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RESUMO

DETERMINACAO DE CHUMBO EM GASOLINA POR ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCAO ATOMICA

A técnica de espectrometria de absor¢do atdbmica com forno de grafite (EAA-FG)
foi empregada na determinacdo de chumbo (Pb) em gasolina. A digestdo das amostras foi
feita pelo método de refluxo utilizando acido nitrico 60% e peroxido de hidrogénio. Os
programas de aquecimento foram otimizados pela obtencdo de curvas de pirdlise e
atomizacdo de solucBes analiticas de referéncia. A temperatura 6tima de pirdlise foi de
720°C e a temperatura de atomizacdo foi de 1800°C. Anélises quantitativas foram
realizadas através do método de adicdo de padrdo. Os valores das concentracGes de chumbo
nas amostras A, B e C foram respectivamente 196,11, 275,57 e 358,84 pg L™. O limite de
quantificaco foi de 15,0 ug L™ e de deteccéo variou de 4,5a 5,7 ug L™

Palavras - chave: gasolina, chumbo, digestdo acida, espectroscopia de absorcdo atdmica.
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ABSTRAT

DETERMINATION OF LEADIN GASOLINE BY ATOMIC ABSORPTION
SPECTROSCOPY

The technique of atomic absorption spectrometry with graphite furnace (AAS-GF)
was employed in the determination of lead (Pb) in gasoline. The digestion of samples was
done by the reflux by method using nitric acid 60% and hydrogen peroxide. The heating
programs was optimized for obtaining the pyrolysis and atomization curves from reference
analytical solutions. The optimum pyrolysis temperature was 720°C and atomization
temperature was 1800°C. Quantitative analysis was performed using the method of
standard addition. The values of lead concentrations in samples A, B and C were
respectively 196,107; 275,573 and 358,842 g L™. The quantification limit was 15.0 pg L™
and detection ranged from 4.5t0 5.7 pg L™.

Keywords: gasoline, lead, acid digestion, atomic absorption spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideraces Gerais

Nas Ultimas décadas as necessidades energéticas tém sido supridas pelo uso de
combustiveis fosseis, os quais contribuem para a poluicdo do ar pela emissdo de
diversos poluentes como as particulas totais em suspensdo (PTS) e metais-traco
(MARIA et al, 2002). Além da importancia em se determinar metais toxicos em baixas
concentragdes, a rapidez e abrangéncia destas informagdes séo de extrema relevancia
para aplicacdo de politicas de salde e ambientais. Como, por exemplo, 0s residuos
industriais, emissdes veiculares e a contaminacao por metais pesados (SILVA, 2007).

Alguns metais pesados ocorrem naturalmente no petroleo e, consequentemente
em Oleos e gasolina. Outros podem ser introduzidos durante o contato com
equipamentos de destilacdo e refinagdo, estocagem ou transporte. Ainda, alguns metais
podem ser adicionados para melhorar as caracteristicas da gasolina (KUMAR &
GANGADHARAN, 1999).

Neste sentido, a determinagdo de alguns elementos como Pb, Cd, Zn e Cu é de
grande interesse para a indUstria petroquimica, seja pela alta toxicidade dos fons Pb** e
Cd*?, devido as propriedades toxicas e cumulativas destas espécies quimicas como pela
importancia destes elementos que podem danificar o motor pela decomposi¢do do
combustivel, formacdo de precipitados ou promocdo da corrosdo de parte do motor
(AUCELIO & CURTIUS, 2002).

A gasolina, por sua vez, passou a ser uma matriz de grande interesse nos ultimos
tempos, devido as emiss@es veiculares e a presenca de metais pesados em combustiveis
aparecem como grandes causadores da poluicdo ambiental, como por exemplo, o
chumbo o que tém despertado grandes preocupagdes em relacdo a saude e ao meio
ambiente.

O chumbo é um metal que pode estar presente em varias matrizes da industria
de petroleo, inclusive a gasolina. Dentro deste contexto torna-se importante e oportuna a
determinacéo de chumbo na gasolina, uma vez que 0 mesmo, quando presente em uma

determinada quantidade na gasolina, pode ser prejudicial a saude humana.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo a realizagdo de estudos relacionados a
determinacdo do chumbo em amostras de gasolina dos postos de combustiveis de
Diamantina utilizando a técnica de Espectroscopia de Absor¢do Atémica com Forno de
Grafite (EAA-FG).

2.2 Objetivos Especificos

Otimizar as condigdes experimentais e instrumentais para a determinagdo de
chumbo em gasolina;

Determinar a faixa de concentracdo linear e os limites de deteccdo e
quantificacao;

Quantificar a concentracdo de chumbo nas amostras de gasolina;
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Petroéleo

O petroleo (do latim petroleum, petrus, pedra e oleum, 6leo, "6leo da pedra”, ou
de qualquer substancia oleosa), no sentido de 6leo bruto, é uma substéncia oleosa,
homogénea inflamavel, geralmente menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e
coloracdo que pode variar desde o incolor ou castanho claro até o preto, passando por
verde e marrom - castanho (MINADEO, 2002). Este 0leo consiste, basicamente, de uma
mistura de hidrocarbonetos, parafinicos, nafténicos e aromaticos, com certa quantidade
de elementos metélicos e metaldides, principalmente na forma de compostos
organometalicos ou de dispersdo de coldides inorganicos. (SOUZA, 2003).

Metais como, cobre, chumbo, caddmio, vanadio, niquel, ferro, cobalto, entre
outros, sdo encontrados em produtos de petroleo, tal como a gasolina. Em grandes
concentracdes esses metais podem afetar o processo e o sistema econémico do
combustivel, devido a formacdo de precipitados. As emiss@es veiculares e a presenca de
elementos toxicos em combustiveis (contaminacdo de metais pesados) aparecem como
grandes causadores da poluicdo ambiental e tém despertado grandes preocupacdes em
relacdo a saude humana (STEVEN et al., 1997).

Nas diversas fracdes de petroleo e produtos derivados, os elementos podem ser
introduzidos por diversas rotas. Uma delas seria durante o processo de destilagédo do
o6leo cru, onde os compostos organometalicos mais volateis sdo transferidos para as suas
fracdes mais leves. A corrosao também pode contribuir com a introducdo de elementos
metalicos nos derivados do petrdleo, pois durante longo tempo de estocagem ou
processamento, alguns desses elementos podem ser introduzidos como contaminantes
devido a corrosdo de tanques e equipamentos (SYCHRA et al., 1981). O emprego de
catalisadores no processamento das fragdes, ou mesmo do 6leo cru pode também ser
fonte de metais e metaloides, como por exemplo, a introdugdo de metais na gasolina
devido ao uso de catalisadores para craqueamento (NAKAMOTO, 2000; SITHOLE et
al, 1993).
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3.2 Combustiveis

Combustivel ¢ o nome dado a todo e qualquer material que seja capaz de
produzir energia a partir de sua modificacdo, quimica ou fisica. A energia armazenada
em sua estrutura possibilita a estes materiais realizarem determinado trabalho no
momento em que liberam sua energia (KORN et al., 2007).

