48

ARTIGO

DETERMINACAO DE VANADIO EM OLEO DIESEL
POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

EM FORNO DE GRAFITE (GFAAS)

» Resumo

A determinacdo de vanadio em amostras de éleo diesel utilizando a espectrometria
de absorcdo atdbmica em forno de grafite (EAA-FG) foi realizada. O método emprega
o nitrato de magnésio como modificador quimico para aumentar a sensibilidade do
sistema. Os efeitos de interferéncia dos ions Cu (I1), Ni (1), Ca (l1), Ba (1), Mo (1V), Co
(I1) e Fe (l1I) foram estudados na presenca de modificador. As temperaturas étimas de
pirdlise e atomizagédo obtidas na presenca e auséncia de modificador foram de 1100
e 2700°C, respectivamente. As concentracdes de vanadio determinadas nas amostras
de 6leo foram: A: 329,5ug L' (£0,77); B: 357,4ug L' (£1,45); C: 362,5ug L7 (£1,45);
D: 317,8ug L' (£5,12) e E: 210,4pg L7 (+4,91). A exatiddo do método foi testada por
voltametria de redissolucdo adsortiva (VRAd) usando o procedimento de regressao.
Os valores mostraram-se concordantes num intervalo de confianca de 95% (Proce-
dimento de Regressdo Linear). O limite de deteccdo e quantificacdo para as medidas
espectrométricas foi de 12,0 e 40,0ng L, respectivamente, enquanto para as medi-
das voltamétricas, foi de 0,1 e 3,33 x 10-2ug L, respectivamente.

Palavras-chave: vanadio, 6leo diesel, espectrometria

» Summary

The determination of vanadium in diesel oil samples using graphite furnace atomic ab-
sorption spectrometry was realized. The proposed method employ magnesium nitrate
as chemical modifier to increase the sensitivity of the system. The interference effects
of the Cu (ll), Ni (Il), Ca (lI), Ba (II), Mo (IV), Co (llI) and Fe (lIl) ions were studied using
magnesium nitrate as modifier. The best pyrolysis and atomization temperatures obtained
were, respectively, 1100 and 2700°C. The vanadium concentration in diesel oils samples
determined were: A: 329,5ug L' (+ 0,77), B: 357,4ug L (£ 1,45), C: 362,5ug L' (+ 1,45),
D: 317,8ug L' (£ 5,12) and E: 210,4ug L' (+ 4,91). The accuracy of the method was tested
with the technique adsortive stripping voltammetry using Regression Procedure. Trust
limit for the angular coefficient was 0,9935 £ 0,3318 and Confidence limit for the linea co-
efficient was —3,757 £ 27,018. Since these 95% confidence intervals clearly include 1 and O,
respectively must conclude that this regression line suggest good agreement between the
two analytival methods. The detection limit obtained for spectrometric measurements was
12,0ng L', while for adsorptive stripping voltammetric measurements was 0,1ng L.
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E Introducao

Consideragées gerais sobre o vanadio

As emissdes de metais téxicos provenientes da queima
de combutiveis fésseis é assunto de grande preocupacdo.
Devido ao crescente aumento dessas emissdes, algumas pes-
quisas foram realizadas a fim de avaliar a exposicdo atual dos
seres humanos a metais toxicos (1,2) e, dentre esses metais,
o vanadio é destacado. Este metal a niveis de ppb é um mi-
cronutriente que possui funcdes fisioldgicas especificas, mas
pode ser toxico quando presente em concentragdes a niveis
de ppm (3-6). Possui diferentes estados de oxidacao, desde
-1 a +5, sendo as valéncias mais frequientes as +4 e +5 e sendo
que sua toxicidade aumenta com a valéncia (7).

A maior parte dos efeitos toxicos dos compostos de
vanadio resulta da acédo irritativa local dos olhos e do trato
respiratério superior (ao invés de toxicidade sistémica),
caracterizada por rinite, sibilancia, hemorragia nasal, con-
juntivite, bronquite, tosse e dor toracica, pois os pulmdes
absorvem bem os éxidos que sdo as formas solGveis de va-
nadio (8-10). E um metal altamente concentrado em certos
tipos de carvédo (11), éleo combustivel e éleo bruto (12-13).
Essas sdo as fontes mais difundidas de descarga de vanadio
no ambiente (14,15). Em quimica ambiental, o vanadio é um
dos mais importantes elementos liberados pela queima de
combustiveis, podendo escoar em sistemas de combustéo,
por vaporizacdo de seus compostos organicos volateis ou por
meio de particulas (16,17). No petréleo e carvéo, o vanadio
existe predominantemente como fon vanadila (VO%), como
complexos porfirinicos e ndo porfirinicos muito estaveis, mas
é emitido como 6xido em qualquer tipo de matriz (18). Uma
vez emitido, pode ser transportado a longas distancias, resul-
tando em efeitos adversos a salde e ao meio ambiente (19).

