) Referencia
espectrométrica recuperagao
(%)

EDXRF Preparacdo da amostra com  Cd, Cr, Pb, 85-114 Cd (13), Cr (32), Pb (17), V Este trabalho
alcool n-propilico e acido V, Mo (14), Mo (25)
nitrico com posterior
microextracdo em  fase
sélida magnética

ET AAS As microemulsbes foram Cd 93 - 108 Cd (0.2) (LIMA, SILVA &
preparadas usando n- TEIXEIRA,2015)
propanol e acido nitrico

GF AAS Preparacdo de solugdo de As 95 -110 As (300) (VIEIRA et al.,
trés componentes 2009)
misturando a amostra com
propan-1-ol e acido nitrico

ET AAS As emulsoes foram Cu, Mn and 89 - 109 Cu (0.053)*, Mn (0.18)*, Ni (PEREIRA et
preparadas pela mistura da Ni (0.30)* al., 2013)
amostra com uma solugao
aquosa contendo Triton X-
100 e acido nitrico com
posterior quebra da emulsao

GF AAS As microemulsdes foram Cd,PbeTI 80 - 116 Cd (0.5), Pb (6), TI (1) (SILVA et al.,
preparadas pela mistura da 2010)

amostra, acido nitrico e n-
propanol
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Tabela 4.5- Continuagao

ETV-ICP- Preparagdo da amostra de Co, Cu, Fe, 80 -120
emulsdo com Triton X-100 e Mn, Ni, V
acido nitrico

ICP OES A amostra de emulsdo foi Ca, Cu, Fe, 91 -107
preparada com acido férmico e Mn, Mg, Na, K
Triton X-100 and Si

ICP OES As amostras foram Ca, Cu, Fe, 90 -109

emulsionadas com Triton X-100 Mg, Mn, Na, P

e agua

Co (0.5), Cu (1.5), Fe (3.0), Mn  (CHAVES
(0.3), Ni (0.5), V (1.0) et al.,
2008)

Ca (121), Cu (8), Fe (6), Mn (1),  (LISBOA

Mg (6), Na (71); K (241), Si (24) et al.,

2014)
Ca (165), Cu (99), Fe (33), Mg (De
(7), Mn (16), Na (132), P (660) SOUZA

et al.,

2008)

*Resultados expressos em g L. EDXRF: fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia; ETAAS: espectrometria de absorgéo atémica
eletrotérmica; GF AAS: espectrometria de absor¢cdo atdmica com forno de grafite; ICP OES: espectrometria de emissado éptica com plasma
acoplado indutivamente; ETV-ICP-MS: espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente por vaporizagéo eletrotérmica.

Como pode ser observado na Tabela 4.5, as técnicas GF AAS, ICP OES e ICP-MS tém sido utilizadas para determinagao

de metais trago em amostras de biodiesel. No entanto, o EDXRF n&o foi suficientemente explorado para este propdsito. A analise

de tracos por EDXRF é dificil porque sua sensibilidade ndo é suficiente para a determinacao direta de tracos de metal. Essa

limitagao foi superada aplicando-se o procedimento de extragdo que garantiu fatores de enriquecimento entre 9,3 e 27. Os limites

de deteccdo e faixas de recuperacdo obtidos pelo método proposto neste trabalho sdo comparaveis com outros métodos

encontrados na literatura utilizando sistemas emulsionados preparados a partir de amostras de biodiesel.

95



Tese de doutorado - Lucilia Alves Meira | 2020

4.5 CONCLUSOES

O procedimento de microextragdo em fase soélida magnética, associado a
formacdo e quebra de emulsdes, mostrou-se bastante eficiente, simples e seguro
para a determinacdo de Cd, Cr, Pb, V e Mo em amostras de biodiesel por
fluorescéncia de raios-X por dispersdao de energia, utilizando nanoparticulas
magnéticas como suporte sélido. O preparo de emulsées em amostras de biodiesel
possibilitou o uso de nanoparticulas magnéticas de CoFe;O4 como suporte sélido
para extracao de metais em amostras de biodiesel, pois, a formacdo de emulsao
permitiu uma interagdo e mobilidade significativa da nanoparticula magnética e as
amostras de biodiesel. O planejamento experimental de misturas com restricoes
mostrou-se um meétodo eficiente para avaliar as quantidades dos componentes da
emulsdo em amostras de biodiesel. O uso das nanoparticulas de CoFe,Oq4
impregnadas com AFB possibilitou uma maior seletividade para o método proposto.
Pequenas quantidades de reagentes foram utilizadas, assim como, a reutilizacdo do