A energia tem papel fundamental no desenvolvimento mundial, tanto nas areas
sociais e econdmicas quanto no provimento da qualidade de vida. A maior parte de
energia consumida no mundo tem como origem fontes ndo-renovaveis — os derivados
do petroleo (BILEN et al., 2008).

Dos diversos combustiveis automotivos, existem combustiveis fosseis como gas
natural veicular (GNV), gasolina, diesel, e combustiveis renovaveis como etanol,
biodiesel, bio-6leo, entre outros. Estas substancias, geralmente, liberam sua energia a
partir da reacdo quimica da combustdo (KORN et al., 2007).

A gasolina, por sua vez, é uma mistura de hidrocarbonetos saturados, com
moléculas que variam 4 a 12 carbonos em sua cadeia. Estas moléculas podem ser
classificadas em quatro grupos: parafinas, parafinas ciclicas, olefinas e aromaéticas
(TAKESSHITA et al., 2008; TEIXEIRA et al., 2007). As mesmas podem ser obtidas a
partir do petrdleo, geralmente por meio de destilacdo ou por processo de craqueamento
(BARROSO, 2000). O processo de cragueamento para a obtencdo da gasolina pode ser
realizado na presenca ou ndo de catalizadores.

O hidrocraqueamento catalitico do petréleo (craqueamento com presenca de
hidrogénio) aumenta o rendimento da reacdo e também contribui para um menor teor de
benzeno e compostos olefinicos (SACORAGUE, 2004). Para melhorar o rendimento do
motor, adiciona-se algum composto para otimizar a sua octanagem (medida das
propriedades antidetonantes do combustivel), fazendo com que a mistura gasolina/ar
ndo exploda antes do ponto ideal (TEIXEIRA et al., 2007). Inicialmente, utilizava-se
como aditivo o tetraetil chumbo, mas devido sua toxicidade seu emprego vem sendo
reduzido drasticamente.

O Brasil e outros paises passaram a utilizar o alcool anidro como agente
antidetonante (TEIXEIRA et al., 2007; SACORAGUE, 2004). Ja nos Estados Unidos

utilizam o metil-tec-butil-éter (MTBE) como aditivo para melhorar a octanagem da
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gasolina (SACORAGUE, 2004), a qual é classificada como carburante por possuir
elevada volatilidade e apresenta-se como um liquido inflamavel e de odor caracteristico.
No Brasil, encontram-se no comércio, atualmente, varios tipos de gasolina (SILVA,
2004), dentre elas destacam-se as seguintes:
* Gasolina pura (ou gasolina tipo A) — este tipo de gasolina é restrito a producdo das
refinarias de petroleo e entregue, diretamente, as companhias distribuidoras,
constituindo-se basicamente, de uma mistura de naftas.
* Gasolina tipo B — esta gasolina ¢ obtida pela adicdo do composto metil-terc-butil-eter
(MTBE) a gasolina tipo A.
* Gasolina tipo C — este produto é encontrado no mercado para comercializagdo nos
postos revendedores e é utilizado em automoveis, motos, embarcacdes aquaticas, etc.
Ela é preparada pelas companhias distribuidoras pela adicdo de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) a gasolina tipo A. Neste tipo de gasolina, o teor de AEAC é
regulamentado pelo governo, através da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP.
» Gasolina Premium — além de aditivos, esse tipo de combustivel contém maior
octanagem. A gasolina Premium foi especialmente desenvolvida para usuarios de carros
com motores de ultima geracdo e de alta taxa de compressdo, com sistemas inteligentes
de injecdo e ignicdo, projetados para ter um indice de octano acima dos padrfes
regulares. Ela permite aos motores de Ultima geracdo atingirem todo o seu potencial,
com maior economia e protecao.
* Gasolina verde — €é preparada para apresentar alta octanagem e alto indice de
desempenho, além de outras caracteristicas especiais. Este combustivel é produzido
para uso exclusivo em aeronaves que possuem motor de ignicao por centelha.
* Gasolina Padrdo — é um tipo de gasolina produzida especialmente para uso na
indUstria automobilistica, nos ensaios de avaliacdo do consumo e das emissdes de
poluentes como gases de escapamentos e hidrocarbonetos (emissdes evaporativas) dos
veiculos por ela produzidos.

Além do alcool etilico, as companhias distribuidoras costumam adicionar a
gasolina tipo A, aditivos que conferem a gasolina algumas caracteristicas adicionais
(dispersantes, detergentes e anticorrosivas). Neste caso, a gasolina tipo C (gasolina que

contém alcool) passa a ser chamada de gasolina aditivada (SILVA, 2004).
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A gasolina aditivada é preparada pelas préprias companhias distribuidoras, que a
recebem sem aditivos. Sendo que cada empresa desenvolve sua férmula de aditivo,
composto basicamente por um detergente (cuja funcdo é promover a limpeza do tanque,
em todo o sistema de alimentacdo e até nas valvulas de admissdo do motor), um
dispersante (0 qual conduz os residuos para a cdmara de combustdo, evitando
entupimentos) e por um aditivo anticorrosivo (que possui um componente inibidor de
corrosdo, protegendo todo o sistema contra a corrosdo) (SILVA, 2004).

Devido ao grande valor econdmico deste combustivel torna-se comum a préatica
de adulteragcéo da gasolina, principalmente nas redes varejistas. Esta adulteracdo pode
ser realizada pela adicdo de diversas substancias como: alcool, diesel, querosene,
tolueno,n-hexano, nafta leve, entre outros (TAKESHITA et al, 2008; SACORAGUE,
2004; SOUSA, 2005; MOREIRA et al, 2003).

Este tipo de prética provoca diversos problemas ao motor, fazendo com que o
seu desempenho diminua, ocorra um desgaste acelerado de pecas, eleve o teor de
metais, além de promover um aumento na emissdo de poluentes, como CO,, CO, NOy e
material particulado (TEIXEIRA et al., 2007; LIMA et al., 2004).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através
da portaria n® 309, de 2001, estabelece as especificagdes da gasolina. A presenca de
metais pode modificar as caracteristicas fisico-quimicas da gasolina, provocando o
desgaste prematuro do sistema de injecdo e pecas internas do veiculo e acelerando a

formacdo de goma no sistema interno automotivo (TEIXEIRA et al., 2003).