Na destilacdo do petréleo, a maior parte do metal pre-
sente permanece nas fracdes de hidrocarbonetos de massas
moleculares relativamente altas. Como exemplo podemos
citar os combustiveis destilados do petréleo produzidos nos
Estados Unidos (gasolina, querosene e éleo diesel) que, de
um modo geral, contém cerca de 0,05mg de vanadio por
quilograma, mas algumas andlises realizadas em gases de
motores a diesel comprovaram a existéncia de 10 a 15mg de
vanadio/Kg de diesel (20-23). Isso significa que, dependen-
do do processo de destilacdo do petréleo, pode existir uma
maior ou menor quantidade do metal presente no destilado.

As técnicas mais utilizadas para a determinacdo de
vanadio sdo: espectrometria de emissdo atdémica (24-27),
cromatografia (28-31), espectrofotometria UV-visivel (32-
34), espectrofotometria de fluorescéncia (35-37), métodos
Eletroquimicos (38-46) (voltametria e polarografia) e espec-
trometria de absorcdo atdémica (47-55) em chama ou atomi-
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zacdo eletrotérmica (forno de grafite). A espectrometria de
absorcdo atémica é uma das técnicas mais utilizadas na de-
terminacdo de baixas concentracbes de elementos, podendo
estar associada a sistemas de analise em fluxo. Além disso,
utiliza diferentes formas de atomizacdo (chama, atomizacao
eletrotérmica, vapor a frio). Baseia-se no principio segundo
o qual o elemento a ser determinado (no estado atémico de
vapor), absorve a radiacdo de um certo comprimento de
onda, pela excitacdo de 4tomos do estado fundamental para
um nivel atdbmico superior, por isso, a quantidade de radiacdo
absorvida esta relacionada diretamente com a concentragao
de 4tomos (56). Esta técnica vem sendo muito utilizada para
a determinagdo de vanadio. O vanadio é um dos elementos
que tem tendéncia a formar carbetos refratarios quando em
contato com o grafite pirolitico a altas temperaturas, de for-
ma a dificultar sua atomizacdo, causando uma reducdo na
sensibilidade e reprodutibilidade do método. Neste sentido,
com o propésito de minimizar os efeitos da formacao desses
carbetos, tem sido recomendado o uso de modificadores
quimicos (57). Um modificador de matriz é ocasionalmente
usado com a espectrometria de absor¢do atdbmica, sendo
também conhecido como supressor de interferéncias ou mo-
dificador quimico. A interferéncia é um dos problemas que
devem ser considerados em espectrometria de absorc¢éo ato-
mica e pode ser descrita como distdrbios durante as medidas.
Consequientemente, diferencas na composicdo do padrdo e
a amostra resultam em medidas de concentracdo imprecisas.
Assim, o uso do nitrato de magnésio proporciona um au-
mento do sinal analitico prevenindo a formacéo de carbetos
e, conseqiientemente, aumentando a sensibilidade analitica
conforme pode ser constatado nos trabalhos a seguir:
Manning e Slavin (57) estudaram os fatores que influen-
ciam o mecanismo de atomizacdo do vanadio na EAA-FG.
Neste trabalho verificaram que o nitrato de magnésio é
muito vantajoso como modificador de matriz na determina-
cdo de alguns compostos refratarios e ndo refratarios; que
0 uso do mesmo proporciona um aumento na sensibilidade
do método. Matousek e Powell (58) também estudaram o
mecanismo de atomizacdo do vanadio no forno de grafite
pirolitico e chegaram a mesma conclusdo. Wendl e Muller-
Vogt (59) estudaram as rea¢Ges quimicas do vanadio no for-
no de grafite por medidas de absorcdo, difracao de raios-X e
técnicas microscopicas eletronicas as quais também indicam
que este metal forma carbeto de vanadio (VC), além disso,
observaram que um aumento na absorcao é obtido em tubos
com grafite pirolitico revestido, bem como foi estudada a in-
terferéncia de elementos formadores de carbetos no sinal de
absorcao. Ediger e Steven (60) estudaram a funcdo de modi-
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ficadores quimicos na espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente com vaporizacdo eletrotérmica em
20 elementos quimicos, entre eles, o vanadio. Neste trabalho
foram avaliados os modificadores cloreto de sddio, utilizado
por ser comum sua ocorréncia em muitas amostras; nitrato
de paladio e nitrato de magnésio que sdo freqlientemente
usados como modificadores no forno de grafite por absorcédo
atdbmica e o nitrato de teldrio (61). Estes estudos indicaram
um aumento de sensibilidade devido a presenca dos modi-
ficadores para todos os elementos. Zhe-Ming e Xiao-Quan
(62) realizaram extensas revisdes sobre a reducdo e elimi-
nacdo de interferéncias de matriz em espectrometria de
absorcdo atdbmica em forno de grafite em varios metais e ve-
rificaram que Slavin e colaboradores (63) propuseram o uso
de nitrato de magnésio como modificador a fim de ajudar
na determinacdo de diversos elementos. Bermejo-Barrera e
colaboradores (64) propuseram a determinacdo vanadio em
agua do mar por espectrometria de absorcdo atdbmica com
atomizacdo eletrotérmica e utilizaram como modificador o
nitrato de magnésio. As temperaturas 6timas de pirdlise e
atomizacdo foram de 1500 e 2650°C. O metal obteve um
consideravel aumento no sinal analitico.