suporte solido, resultando em um método analitico ambientalmente limpo.
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CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Considerando o alto consumo mundial de combustiveis, a crescente demanda
pelo uso de biocombustiveis e a necessidade de monitoramento de espécies
inorganicas que possam vir a comprometer a qualidade destes tipos de amostras ou
apresentar algum efeito negativo ao meio ambiente e ao homem, nesta tese foram
apresentadas estratégias analiticas para determinagdo de contaminantes
inorganicos em amostras de combustiveis. Os trabalhos desenvolvidos trazem a
associacdo da microextragdo em fase solida magnética (MSPME) com a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia. A
microextracdo em fase sdélida magnética foi explorada levando em consideragao
que, até entdo, ndo existia na literatura nenhum método de MSPME utilizando as
nanoparticulas de CoFe;,O4 como suporte sdélido para extragdo de metais em
amostras de combustiveis com posterior determinagao por FRX.

Os métodos analiticos para determinacao de metais em diferentes tipos de
combustiveis apresentados nesta tese mostraram-se simples, eficientes e com
utilizagdo de minimas quantidades de reagentes. Estes fatores estdo associados as
vantagens da fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia quando associada
ao uso das nanoparticulas de CoFe,O4 como suporte sélido, pois, trata-se de uma
técnica ndo destrutiva e permite a analise de amostras solidas, sem necessidade de
consumos excessivos de reagentes ou de laboriosos procedimentos de digestdo da
amostra. Além disso, as nanoparticulas de CoFe,O4 podem ser reutilizadas apoés
efetuando uma simples etapa de limpeza com &acido nitrico diluido minimizando a
geracgéao de residuos em laboratoérios de analises.

A associagao da MSPME com a FRX permitiu a determinagao multielementar
de contaminantes inorganicos em amostras de combustiveis e biocombustiveis com
baixos limites de deteccdo e quantificagcdo, boas precisdes e excelente exatidao,
comprovadas pela comparagao dos métodos propostos com métodos comparativos.
Excelentes recuperacdes foram obtidas para os trés procedimentos desenvolvidos
quando testes de recuperagao foram aplicados em amostras de combustiveis.

Outro contexto esta relacionado com a viscosidade de alguns combustiveis,
que dificulta a mobilidade entre a nanoparticula e a amostra. Esse problema foi
superado quando foi utilizado o uso do procedimento de microemulsédo no capitulo 3
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e da formacgao de emulsido no capitulo 4. Ambos os procedimentos permitiram uma
interacdo e mobilidade eficiente entre as particulas do nanomaterial magnético e as
amostras de gasolina e biodiesel, capitulos 3 e 4, respectivamente.

Em comparagdo com a analise direta de contaminantes inorganicos em
combustiveis por outras técnicas analiticas, como GF AAS ou FAAS, por exemplo, a
utilizacdo de nanoparticulas magnéticas para extracdo e pré-concentracdo de
contaminantes inorganicos em amostras de combustiveis e determinagao por FRX
possui algumas vantagens, como facilidade operacional e analitica, baixo custo e
facilidade de adaptagao instrumental para a etapa de determinagdo dos analitos. Por
outro lado, a utilizagdo de NPM pode gerar algumas desvantagens, como as
interferéncias espectrais, devido a composicdo da nanoparticula. Entretanto, essas
interferéncias podem ser minimizadas pela escolha de linhas analiticas secundarias
para a detec¢cdo da emissao de fluorescéncia da espécie de interesse.

Neste contexto, a combinagdo da microextracdo em fase solida magnética
com a espectrometria de fluorescéncia de raios-X mostrou-se uma importante
ferramenta para a determinacdo de metais em amostras de combustiveis realizando
as determinacbdes diretamente no suporte sélido. Sobretudo, a associagdo da
MSPME e FRX pode ser utilizada para extragao, pré-concentracdo e determinacgao
de metais trago em outros tipos de amostras organicas, como diesel e matrizes
organicas complexas, como 6leo vegetal e dleo lubrificante.

A possibilidade de explorar outros tipos de nanoparticulas magnéticas com
caracteristicas semelhantes as nanoparticulas de 6xido de ferro e cobalto que
possuem propriedades superparamagnéticas surge outra perspectiva para este
trabalho. Neste contexto, a facilidade de separacao de analitos por afinidade com as
NPM e separagéo de amostra através da utilizagdo de um campo magnético externo
(imé&), além de possuir capacidade de reutilizagdo, resisténcia ao calor e a corrosao
deverédo ser algumas das principais caracteristicas nas nanoparticulas sintetizadas e
testadas. Nanoparticulas com essas caracteristicas podem ser utilizadas como
suporte solido para medidas por FRX, e, dessa maneira, novos procedimentos

podem ser desenvolvidos com a associagao entre a MSPME com a FRX.
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