3.3. Metais Traco: O chumbo

A expressdao “metais pesados”’, mesmo sendo comumente usada, ndo ¢ muito
bem definida. Devido a concentracdo, outras denominacdes tém sido consideradas como
mais adequadas, tais como, “metais-trago”, elementos-trago, “microelementos”, entre
outros. O metal pesado tem sido conceituado como o grupo de elementos que ocorre em
sistemas naturais em pequenas concentracdes e apresentam densidade igual ou acima de
1g cm™ (SILVA, 2004; ADRIANO, 1986).

A difusdo réapida dos metais tragcos como contaminantes ambientais, continua

sendo um dos principais motivos da especial atencdo para o desenvolvimento de

10
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metodologias para determinacdo destes elementos, a niveis de traco e subtraco
(TAVARES & CARVALHO, 1992). Suas fontes mais comuns no ambiente sdo
fertilizantes, pesticidas, combustdo de carvdo e 6leos, emissdes veiculares, mineracao,
fundic&o, refinamento e incineracao de residuos urbanos e industriais (SILVA, 2004).

Dentre os véarios metais traco destaca-se o chumbo que € um metal cinza
azulado, e o mais maledvel dos metais pesados. Sua producdo mundial é de
aproximadamente 43 milhdes de toneladas por ano. Na forma metalica ele geralmente é
recuperado e reciclado, mas a maior parte do Pb usado na forma de composto é perdida
para 0 meio ambiente. Cerca de 10% da produ¢do mundial desse metal é usada como
aditivo de gasolina e se perde para a atmosfera. Globalmente, a quantidade que entra na
atmosfera resultante de atividade humana chega a 450.000 t por ano, enquanto que as
adicdes a atmosfera via processos naturais ndo passam de 25.000 t por ano (GARLIPP,
2006).

As principais propriedades do chumbo sdo: maleabilidade, baixo ponto de fuséo,
alta resisténcia a corrosdo, alta densidade, alta opacidade aos raios X e gama, reacdo
eletroquimica com o acido sulfurico e estabilidade quimica no ar, solo e agua (WHO,
1995).

O chumbo € encontrado na natureza em diferentes minerais, entre eles destaca-se
a galena, PbS (WHO; IPCS, 1995). E um dos metais mais empregados na industria,
muito utilizado na fabricacdo de baterias, pigmentos, extrusdo a rolo, cabos e muni¢oes
(ILZSG, 2007). Este metal € uma potente neurotoxina conhecida desde a antiguidade, e
0 metal téxico sobre o qual ha maior quantidade de informacGes em humanos.

O chumbo na forma “chumbo tetraetil” comegou a ser misturado a gasolina a
partir de 1922. O objetivo era melhorar o comportamento dos motores, conferindo-lhes
basicamente maior poténcia e maior economia de combustivel. Ja no inicio desta
aplicacdo, notou-se o poder de contaminacdo que o chumbo poderia trazer causando
acidentes, nos EUA, com as proprias pessoas que trabalhavam no preparo desta mistura
(LANDRIGAN, 2002).

Este metal, como outros metais tracos, produz envenenamento enzimatico e
interfere nas reacOes quimicas essenciais nos organismos vivos. Dentre os metais, 0
chumbo é um dos contaminantes ambientais mais comuns em consequéncia do seu

largo emprego industrial. Destacam-se, entre outras, a indUstria extrativa, petrolifera, de
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acumuladores, de tintas e corantes, ceramica, grafica e bélica. O chumbo possui efeitos
extremamente toxicos e nenhuma fungdo fisioldgica j& identificada no organismo
(MOREIRA et. al., 2002). Este metal afeta praticamente todos os 6rgdos e sistemas do
corpo humano, causando danos crénicos, tais como hematoldgicos e neurologicos, em
niveis antes considerados seguros (TSALEV & ZAPRIANOV, 1985). E um metal
cumulativo, sendo uma de suas principais vias de absor¢éo o trato gastrointestinal, onde
é absorvido, em média, 10% do chumbo ingerido (ATSDR, 1999). A absorcdo do
chumbo é influenciada pelas variacGes individuais fisioldgicas e patoldgicas, entre
outras. A deficiéncia de nutrientes como célcio, ferro, fosforo e proteinas aumentam a
absorcédo do deste metal (ATSDR, 1999; SAYRAN & ZENZ, 1994).

A emissdo de gases pelos automdveis € uma das principais maneiras em que 0
chumbo fica exposto a populacdo, causando contaminacdo. Estudos mostram que foram
encontrados niveis mais altos de chumbo proximo a rodovias do que em locais mais
distantes (WHO, 1995).

O objetivo da adi¢do do chumbo é aumentar a octanagem da gasolina que por si
SO € baixa. Octanagem reduzida implica em: maior consumo de combustivel; reducdo da
poténcia disponivel e danos ao motor do veiculo. Com o chumbo, a gasolina passar a ter
maior octanagem, com isso tem melhor poder de combust&o e resiste a altas pressées no
interior dos cilindros, sem sofrer detonacdo (PETROBRAS, 2002). O chumbo é
empregado, pois é a maneira mais barata de se elevar a octanagem da gasolina.

A ANP especifica parametros de qualidade para gasolina e dleo diesel, mas
apenas estabelece um valor limite de concentragdo para chumbo em gasolina (5 mg L™),
sendo este bem acima da faixa de concentragdo normalmente encontrada para este metal

nas gasolinas brasileiras (ug L™).

3.4 Técnicas Analiticas Empregadas para a Determinacdo de Metais

Na literatura existem diferentes técnicas analiticas empregadas para a
determinacdo de espécies presentes no petréleo e seus derivados, dentre essas estdo as
eletroquimicas, merecendo destaque a analise por voltametria de redissolucdo anddica
(DPSA) (MUNOZ et al., 2005), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
(KHUHAWAR; LANJWANI, 1996), a espectrometria de fluorescéncia atémica por
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vapor frio (CVAFS) (LIANG et al., 1996), a espectrometria de emissdo Otica com
plasma de argbnio indutivamente acoplado (ICP OES) (SOUZA et al., 2004), e a
espectrometria de absorcéo atbmica (EAA) (AUCELIO et al., 2000).

A espectrometria de absorcdo atbmica pode ser empregada na determinagéo
quantitativa de muitos elementos (metais e semi-metais) em uma variedade de amostras
alimenticias, biol6gicas, ambientais, geoldgicas, entre outras. A técnica apresenta ampla
aplicacdo para diferentes elementos (cerca de 70), além da robustez, a AAS apresenta
sensibilidade adequada para determinar tragos de elementos na ordem de pg L? ou
mesmo ng L™ com boa exatidio e preciséo (WELZ & SPERLING, 1999).