Neste contexto o presente trabalho propde o desen-
volvimento de um método para determinacdo de vanadio
em 6leo diesel por espectrometria de absorcdo atdbmica em
forno de grafite utilizando o nitrato de magnésio com modi-
ficador de matriz. Os resultados obtidos por espectrometria
de absorcdo atdmica foram comparados com os obtidos por
voltametria de redissolucdo adsortiva.

I Parte Experimental

Reagentes e Solucdes

Os reagentes utilizados na digestdo da amostra tan-
to para espectrometria de absorcdo atdmica em forno de
grafite (EAA-FG) como para voltametria de redissolucdo
adsortiva (VRAd) foram: acido nitrico 65%, acido perclérico
70%, acido cloridrico 38%, per6xido de hidrogénio 30%
(m/v). A solugédo padrdo de vanadio utilizada como solucao
de calibracdo nas medidas espectrométricas e voltamétricas
foi uma solucdo de vanadio 1000,0 mg L (Titrizol). A partir
dessa solucao foram efetuadas as diluicdes necessarias. O
modificador quimico utilizado na EAA-FG foi uma solucao de
nitrato de magnésio 5,0 mg L. O eletrdlito suporte utilizado
na VRAd foi o acido sulfirico. O agente complexante utili-
zado nas medidas voltamétricas foi o tiocianato de potdssio
(0,1 mol L"). Os efeitos de ions interferentes foram estudados
utilizando-se solu¢des padrdo de cobre, niquel, cobalto e os
sais molibdato de amdnio; cloreto de bario dihidratado, clo-
reto de célcio e sulfato de ferro (Titrizol). Todos os reagentes
utilizados foram de grau analitico adquiridos da Merk, com

excecdo dos sais molibdato de aménio, cloreto de bario e
cloreto de calcio dihidratados e o sulfato de ferro as quais s@o
da Vetec, Reagen e Hieldel, respectivamente.

As solucdes foram preparadas com agua desionizada em um
sistema Nanopure (Ultrapure Water System), modelo D4741.

Instrumentos

* Materiais Utilizados na Digestéo das Amostras de Oleo Diesel
Para mineralizacdo das matrizes foi utilizado um bloco di-
gestor da marca Quimis, modelo Q-327A2, com capacida-
de para 42 tubos com controle eletrénico de temperatura.

* Materiais Utilizados nas Medidas Espectrométricas
As medidas espectrométricas foram realizadas em um es-
pectrometro de absor¢do atdmica AA — 50, com forno de
grafite modelo GTA — 110, da Varian. As leituras das absor-
bancias foram realizadas durante as duas primeiras etapas
de atomizacdo. O programa de aquecimento utilizado é
apresentado na Tabela 1.

Materiais Utilizados nas Medidas Voltamétricas

As medidas voltamétricas foram feitas em um sistema ana-
lisador voltamétrico composto por um potenciostato da
Bioanalytical Systems (BAS) modelo CV-50W e um Eletro-
do Controlador de Gota de Mercirio BAS modelo 898. As
condicdes de operacdo sdo mostradas na Tabela 2.

As medidas voltamétricas foram realizadas em célula ele-
troquimica convencional com capacidade volumétrica de
10,0mL, confeccionada com vidro pirex® com tampa em Te-
flon®, contendo entradas para eletrodos de referéncia (AgCl/
AgCl), trabalho (Eletrodo Gotejante de Mercurio) e auxiliar
(fio de platina) e do gas (nitrogénio), utilizado para remover o
oxigénio das solugdes durante as medidas voltamétricas.