O principio da técnica baseia-se na absor¢do de radiacdo eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiacdo, por &tomos gasosos no estado fundamental. O
processo de formacdo de atomos gasosos no estado fundamental, denominado
atomizacdo, pode ser obtido via chama, via eletrotérmica, ou por reacdo quimica
especifica como a geracdo de vapor frio de Hg. Atomizadores eletrotérmicos
compreendem principalmente os tubos de grafite, filamento de tungsténio e tubos de
quartzo (para a geracao de hidretos).

A espectrometria de absor¢do atdbmica € uma técnica que apresenta alta
seletividade e relativamente poucas interferéncias, uma vez que as transicdes eletrénicas
ocorrem em comprimentos de onda especificos para cada elemento. Nesta técnica sdo
empregadas fontes de radiacdo especificas produzidas com o préprio elemento a ser
determinado. As fontes de radiacdo comumente empregadas sdo a ldampada de catodo
oco (HCL) ou lampada de descarga sem eletrodos (EDL) (LOBO, 2009). Além disso,
pode-se utilizar uma plataforma, denominada plataforma de L'vov , a qual se constitui
numa pequena lamina de grafite sélido pirolitico, com uma leve depressao no centro,
presa por ranhuras na parede do tubo, que atuam como trilhos, possibilitando um maior
contato entre a plataforma e a parede, sendo necessaria para atrasar a atomizacdo do
analito o maior tempo possivel, até que as paredes do tubo e a atmosfera gasosa
alcancem o equilibrio térmico (WELZ & SPERLING, 1999). Na figura 3.1.a encontra-
se Corte longitudinal de um atomizador de forno de grafite e na figura 3.1.b encontra-se

a plataforma de L’vov bem como sua posic¢ao no forno de grafite.
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Fluxo interno de gas
Forno de
grafite ™

Tubo de grafite
e E

Para o
espectro-

fotometro

Fluxo externo de gas'| '

[ 1

Tubo de grafite

Plataforma -

(b)

Figura 3.1a - Forno de grafite e 3.1b - Plataforma de L’vov

3.4.1 Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Forno de Grafite (EAA-FG) ou
Atomizacéo Eletrotérmica

Feixe
de Inz

A espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacao eletrotérmica ou forno de

grafite € amplamente utilizada em analises de rotina em funcéo de varios fatores: requer
pequenos volumes de amostra; o atomizador age como reator quimico, sendo possivel
analise sem prévia decomposicao de certas amostras; consegue baixos LOD; tem caréater

multielementar; rapidez e baixo custo operacional relativo (JACKSON, 1999; WELZ et

A amostra é introduzida no tubo de grafite através de um orificio no tubo, por
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parte interior do tubo. Ha diferentes configuracGes de tubos de grafite, sendo os de
aquecimento transversal (THGA) ou longitudinal (HGA) os mais comuns.

Uma vez injetada no tubo de grafite, a amostra € submetida a um programa de

aquecimento (BUTCHER & SNEDDON, 1998). Geralmente o programa possui quatro
etapas basicas:
Secagem: Nesta etapa o solvente é evaporado lentamente da amostra de maneira
controlada, para evitar respingos e perda do analito, formacdo de picos duplos e
irregulares, que podem levar a imprecisdo dos resultados (OLIVEIRA, 2005).
Inicialmente, é recomendavel otimizar a sequéncia de secagem sem 0 uso do sistema de
extracdo, observando-se a condensagdo do vapor do solvente em um pequeno espelho
ou pela web cam, dependendo do equipamento, como pode ser observado na figura 3.2.
O vapor do solvente deve condensar regularmente e é importante que nenhum vapor
seja observado 5-10 s antes do final da secagem (BUTCHER & SNEDDON, 1998).

Etapa de secagem

Gas de
_// protecao
—
gota

Figura 3.2 — Etapa de secagem

Pirolise: O objetivo da pir6lise € remover a matriz tanto quanto possivel antes da
atomizacdo, diminuindo a possibilidade de interferéncia e reduzindo a magnitude do
sinal de fundo. Essa etapa e particularmente critica na determinacdo de elementos
volateis, como Hg, As, Se, Cd e Pb, que podem ser parcial ou totalmente volatilizados
junto com a matriz (Figura 3.3). O tempo e a temperatura de pirdlise devem ser
controlados de tal forma que se elimine a0 maximo 0s componentes da matriz sem
perdas do analito, ou seja, sdo determinados pelas estabilidades térmicas relativas do

analito e da matriz. O tempo de pirélise deve ser suficientemente longo para permitir
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que o sinal de fundo retome a linha base antes da atomizacio. E importante ressaltar que
modificadores quimicos costumam ser empregados para a estabilizacdo do analito em
elevadas temperaturas, tornando a matriz mais volatil para uma etapa de pir6lise mais
efetiva, sem perdas do sinal de absorbancia integrada (BUTCHER; SNEDDON, 1998).

Etapa de pirdlise

7
(S

Remocao da matriz
interferente sem

Gas de protecao

perda do analito
(450-1600°C)

Figura 3.3 — Etapa de pirolise

Atomizagdo: Considerada uma das etapas mais importantes, e onde ocorre a formagéo
de atomos gasosos no estado fundamental no interior do tubo de grafite, absorvendo
parte da radiacdo proveniente da fonte. Em seguida, é feita a leitura e a integracdo da
absorbancia de acordo com a figura 3.4. A temperatura selecionada nessa etapa deve ser
aquela que garanta a maxima atomizacao do analito e a formac&o de sinais transientes
tipicos e repetitivos. Uma velocidade de aquecimento rapida e uma baixa temperatura
de atomizacdo sdo desejaveis a fim de prolongar o tempo de vida util do tubo
(BUTCHER & SNEDDON, 1998).

Etapa de atomizacao

Parada do gas
de protecao

Parada do gas
de protecao

\ dT/ dt: 1000 a 4000°C s!
’

T stomizacso: 1400-2600°C

Figura 3.4 — Etapa de atomizacéo
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Limpeza: A limpeza é feita elevando a temperatura do atomizador até um valor alto por
um curto periodo de tempo, para eliminar qualquer residuo que tenha permanecido no
tubo. O resfriamento é feito para garantir que a plataforma esteja a temperatura
ambiente antes da introducdo de uma nova amostra (HARRIS, 2001).

Para cada etapa, € utilizada uma rampa de aguecimento e um tempo de
permanéncia como a figura 3.5. A rampa € a elevacdo gradual e controlada de
temperatura entre duas etapas em um programa de aquecimento do forno e a
permanéncia € o tempo em que o forno mantém determinada temperatura (WELZ &
SPERLING, 1999).