Procedimentos para Pré-Tratamento das Amostras

de Oleo Diesel ( Digestdo Via Umida)

Foram analisadas cinco amostras de 6leo diesel (em triplica-
ta) e digeridas em um bloco digestor com uma mistura de
acido nitrico, perclérico e peréxido de hidrogénio. A cada
tubo digestor foram adicionados, com o auxilio de uma
micropipeta, 1,0mL da amostra de 6leo diesel, 5,0mL de
HNO, e 1,0mL de peréxido de hidrogénio, posteriormente
a mistura foi deixada em repouso por 12 horas para que
toda a matéria organica facilmente oxidavel fosse removi-
da. Apds esse tempo foi iniciado o processo de aquecimen-
to no bloco digestor a uma temperatura de 200°C por 3-4
horas. Apés o resfriamento foi adicionado 1,0mL de HCIO,
e no dia seguinte, a solucdo foi mantida sob aquecimento
por mais trés horas. Em seguida, o contetido dos tubos foi
transferido para baldes de 10,0mL e completados com
agua desionizada para serem analisadas no espectrémetro
de absorcdo atdbmica em forno de grafite.
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Tabela 1. Programacao de temperatura durante os
estagios de atomizacéao

Estagios Temperatura Tempo Vaziode Gas Leitura
(°C) (s) (L min") de sinal*

Secagem 85 10,0 3,0 Nao
95 40,0 3,0 Nao
120 15,0 3,0 Nzo

Pirdlise

Atomizacdao 2700 11 0,00 Sim
2700 2,0 0,00 Sim
2700 2,0 3,00 Nao

*absorbancia

Tabela 2. Parametros operacionais referentes as medidas
voltamétricas para a VRAd

Parametros Especificacdao de valor

Intervalo de Potenciais -0,8V a -0,3V vs Ag/AgCl

Direcdo de varredura Anddica (positiva)
-0,5V

TOpA V1

Potencial de pré-concentracao

Sensibilidade

Tempo de pré-concentracao 1s
20mV s
50mV

Velocidade de varredura
Amplitude de pulso
Tempo de equilibrio 10s

® Modificacéo da matriz

A modificacdo da matriz foi efetuada com nitrato de mag-
nésio (47,48). Na ordem de estudar a influéncia deste
composto, diferentes concentracdes foram adicionadas nas
amostras de 6leo diesel, onde as misturas foram efetuadas
com um volume constante do modificador e submetidas
ao programa do forno. O sinal analitico do vanadio foi
constante com diferentes quantidades de nitrato de mag-
nésio de 5,0, 10 e 15mg L7, sendo assim, utilizou-se a me-
nor concentracdo em todos os experimentos.

I Resultados e Discussao
Digestdo das amostras de 6leo diesel
As amostras de 6leo diesel foram digeridas por decom-

posicdo via Umida em sistema aberto (bloco digestor). O
procedimento mostrou-se simples e eficiente, removendo
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satisfatoriamente a fracdo organica por aquecimento, ndo
sendo necessaria a utilizacdo de grandes quantidades de aci-
dos, amostras e dispensa o uso de muflas, conforme relatado
nos trabalhos citados na literatura. (48,54, 65). Ressalta-se
ainda que o uso do bloco digestor permite a digestdo de até
quarenta amostras de s6 uma vez.

Otimizacéo do Programa de Aquecimento do forno de grafite
A secagem foi realizada em duas etapas de temperatu-
ra, até cerca de 35°C abaixo da temperatura de ebulicdo do
solvente. A outra temperatura passou lentamente pelo ponto
de ebulicdo do solvente, estacionando cerca de 20°C acima
da temperatura de ebulicdo, por um periodo que depende
do volume da amostra. Por outro lado, a temperatura 6tima
de pirdlise foi determinada para cada matriz de acordo com
a verificacdo previamente realizada. Durante a secagem e a
pirdlise da analise, a vazdo de gas total (argonio) que passa
pelo atomizador foi de 3,0L/min. Em geral, a temperatura
6tima de atomizacdo depende do elemento, desde que
a matriz tenha sido suficientemente destruida na pirdlise.
Durante a fase de atomizacdo o fluxo de gas foi reduzido
a zero para melhorar assim a sensibilidade do sistema. Este
efeito € um resultado do aumento do tempo de residéncia
do vapor atdmico dentro do caminho éptico e formacéo de
uma densa nuvem de dtomos no estado fundamental. Geral-
mente, as melhores sensibilidades sdao percebidas quando a
vazao for programada a zero. Uma etapa de curta duragao
em alta temperatura e sob o fluxo méximo de gés interno
ap6s 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 pirélise.

Influéncia do nitrato de magneésio no sinal analitico do vanadio
Na determinac@o de metais por absorcao atdbmica em forno
de grafite, o programa de aquecimento é um dos principais pa-
rametros a ser otimizado para a obtencdo de melhores sinais de
absorbancia, por isso foi discutido cada etapa de atomizac&o.
Na Figura 1 foi observado que a melhor temperatura de
pirélise para determinacdo de vanadio foi de 1100°C e que
mesmo com o uso do modificador ndo houve mudanca na
temperatura. Foi notado também um sinal superior obtido
na curva de pirélise, quando o modificador foi utilizado. 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 di-
minuicdo na mesma. Com a continuacdo do processo de au-
mento da temperatura de queima, o sinal analitico diminui.
De acordo com a Figura 2, a temperatura de 1100°C foi a
temperatura ideal de pirélise, ou seja, esta foi a temperatura
maxima que pode ser usada sem a perda do elemento a ser
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determinado. Apds a obtencdo da temperatura de pirdlise,
esta foi entdo fixada para otimizacdo da temperatura de
atomizagao. Os estudos de otimizacdo das temperaturas da
etapa de atomizacdo na presenca e auséncia de modificador
também sédo apresentados na Figura. 2.

A melhor temperatura de atomizacdo foi a menor tempe-
ratura em que foi obtido o melhor sinal analitico de absor¢do
atdmica e que, assim como na temperatura de pirdlise na pre-
senca do modificador, foi notado que o uso do nitrato de mag-
nésio proporcionou um ganho significativo na absorbancia,
nas temperaturas de 2700 e 1800°C. Entretanto, a temperatu-
ra de 2700°C foi escolhida como temperatura de atomizacao,
uma vez que o ganho de sinal analitico referente ao aumento
de 100°C na temperatura néo € justificavel e a temperatura de
2800°C, apesar de também proporcionar um ganho na sensi-
bilidade, compromete o tempo de vida Gtil do tubo.

As absorbéancias maximas e minimas das curvas de pir6lise
coincidiram com as absorbancias das curvas de atomizagdo.
Isso significa que tanto a temperatura de pirlise quanto a tem-
peratura de atomizacdo sdo ideais para que ndo haja a perda
do elemento a ser determinado. Neste sentido pode ser verifi-
cado que o ganho proporcionado pelo modificador utilizado
pode ser significativo, mesmo em amostras decompostas por
digestdo acida que resulta em uma solucdo de matriz menos
complexa e mais diluida. Por outro lado, a Figura 3 apresenta
os resultados dos desvios padrao relativos dos sinais de absor-
bancia do vanadio determinados na etapa da temperatura de
pirdlise (a) e atomizacéo (b) na presenca e auséncia do modi-
ficador. De acordo com esse gréfico foi notado que os valores
dos desvios padrao foram menores quando o modificador foi
utilizado. A média dos desvios padrdo das absorbéncias du-
rante a etapa de pirdlise na presenca do nitrato de magnésio
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Figura 1. LUZ et al - Curvas de absorbancia em funcao da
temperatura da etapa de pirdlise para o vanadio em amostra
de 6leo diesel na presenca e auséncia do modificador quimico
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Figura 2. LUZ et al - Curvas de absorbancia em fungéo da
temperatura da etapa de atomizacao para o vanadio em amostra
de dleo diesel na presenca e auséncia do modificador quimico

Figura 3. LUZ, et al Relacdo entre os desvios padrao
relativos dos sinais de absorbancia na etapa de pirdlise (a) e
atomizacdo (b) na presenca e auséncia do modificador
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foi de aproximadamente 1,9% (0,5 - 7,0%), enquanto que na
auséncia de modificador, foi em torno de 4,8% (2,8 - 7,2%).
Por outro lado, a média dos desvios padrdo das absorbancias
durante a etapa de atomizacdo foi de 2,4% (0,4 - 3,7%), na
presenca do modificaor, enquanto que na auséncia, foi obtida
uma média de aproximadamente 4,5% (0,5 - 7,4%).