Secagem
-=— Pirdlise
Parada do gas de protecdo
-= Atomizacao
—= Limpeza
—— Resfriamento

)
)

©
=
-
e
(©
—
Lo
Q
&
a
—

Figura 3.5 — Rampa de aquecimento

Durante todo o programa de temperatura, a atmosfera € inerte e é obtida por dois
fluxos independentes de um gas inerte, geralmente argénio. O fluxo externo passa ao
redor do tubo de grafite protegendo-o da degradacdo a altas temperaturas por contato
com oxigénio da atmosfera, enquanto que o fluxo interno elimina o ar e carrega vapores
da matriz da amostra durante todo o programa, exceto na etapa de atomizacgdo. Durante
a atomizacgdo, o fluxo interno de gas é interrompido e o tubo de grafite é aquecido
rapidamente até uma temperatura suficientemente elevada para que o analito seja

atomizado. Os atomos vaporizados absorvem a radiacdo que passa por dentro do tubo e
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a intensidade da radiacdo transmitida é medida (LAJUNEN, 1992; WELZ; SPERLING,
1999).

A espectrometria de absorcdo atdbmica com forno de grafite (EAA — FG)
proporciona sensibilidade muito maior do que quando se emprega a chama, pois a maior
parte do analito que é introduzida no tubo de grafite € atomizada no caminho Optico,
enquanto que na chama, que € um sistema dindmico, a maior parte da amostra aspirada
(95%) ¢ descartada pelo dreno do nebulizador, e o tempo de permanéncia dos atomos do

caminho optico € muito menor (HARRIS, 2001).

3.5 Preparo das Amostras

O objetivo do preparo de amostras é disponibilizar a espécie de interesse para
uma futura determinacdo analitica, e podem envolver diversas etapas, muitas vezes,
sujeitas a problemas, tais como perdas de analito, contaminacdo, decomposicgéo parcial
de compostos organicos, entre outros. Deste modo, o procedimento de preparo de
amostras deve ser adequado de maneira a prevenir estes problemas, visto que é
considerada a etapa mais complicada da andlise (OLIVEIRA, 2003; KORN, et al.,
2007).

As principais razfes do pré-tratamento sdo baseadas na necessidade de algumas
etapas tais como secagem, armazenamento, esterilizacdo, homogeneizacdo, filtracéo,
extracdo, decomposicdo e dissolucdo das amostras. A decomposicdo € citada,
habitualmente, como a etapa mais importante, embora as outras também sejam
relevantes e sujeitas a erros. Diversas técnicas de decomposicdo tém sido
disponibilizadas, entretanto, ndo ha regras definidas e gerais que possam ser adaptadas
para todas as espécies e/ou amostras (OLIVEIRA, 2003; HARRIS, 2001).

O tratamento das amostras de gasolina deve minimizar a carga de matéria
orgénica do meio reacional reduzindo provaveis interferéncias da matriz que podem

afetar algumas caracteristicas do método analitico.
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3.5.1 Decomposi¢&o por Via Umida

O método de decomposic¢éo por via umida € util para oxidar todos os compostos
organicos presentes na amostra e atraves do aquecimento controlado e da adigcdo de
acidos ou outros reagentes oxidantes, promover a decomposi¢cdo dos mesmos na qual
consiste em aquecimento da amostra, na presenca de um acido mineral oxidante
concentrado, de mistura de acidos oxidantes, ou mistura de um &cido oxidante com
perdxido de hidrogénio (LUTZ, 1976).

Neste sentido torna-se possivel oxidar completamente a maioria das amostras,
deixando os elementos a serem determinados na solucdo &cida em formas inorganicas
simples e apropriadas para analise, se os acidos forem suficientemente oxidantes, e se 0
aquecimento for feito a temperaturas elevadas, durante um periodo de tempo adequado.

O método da decomposicdo por via Umida é muito usado quando existe a
necessidade de determinacdo de concentragdes muito baixas de algum analito, porque
muitos elementos de interesse sdo convertidos em cations inorganicos simples nao
volateis, que permanecem no meio acido.

As misturas acidas mais usadas em digestdo por via Umida sdo: nitrico-
perclérico, nitrico-sulflrico, nitrico- perdxido, nitrico-cloridrico, nitrico-perclérico-
peroxido. Quando se utiliza esta via de decomposicdo em sistema aberto podem ocorrer
perdas por volatilizacdo. Outro fator que se deve levar em consideracdo é que 0s
sistemas abertos ndo fornecem interacdo entre a temperatura e pressdo, sendo inferior o
poder de digestdo para amostras com alto teor de matéria organica (HURT e GIBBINS,
1994), pois a temperatura estara limitada pelo ponto de ebulicdo do acido mineral

utilizado.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e Solugdes

Utilizou-se &cido nitrico 65% ultra puro (NEON) para a digestdo da amostra e
para preparo de solucdo de limpeza de vidrarias. O perdxido de hidrogénio 30%
(VETEC) também foi utilizado na digestéo. Por fim, utilizou-se uma solucéo estoque de
chumbo de 1.000 mg g™ + 0.006 mg g™ (SpecSol®, Brasil) para construgdo da curva

analitica.

4.2 Gas Utilizado nas Analises

Foi utilizado argbnio como gas de purga, com pureza de 99,996% (White

Martins, Sao Paulo, Brasil).

4.3 Limpeza de Vidrarias

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas em abundancia com detergente,
enxaguadas com agua de torneira e agua destilada e imersas em solucéo de acido nitrico
10% (v/v) por 24 h. Antes de serem usadas, as vidrarias foram lavadas com agua

destilada para retirar o excesso de &cido.

4.4 Coleta das Amostras

As amostras de gasolina foram coletadas em trés postos de venda de
combustiveis do municipio de Diamantina - MG, em frasco de polietileno, nos dias 22,
28 e 31 do més de marco de 2011.

4.5 Digestdo das Amostras e Preparo da Solucéo do Branco

A digestéo foi realizada com a finalidade de decompor totalmente a amostra e
permitir a determinacdo do teor total de chumbo. As amostras de gasolina sofreram

decomposicdo por via Umida através de aquecimento controlado em sistema aberto
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(refluxo) e da adicdo de &cido nitrico concentrado e peroxido de hidrogénio. Assim, 0s
metais presentes foram convertidos em cétions inorganicos simples ndo volateis, que
permaneceram no meio acido.

No baldo de fundo redondo adicionou-se 0,5 mL da amostra, acrescentando-se
5,0 mL de &cido nitrico concentrado (65%) e 2,5 mL de perdxido de hidrogénio 30%
(m/v). Nesta etapa as amostras foram clarificadas pela dissolugdo dos sais formados
durante o aguecimento.

Em seguida, um sistema de refluxo com condensador do tipo bola foi montado
como mostrado na figura 4.1 e iniciou-se 0 processo de aquecimento com manta
aquecedora durante 24 h a uma temperatura de aproximadamente 120 °C, deixando a
solucdo resfriar em seguida.

Todo o volume final foi transferido para um baldo volumétrico de 25,0 mL
aferindo-se 0 menisco com &gua destilada. E importante ressaltar que cada amostra foi
feita em triplicata.

A solucdo do branco foi preparada seguindo todos os procedimentos

anteriormente descritos para a amostra, exceto a adicdo da amostra de gasolina.

Figura 4.1 — Sistema de Refluxo
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4.6 Instrumentacéo Analitica

As medidas de absorbancia de chumbo foram obtidas em um espectrémetro de
absorcdo atdbmica Zeiss AAS5 (Varian, EUA) como pode ser observado na figura 4.2a
equipado com uma lampada de catodo oco de chumbo (AnalytikJena, Alemanha) como
fonte de radiacdo e uma lampada de deutério (Varian, EUA) como corretor do sinal de
fundo. As amostras foram inseridas em forno de grafite com aquecimento transversal,
piroliticamente recoberto, com plataforma PIN (AnalytikJena) de acordo com a figura
4.2b, através de um amostrador automatico modelo MPE 5 (Varian, EUA) como pode

ser observado na figura 4.2c.

S h -4 !.
i

AASS
-

Figura 4.2a — Espectrometro de Absor¢do Atdémica
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Forno de Grafite

Figura 4.2b — Forno de Grafite

Figura 4.2c — Vista Superior do Pipetador Automatico
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4.7 Parametros para as Medidas Analiticas

Na determinacdo das temperaturas de pirdlise e atomizacdo em espectrometria
de absorcao atdmica com forno de grafite (EAA-FG), geralmente, fixa-se a temperatura
de pirdlise e varia-se somente a temperatura de atomizacdo. Depois de se encontrar a
melhor temperatura de pir6lise, esta é fixada, e a temperatura de atomizacéo € variada.
A temperatura de pir6lise foi obtida fixando-se a temperatura de atomizacéao (de acordo
com o manual do fabricante) e variando-se a de pir6lise em intervalos de 50 °C. Fixou-
se, entdo, a temperatura de pir6lise 6tima e variou-se a temperatura de atomizacdo em
intervalos de 100°C.

Apds a otimizacdo das temperaturas de pirolise e atomizacdo o programa de
aquecimento do forno de grafite usado para a determinacdo de chumbo foi estabelecido
a temperatura de pirélise e atomizacéo.

Ressalta-se que o gas argbnio foi introduzido no sistema a 5 bar, sendo
interrompido durante a etapa de atomizacdo, a absorbancia foi usada exclusivamente
para avaliacdo do sinal e os pardmetros instrumentais utilizados para 0 chumbo estdo

apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Pardmetros instrumentais para a determinacéo de chumbo.

Parametros
Lampada Lampada de catodo oco de Pb
Comprimento de onda 283,3 nm
Corrente da lampada 3mA
Comprimento da fenda 0,8 nm
Modo de correcédo de fundo Lampada de Deutério
Posicdo da lampada na torre N° 1

4.8 Construcdo da Curva Analitica
Para a construcdo da curva analitica utilizou-se o método da adicdo de padrdo

que consiste na adicdo de volumes de solugcbes com concentragcbes conhecidas de

analito a amostra. Este método é especialmente apropriado quando a composicdo da
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amostra é desconhecida ou complexa, como é o caso das amostras de gasolina. Assim,
visando minimizar interferéncias (pois os padrfes e a amostra possuem a mesma
composicao e propriedades fisicas), faz-se a quantificacdo do analito mesmo quando
presente em baixas concentracdes, de modo que as medidas dos sinais analiticos situem-
se num intervalo apropriado para a técnica (HARRIS, 2001).

Com o objetivo de se obter uma curva analitica pelo método de adigdo de
padrdo, medidas de absorbancia foram obtidas para solucGes padrdo de chumbo de
concentragdes 15,0; 30,0; 45,0; 60,0; 75,0; 90,0 ppb (ug L'l).

A amostra foi injetada em triplicata e, a partir da extrapolacdoda curva de
calibracdo obtida como descrito anteriormente, foi determinado o teor de chumbo na
gasolina.

Os volumes injetados foram sempre de 20,0 uL (amostra e solugdes padréo).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Digestao das Amostras de Gasolina

As amostras de gasolina foram digeridas por decomposic¢do via Umida em um
sistema de refluxo. Em geral, a decomposicdo de diferentes materiais por via Umida,
implica na oxidacdo da matéria organica da amostra em fase aquosa, geralmente por
aquecimento da amostra na presenca de um acido mineral oxidante concentrado, de
misturas de &cidos oxidantes, ou mistura de um &cido oxidante com perdxido de
hidrogénio. Torna-se possivel oxidar completamente a maioria das amostras, deixando
os elementos a serem determinados na solucdo &cida em formas inorganicas simples
(ions inorganicos) e apropriadas para a andlise, se os acidos forem suficientemente
oxidantes, e se 0 aquecimento for feito a temperaturas elevadas durante um periodo de
tempo adequado (KRUG, 2003). O procedimento mostrou-se simples e eficiente,
removendo satisfatoriamente a fracdo organica por aquecimento ndo sendo necessaria a
utilizacdo de grandes quantidades de acidos e amostras além de dispensar o uso de

muflas.

5.2 Otimizacéo do Programa de aquecimento do Forno de Grafite

A secagem foi realizada em trés etapas de temperatura sendo que a primeira
ficou cerca de 30°C abaixo da temperatura de ebulicdo do solvente, a segunda passou
lentamente pelo ponto de ebuli¢do do solvente e a terceira temperatura estacionou cerca
de 10°C acima da temperatura de ebulicdo do solvente por um periodo de 12,5
segundos. Durante a secagem e a pir6lise da analise, a vazdo de gas total (argdnio) que
passa pelo atomizador foi de 3,0L/min. As temperaturas de pirélise estudadas foram de
520 a 1420°C. Em geral, a temperatura 6tima de atomizacdo depende do elemento,
desde que a matriz tenha sido suficientemente destruida na pir6lise. Durante a fase de
atomizacdo o fluxo de gés foi reduzido a zero para melhorar assim a sensibilidade do
sistema. Este efeito € um resultado do aumento do tempo de residéncia do vapor
atdbmico dentro do caminho Optico e formacdo de uma densa nuvem de atomos no

estado fundamental. As temperaturas de atomizacdo estudadas variaram de 1000 a
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1900°C. Geralmente, as melhores sensibilidades sdo percebidas quando a vazdo for
programada a zero. Uma etapa de curta duracdo em alta temperatura e sob o fluxo
maximo de gas interno apds a atomizacdo é necessaria para a limpeza do tubo. O gas
inerte da protecdo, além de evitar a combustdo do grafite a alta temperatura, também

arrasta para fora do tubo o que foi vaporizado durante as etapas de secagem e pirdlise.