Estudo de interferentes

O estudo de interferentes foi realizado com o emprego
do programa de aquecimento apresentado na Tabela 1. Os
elementos estudados nesta investigacdo, cujos resultados sdo
apresentados na Tabela 3, foram selecionados considerando
sua presenca em amostras de 6leo diesel. Estes ions podem
interferir na determinacéo de vanadio por EAA-FG, inclusive
os que tem tendéncia a formar compostos refratarios os quais
induzem a uma atomizacdo incompleta do analito tais como
Fe (ll1), Mo (1V), Co (II) e Ba (IV) (51).

O vanadio pode ser determinado na presenca de uma con-
centracdo de 1000,0ug L' de Ni (ll) e Ca (ll) sem nenhuma in-
terferéncia. Solu¢des contendo Co (l1), Fe (l1I), Mo (IV) e Ba (lI)
também ndo causaram interferéncia até uma concentracéo de
100,0ug L. Os cétions Co (II), Mo (IV) e Fe (lll) promoveram
baixa interferéncia na determinagédo de vanadio em 2,4 a 2,6%,
respectivamente, quando adicionados em uma concentracao
de 500,0pg L'. O Co (II) numa concentracdo de 1000,0ug
L' causa interferéncia em 7,6%. Os elementos Mo (IV) e Fe
(Il numa concentracdo de 1000,0ug L' resultaram em uma
interferéncia de até 27%. O ion Ba (II) numa concentracdo de
500,0ug L' provocou uma interferéncia de 9,1%, entretanto, o
efeito causado por esse ion numa concentracédo de 1000,0ug
L reduziu o sinal de vanadio em 41%. De acordo com esses re-
sultados foi observado que até uma determinada concentracéo
dos cations Mo (IV), Co (Il), Fe (Ill) e Ba (Il) hd uma redugao
no sinal analitico do vanéadio. Estas interferéncias devem estar
associadas ao fato de que os cations estudados podem formar
cabetos refratéarios, com excecdo do Ni (ll) e Ca (ll), os quais
nao proporcionaram nenhuma alteracdo na absorbancia do
metal por ndo formarem estes tipos de compostos.

Quantificagdo de Vanddio por Espectrometria de Absor¢do
Atémica em forno de grafite (EAA-FG)

As curvas de adicdo de padrdo para as medidas de vanadio
foram construidas na faixa linear de 5,0 a 25,0ug L. Foram anali-
sadas 05 (cinco) amostras de 6leo diesel de 03 (trés) distribuidoras
diferentes, sendo que cada amostra foi analisada em triplicata.
A Tabela 4 apresenta os teores de vanadio determinados nas
amostras de diesel por EAA-FG. Com base nestes resultados foi
observado que o desvio padrdo maximo nas amostras analisadas
foi de 5,12 e minimo de 0,77, portanto o método apresentou bons
resultados ja que na EAA-FG o desvio padréo relativo maximo
aceitavel é de 10%, por se tratar de concentragbes da ordem de
pg L. As amostras A e D (Distribuidora 1) obtiveram médias de
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Tabela 3. Efeitos de interferentes na determinacao de
aproximadamente 358ug de vanadio por litro

Concentracao do Vanadio
ion adicionado encontrado
Interferente (ng L) (ng L) %Erro*
Ni (I 0 358 0
100 358 0
500 358 0
1000 358 0
Co (I 0

Fe (Il 0 358 0
100 358 0
500 348 2,6
1000 261 27,0

Ca (I 0 358 0
100 358 0
500 358 0
1000 358 0
Ba (Il) 0

380
360
340
320 %
300 o~

280 )
260
240
220

VRAd, Concentragdo / pg L

."‘".‘
200 @

180

T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

EAA, Concentragio / ug L'

Figura 4. LUZ et al - Curvas analiticas de adicao de padrao
das amostras de dleo diesel analisadas por EAA-FG para a
quantificacdo de vanadio
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Tabela 4. Quantificacdao de vanadio em amostras de 6leo
diesel por EAA-FG

Teor de vanadio (ug L")
Amostra B> Amostra C° Amostra D> Amostra E¢

Amostra A®

Tabela 5. Quantificacdao de vanadio em amostras de
dleo diesel por VRAd

Teor de vanadio (ug L")

Amostra A> AmostraB® AmostraC® Amostra D> Amostra E¢

357,5 364,1 320,4 210,8
355,9 361,3 311,9 205,3
358,8 362,3 321,1 215,1

3574 (£1,45) 3625 (£1,42) 3178(2512) 2104 (+491)

330,1
329,5 (£0,77)

320,5

355,2 361,4 310,7 205,8
345,8 348,5 303,2 198,3
360,8 360,4 315,3 215,1

354,0 (£6,99) 356,8 (£731)  309,7 (6,11) 206,4 (+8,42)