5.3 Estudos das Temperaturas de Pirdlise e Atomizagao

Na determinacdo de metais por absorcdo atbmica com forno de grafite, o
programa de aquecimento € um dos principais parametros a ser otimizado para a
obtencdo de melhores sinais de absorbancia, por isso foi discutido cada etapa de
otimizag&o (secagem, pirolise e atomizagdo). Durante a etapa de secagem o solvente da
amostra evapora-se a uma temperatura relativamente baixa, geralmente de 110 °C.
Entdo, eleva-se a temperatura entre 300 e 1.000 °C e a matéria organica é calcinada ou
convertida em H,O e CO,. Apos a pirolise, aumenta-se rapidamente a temperatura até
entre 1.200 e 3.000 °C, o que vaporiza e atomiza a amostra; a atomizagdo da amostra
ocorre em um intervalo de tempo de poucos milissegundos a segundos. O aumento
gradativo da temperatura de queima propiciou um crescimento na absorbancia, por
outro lado, foi observado que a perda do analito nesta fase (pirélise) provocou uma
diminuicdo da mesma. Com a continuagdo do processo de aumento da temperatura de
queima, o sinal analitico diminuiu.

Foi observado que a melhor temperatura de pirolise para determinacdo de
chumbo foi de 720°C, ou seja, esta foi a temperatura maxima que pode ser usada sem a
perda do elemento a ser determinado (Figura 5.1). Apds a obtencdo da temperatura de

pirdlise, esta foi entdo fixada para otimizacdo da temperatura de atomizacéo.
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Figura 5.1 Curva de absorbancia em funcédo da temperatura da etapa de pirdlise para o chumbo em
amostra de gasolina.

A melhor temperatura de atomizacdo foi a menor temperatura em que foi obtido
o melhor sinal analitico de absorcdo atbmica e foi notado um ganho significativo na
absorbancia nas temperaturas de 1800 e 1900 °C. Entretanto, a temperatura de 1800 °C
foi escolhida como a temperatura de atomizacao (Figura 5.2), uma vez que o ganho de
sinal analitico referente ao aumento de 100°C na temperatura ndo é justificavel e a
temperatura de 1900°C, apesar de também proporcionar um ganho na sensibilidade,

compromete o tempo de vida Gtil do tubo.
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Figura 5.2 Curva de absorbancia em funcédo da temperatura da etapa de atomizagédo para o chumbo em
amostra de gasolina.

Na tabela a seguir sdo apresentadas as temperaturas de atomizacao e pirdlise.

Tabela 5.1. Programa de aquecimento do forno de grafite para a determinacéo de chumbo em gasolina.

Etapas T (°C) | Rampa (°C/s) | Tempo (s) Gas Leitura
1° secagem 90 5 34,0 Max. Nao
2° secagem 105 3 25,0 Max. Né&o
3% secagem 110 2 12,5 Max. Nao

Pirolise 720 250 12,4 Max. Né&o
Atomizacao 1800 1400 4,8 Stop Sim

Limpeza 2300 500 50 Max. Néo

Ap0s a otimizacdo a limpeza do forno de grafite se faz em elevada temperatura e
vazdo maxima do gas. O gas inerte da protecdo, além de evitar a combustdo do grafite a
alta temperatura, também arrasta para fora do tubo o que foi vaporizado durante as

etapas de secagem e pirdlise preparando o forno para novas medidas.
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5.4 Caracterizacdo Analitica

5.4.1 Limites de Deteccéo e Quantificacado

O limite de deteccdo (LOD) corresponde a menor quantidade do analito
detectada, mas na pratica € determinado como a menor concentracdo do analito que
pode ser diferenciada do ruido do sistema com segurancga, ja o limite de quantificacao
(LOQ) corresponde a menor quantidade do analito que pode ser quantificada com
exatiddo e confianca. O limite de deteccdo (LOD) e o limite de quantificacdo (LOQ)
para o chumbo foi realizado utilizando o método otimizado para uma amostra de branco
digerida (mistura de &cido nitrico e peroxido de hidrogénio) e foram calculados de
acordo com a IUPAC considerando-se LOD=3DP /b e LOQ=10DP/b, onde DP
representa o desvio padrdo para dez medidas de absor¢do do branco e b é o coeficiente
angular da curva analitica (HARRIS, 2001). As médias das absorbancias das amostras
do branco foi de 0,2294 e o desvio padrdo foi de 6,45 x 10°. Os dados obtidos sdo
apresentados na tabela 5.4. Para calcular o desvio padrdo, uma curva analitica devera ser
feita utilizando a matriz contendo o composto de interesse na faixa de concentracdo
proxima ao limite de deteccdo. Softwares como Microsoft Excel® ou Microcal Origin®
podem calcular os parametros da curva e a estimativa do desvio padrdo relativo
(BARROS NETO et al, 2001).

Tabela 5.2. Valores do limite de detec¢do e limite de quantificacdo de chumbo na gasolina.

Amostra LOD/ ug L™ LOQ/ pg L™
A 4,5 15,00
B 5,7 15,00
C 4,8 15,00

O método proporcionou boa linearidade no intervalo de 15,0 a 90,0 ugL™ (n=6)
para todas as amostras analisadas, com um coeficiente de correlagdo linear acima de
0,99.
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5.5 Quantificagcdo de Chumbo por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com
Forno de Grafite (EAA-FG)

As analises de chumbo nas amostras de gasolina foram realizadas empregando-
se 0 método de adicdo de padrdo, sendo que o mesmo foi aplicado para compensar o
efeito da matriz. O método de adicdo padrdo consiste na adicdo de quantidades
conhecidas da substancia de interesse que estd sendo analisada a quantidades
conhecidas da amostra, antes do seu preparo. Estas amostras com o padréo incorporado
sdo utilizadas para a obtencdo dos espectrogramas. Constroi-se uma curva analitica
relacionando as quantidades da substdncia adicionada a amostra com as respectivas
areas obtidas. O ponto onde a reta corta o eixo das ordenadas corresponde a area do pico
da substancia que esta sendo determinada, sem qualquer adi¢do do padrdo (BERG et al,
1988). O método de adicdo padrdo é trabalhoso, mas € especialmente importante
guando a amostra € muito complexa, quando as interacbes com a matriz sdo
significativas e quando houver dificuldade de encontrar um padrao interno adequado ou

uma matriz isenta da substancia de interesse (SNYDER et al, 1997).

As figuras 5.3, 5.4 e 55 mostram as curvas de adicdo padrdo para a
determinacdo de chumbo obtida pelo método de adi¢do de padréo para as amostras A, B

e C respectivamente.

0,45
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ﬁ 0,30
£ o,25
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Figura 5.3 Curva analitica pelo método de adi¢do padrdo da amostra A
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Figura 5.4 Curva analitica pelo método de adigdo padrdo da amostra B
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Figura 5.5 Curva analitica pelo método de adi¢do padrdo da amostra C

Conforme pode ser observado, as curvas analiticas pelo método de adigdo de
padréo foi obtida na faixa de trabalho de 15,0 a 90,0 5 ug L™, para as trés amostras
analisadas em triplicata, com uma equacdo da reta igual a A = 0,0344 +
0,0043[chumbo/ug L], A = 0,2384 + 0,0034[chumbo/ug L] e A = 02115 +
0,0040[chumbo/ug L] para as amostras de gasolina A, B e C respectivamente e

apresentaram coeficiente de correlagdo (R) entre 0,9954 e 0,9985. A faixa de trabalho
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para este analito cobre a faixa de aplicagdo da andlise desse elemento em gasolina,
considerando um fator de diluigdo de 50 vezes das amostras digeridas. As equagdes das

retas sdo apresentados a seguir:

Amostra A
Y =0,0344 + 0,0043[Pb]
[Pb] = -0,0344/0,0043 ppb
[Pb]~ 8ppb
Amostra B
Y =0,2384 + 0,0034[Pb]
[Pb] =-0,0384/0,0034 ppb
[Pb]= 11,29 ppb
Amostra C

Y =0,2115 + 0,0040[Pb]
[Pb] =-0,0615/0,0040 ppb
[Pb]~ 14,37 ppb

As tabelas 5.3a, 5.3b e 5.3c apresentam os valores de concentragdo de chumbo
das amostras dos postos de abastecimento A, B e C e seus respectivos desvio padréo
relativo (DPR). A concentracdo de chumbo nas amostras de gasolina foi encontrada pela
extrapolacdo da curva de adicdo padrdo pois a extrapolacdo da reta define, no eixo
das abcissas, a concentracdo da substancia na amostra analisada. De acordo com
estes resultados foi observado que o desvio padrdo apresentou valores entre 0,007 e
0,011, sendo que o desvio padrdo relativo maximo aceitavel para o método de
espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite é de 10% por se tratar de
concentragdes da ordem de pg L™

A partir dos dados das tabelas observou-se que os valores médios das

concentracdes de chumbo nas amostras analisadas variaram de 7,844 a 14,354 pg L™ e
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apresentaram desvios padrdo abaixo de 0,012. E considerando-se o fator de diluigéo de
50 vezes da amostra, obteve-se um teor de chumbo na gasolina de 392,200 a 717,700

g L™ e também o desvio padréo relativo (DPR) de 0,68 a 1,13%.

Tabela 5.3a - Valores de absorbancia e de concentracéo de chumbo encontrados para as amostras A.

Amostra A [Pb)/ug L sem FD | [Pb]/ug L™ Com FD DPR%
Al 7,809 390,450+0,029 1,17
A2 7,853 392,650+0,027 1,09
A3 7,870 393,500+0,028 1,13
Média 7,844 392,200 + 0,028 1,13

FD: Fator de diluicdo

Tabela 5.3b - Valores de absorbancia e de concentragdo de chumbo encontrados para as amostras B.

Amostra B [Pb]/ug L sem FD | [Pb]/ug L™ Com FD DPR%
B1 11,038 551,900+0,017 0,67
B2 11,974 598,700+0,018 0,71
B3 11,056 552,800+0,016 0,65
Média 11,356 567,800 £ 0,017 0,68

FD: Fator de diluicdo

Tabela 5.3c - Valores de absorbancia e de concentracdo de chumbo encontrados para as amostras C.

Amostra C [Pb]/ug L*sem FD | [Pb]/ug L™ Com FD DPR%
C1 14,415 720,750+0,026 1,06
C2 14,303 715,150+0,025 0,99
C3 14,343 717,150+0,026 1,04
Média 14,354 717,700 + 0,026 1,03

FD: Fator de diluicdo

Conforme pode ser verificado nas tabelas 5.3a, 5.3b e 5.3c observa-se que as
amostras analisadas nos diferentes postos de gasolina da Cidade de Diamantina
apresentaram diferentes teores de chumbo nas amostras, 0 que pode ser justificado

devido ao fato de se ter coletado as mesmas em diferentes postos de gasolina com
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distribuidoras diferentes. Além disso, os desvios padrdo relativo das amostras foi
significativamente baixo (inferiores a 2%).
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6. CONCLUSAO

A quantificacdo de chumbo nas amostras de gasolina dos postos de distribuicao
de Diamantina foi realizada a partir da construcdo da curva analitica pelo método de
adicdo de padrdo e as amostras digeridas por meio da técnica de decomposicdo via
umida para em seguida fazer a analise através da técnica de espectrometria de absorcao
atdbmica com forno de grafite (EAA-FG). Esta técnica mostrou-se simples, de facil
execucao, sensivel e eficiente para a determinacdo de chumbo na gasolina sendo capaz
de quantificar chumbo mesmo a niveis muito baixos de concentragao.

A temperatura 6tima de pir6lise encontrada par a chumbo foi de 720°C e de
atomizacdo foi de 1800°C sendo que o procedimento para a otimizacdo das condicdes
de anélise foi simples e répido.

Os resultados mostram um bom desempenho analitico com uma boa linearidade
da curva de adicdo padrdo. O método de calibracdo interna apresentou resultados
aceitaveis, com desvios padrdo compativeis com a técnica de EAA-FG para o chumbo e
um coeficiente de correlagdo linear satisfatorio para as faixas de trabalho estudadas.

Foi possivel observar que o método da EAA-FG apresentou facilidade no
manuseio da instrumentacdo e baixos valores para os limites de deteccdo e
quantificacdo. Desta forma, a técnica de EAA-FG é aplicadvel a determinacdo de
chumbo onde indicou uma maior concentracdo na amostra de gasolina do posto de
abastecimento C, mas todas as amostras analisadas estdo dentro dos limites aceitaveis
em nivel de ugL™, satisfazendo assim a especificacéo do teor de chumbo apresentada

pela portaria da ANP (< 5 ppm).
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PERSPECTIVAS FUTURAS
Serdo realizados estudos de adicdo e recuperacdo do analito na amostra e

estudos de interferentes, bem como os resultados obtidos serdo comparados com outros

métodos descritos na literatura.
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