330,0

315,0
321,8 (£7,59)

aDistribuidora 1; PDistribuidora 2; “Distribuidora 3

concentracdes que diferiram em uma concentracdo de vanadio
de aproximadamente 12,0ug L' . As amostras B e C (Distribuidora
2) diferiram em 5,3pg L, enquanto a amostra E da Distribuidora 3
apresentou uma menor média de concentracdo de vanadio (210,
4pg L") com relacdo as demais amostras. Isso pode ser atribuido
ao fato de que uma certa quantidade do metal tenha permane-
cido nas fracGes de petrdleo que possuem alto peso molecular
durante o processo de destilacdo, ou a existéncia de uma menor
quantidade do metal presente no éleo bruto. Entretanto, de um
modo geral, as amostras A e D pertencentes a Distribuidora 1 e B
e C pertencentes a Distribuidora 2 apresentaram valores préximos
entre si. A Figura 4 apresenta duas curvas de adi¢do de padrao
para duas amostras analisadas por espectrometria.

Quantifica¢éo de Vanadio pelo Método de Referéncia: Volta-
metria de Redissolugéo Adsortiva (VRAd)

Devido a auséncia de material de referéncia, os resultados
obtidos por espectrometria de absor¢cdo atdbmica em forno de
grafite foram comparados com os obtidos por voltametria (Ta-
bela 5), cujo procedimento foi proposto por lishi e Murcha (40).
De acordo com esses resultados foi observado que os desvios
padrdo das medias das amostras analisadas variaram em torno
de 6,11 a 8,42 nas amostras A, B, C, D e E. As amostras A e D
(Distribuidora 1) apresentaram médias de concentragdes que,
de acordo com a EAA-FG, diferiram em uma concentracao de
vanadio de aproximadamente 12,0ug L'. As amostras B e C
(Distribuidora 2) apresentaram valores que diferiram em apenas
2,8ug L. Finalmente, a amostra E (Distribuidora 3) também
apresentou uma menor concentracdo do metal (206,4ug L"). O
teor de vanadio determinado na amostra E pode ser ao atribuido
ao fato de que uma certa quantidade do metal também tenha
ficado presente nas fragées mais pesadas de petréleo durante o
processo de destilagdo ou a existéncia de uma menor quantida-
de de vanadio no 6leo bruto. A Figura 5 apresenta dois graficos
de adicdo de padréo para analise de vanadio por voltametria.

I Limites de deteccio e quantificacdo
O limite de deteccdo para as medidas espectrométricas

foi calculado de acordo com as especificacdes do Comité
da Metodogia Analitica da Royal Chemical Society (66).

aDistribuidora 1; ®Distribuidora 2; Distribuidora 3

1,2x106
1,0x10°6
4'!'
8,0x10°7
<
~ "'—
P -
5 6007 1 e
5 el
&) o
4,0x10°7 4
. A 116921E-7
. B 3,28521E-7
2,0x10 Lo R 099717
. SD  3,36134E-8
0,0 T T T T '
0.0 05 1,0 15 2,0 25
Concentragdo / pg LT
1,0x10°6
L
g0’ |
< 7
< 60x1077 A
2
8
= -7 ',"’
S 40x10
A 1,11869E-7
P B 3,23467E-7
2,0x10°7 ’
X L R 0,99706
SD  3,37694E-8
0,0 T T T T T
0,0 05 1,0 15 2,0 2,5
Concentragdo / ug Lt

Figura 5. Curva de adicao de padréo para vanadio em éleo
diesel por VRAd [LD =12,0 ng L (3SD,, n=10)]

Foi obtido através do desvio padrdo do branco (n = 10),
resultando em um valor igual a 12ng L', sendo bem menor
que os determinados por outros pesquisadores (45-54). O
limite de deteccdo obtido por voltametria de redissolucdo
adsortiva foi de 0,1ug L.

O limite de quantificacdo para as medidas espectro-
métricas também foi obtido a partir do desvio padrédo do
branco (para n=10) (67) resultando em um valor igual a
40ng L' e, para as medidas voltamétricas, este foi estimado
através do desvio da curva de adicdo de padréo cujo valor
foi de 3,33 x 10-2ug L.
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I Procedimento de Regressio

O procedimento usado para comparacdo do método
espectrométrico ao voltamétrico foi a regressdo linear,
pois as concentra¢des encontradas nas amostras analisadas
mostraram uma diferenca significativa entre elas, de forma
a implicar a inadequacdo do teste t-emparelhado uma vez
que este tem sua validade na suposicao de que qualquer
erro, seja ele aleatério ou sistematico, ndo depende da
concentragdo, por sua vez a regressao linear é recomenda-
da para o tratamento de dados obtidos de amostras que
apresentam diferencas significativas em relagdo a concen-
tracdo da espécie de interesse (67-70).

Neste procedimento, o eixo das abscissas contém os
dados referentes as analises resultantes do método EAA-
FG, enquanto que o eixo das ordenadas apresenta os
resultados das analises mediante o método de referéncia
(VRAd), neste sentido, cada ponto no grafico (Figura 6) re-
presenta uma Gnica amostra analisada pelos dois métodos
de forma a ilustrar a correlacdo entre eles. Caso os valores
obtidos nos métodos ndo sejam préximos, os pontos ndo
se adequardo sobre a reta de regressdo, o que pode ser
facilmente verificado através do coeficiente de correlagao.
A Figura 6 apresenta a comparacdo dos dois métodos
analiticos utilizados (EAA-FG e VRAd), cujos dados estdo
dispostos nas Tabelas 4 e 5.

Mediante o emprego das equacdes a seguir foram cal-
culados os parametros: inclinacao (b), a intercessdo (a) e o
coeficiente de correlacdo () da linha de regressdo sendo
esperado um coeficiente linear préximo de 0 (zero) e um
coeficiente angular préximo a 1 (um) indicando que os
métodos ndo apresentam erros sistematicos significativos.
Onde: r=parametro estatistico para estimar o intervalo
de confianca; r=coeficiente de correlacdo; n=numero de
amostras; a=intercessdo da reta; b=inclinacdo da reta;

380 -
360 -
340 -
320 P
300 5

280 -
260
240 -
220

VRAd, Concentragdo / pg L™

2004 &*

180

T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
EAA, Concentragdo / ug L1

Figura 6. Comparacdo dos dados obtidos por EAA-FG e pelo
método de referéncia
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YIE - D0, - )]
b_ l

Eq. (1.2) = -
Zi [(x,—x)
Eq. (1.3) a=y-bx
2.0~ 00, -]
Eq. (1.4) r= ’_72 ——o
{2, &I, 0= 9]}
Eq. (1.5) ;=|’|— N(n—2)
V(1 -r?)
L0,-957 "
Eq. (1.6) S,,= Tz))
Eq. (1.7) s >
q. & I ﬂ
26— 9]
Yz |
Eq (1 8) Sa: S.V/x +
”Zi(xi - Xx)?
Limite de confianca para o coeficiente
Eq. (1.9) angular= b+txS,
Eq.(1.10) Limite de confianca para o coeficiente

linear= attxS§,

x,=concentracdo de vanadio na amostra analisada por EAA-
FG; x=media das concentracdes de vanadio nas amostras
analisada por EAA-FG; y = concentracdo da amostra analisa-
da por VRAdPD; Y= media das concentracbes das amostras
analisada por EAA-FG; Sy , =desvio padrdo de y sobre x; §,=
a+bxx ;S =desvio padrdo de b; S =desvio padrdo de a.

Tal teste é empregado para determinar o limite de con-
fianca para e , geralmente em um nivel de confianca de
95%, assim é entdo verificado se ha ou nao concordancia
entre os métodos analiticos mediante uma comparacdo com
os parametros referentes a uma situacéo ideal *4.

A regressao linear calculada possui uma inclinacdo de
0,9935 [Eq. (1.2)] e uma intercessdo de -3,757 [Eqg. (1.3)] e
o coeficiente de correlacéo foi de 0,9961. [Eq. (1.4)]. O valor
de ¢t calculado é altamente significante [1= 9,95 - Eq. (1.5)],
mas o limite de confianca da inclinacdo e a intercessao
devem também ser calculados. Os célculos utilizados [Egs.
(1.6-1.8)] em conjunto com um valor t tabulado de 2,160
(treze graus de liberdade para (n-2) e 95% de confianca)
mostraram que os limites de confianca para a inclinacdo e a
intercessdo sdo, respectivamente, 0,9935 £ 0,3318 e -3,757
+ 27,018 [Egs. (1.9-1.10)]. J& que estes intervalos com um
nivel de 95% de confianca incluem 1 e 0, respectivamente,
conclui-se que esta linha de regressdo sugere boa concor-
déncia entre os dois métodos analiticos.
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B Conclusao

A determinacdo do teor de vanadio em amostras de 6leo diesel
por espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite empre-
gando o nitrato de magnésio como modificador quimico, mostrou-se
satisfatorio apresentando boa exatidéo e baixo limite de deteccéo.
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