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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método para a determinacdo de Ca, Mg e Zn em
6leos lubrificantes e quantificacdo por Espectrometria de Absorcdo Atdémica com Chama
(F AAS). As amostras foram diluidas com uma pequena quantidade de querosene de aviacdo
(QAV), propanol e 4gua formando uma solucgéo de trés componentes. Para a calibragéo, foram
utilizados padr@es inorganicos aquosos. Para a avaliacao da exatiddo do método desenvolvido
foi utilizado a norma ABNT NBR 14066, que consiste na diluicdo das amostras com QAV e
quantificacdo por F AAS. Dois outros métodos para avaliar a exatiddo foram empregados:
digestdo &cida e analise de material de referéncia certificado NIST (SRM 1084a). O método
proposto apresentou as seguintes vantagens quando comparado com o método de referéncia:
significativa reducdo do uso de QAV, maior estabilidade dos analitos no meio, utilizacédo de
padrdes inorganicos aquosos na calibragdo. Os valores dos limites de deteccdo para o Ca, Mg
e Znforam 1,3 pg g*, 0,052 pg gt e 0,41 pg g™ respectivamente. O método desenvolvido foi
aplicado para amostras reais e 0s resultados foram concordantes com os obtidos pelos

métodos de referéncia.
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ABSTRACT

Lubricating oils are used to decrease wear and friction of movable parts. The presence
of metals such as Ca, Mg and Zn show the addition of specific additives that improve the
performance of these lubricants. In this work, a method for determination of Ca, Mg and Zn
in lubricating oil by flame atomic absorption spectrometry (F AAS) was developed. The
samples were diluted with a small quantity of aviation kerosene (AVK), n-propanol and water
to form a three component solution before its introduction in the F AAS. Aqueous inorganic
standards diluted in the same way have been used for calibration. To assess the accuracy of
the new method, the comparison with the ABNT NBR 14066 standard method, which consist
in diluting the sample with AVK and quantification by F AAS, was employed. Two other
methods to evaluate the accuracy have also been used: the acid digestion method and the
certified reference material NIST (SRM 1084a). The proposed method provides the following
advantages when compared with the standard method: significant reduction of the use of
AVK, higher stability of the analytes in the medium and application of aqueous organic
standards for calibration. The limits of detection for Ca, Mg and Zn were 1.3 ug g™, 0.052 g
g™t and 0.41 pg g™ respectively. The proposed method was applied to real samples and the
results were consistent with those obtained by reference methods.
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1. INTRODUCAO

A lubrificacdo consiste na formacao de uma pelicula que impede o contato direto entre
duas superficies que se movam relativamente entre si, reduzindo ao minimo, o atrito entre as
partes moveis.! Para que essa lubrificagdo ocorra sdo utilizados os 6leos lubrificantes.

Os 6leos lubrificantes sdo empregados, portanto, para lubrificar superficies metélicas
em contato com sistemas mecanicos. Sao responsaveis por reduzir o atrito e o desgaste entre
partes modveis de motores e equipamentos mecénicos. Também possuem fungdes de
refrigeracdo, vedacdo, evitam a formagdo de ferrugem, residuos e sedimentos. Além do uso
em motores automotivos, os Oleos lubrificantes sdo largamente usados na industria em
sistemas hidraulicos, motores estacionarios, turbinas entre outros.

De um modo geral, considerando o tipo de base utilizada na produgdo, os Oleos
lubrificantes podem ser divididos nas seguintes categorias: 6leos graxos (de origem animal ou
vegetal), 6leos minerais (derivados de petroleo), éleos sintéticos (produzidos em laboratorio)
e 6leos compostos (6leos minerais com adicdo de 1 a 30% de 6leos graxos).’

As principais caracteristicas dos 6leos lubrificantes sdo a viscosidade, o indice de
viscosidade (IV) e a densidade. Quanto mais viscoso for um lubrificante, maior é a sua
capacidade de manter-se entre duas pecas mdveis fazendo a lubrificacdo das mesmas. Como a
viscosidade dos lubrificantes ndo é constante, € medido o indice de viscosidade (V) para se
verificar o quanto a viscosidade sofreu variagdo com 0 aumento da temperatura. Ja a
densidade indica a massa de um certo volume de 6leo a uma certa temperatura, € importante
para indicar se houve contaminacéo ou deterioracdo de um lubrificante.’

Devido a enorme diversidade de equipamentos que empregam 6leos lubrificantes,
algumas propriedades destes 6leos devem ser realcadas de acordo com a exigéncia da
maquina. Isso é feito através da adicdo de alguns aditivos a base de um ou mais dos seguintes
elementos: Ag, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Mg, Mo, Ni, Sb, Se, Sn, Ti e Zn. Estes aditivos
exercem especificas funcionalidades, entre elas, as de antioxidantes, dispersantes,
antidesgastantes, detergentes, melhoradores do indice de viscosidade, agentes de extrema
pressdo entre outros e sdo comumente compostos organometalicos cujos ligantes sao
dietilcarbamatos e sulfonatos. A concentragcdo destes elementos, que pode atingir o nivel de
porcentagem (em massa), € determinada na caracterizacdo do produto e pelo controle de
qualidade.’

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o

orgdo responsavel pelo controle de qualidade dos 6leos lubrificantes produzidos e usados no



pais. O Programa de Monitoramento da Qualidade dos Lubrificantes (PMQL) foi criado em
2006, pela ANP, para monitorar sistematicamente a qualidade dos oOleos lubrificantes
comercializados em todo o Brasil. Um dos parametros de controle é verificar a concentracdo
dos componentes ativos (Ca, Mg, Zn e Ba) que estdo na forma de compostos organicos
presentes nos aditivos. Mensalmente a ANP publica um boletim com os resultados obtidos no
PMQL.® Com o monitoramento da concentracio destes metais em 6leos lubrificantes novos, é
possivel saber se realmente os aditivos estdo sendo, ou ndo, adicionados nos lubrificantes e, se
a guantidade adicionada esta de acordo com o registro na ANP. Além disso, o PMQL
investiga outros parametros fisico-quimicos como a viscosidade cinemaética a 100 °C (grau
SAE) e a viscosidade absoluta pelo simulador de partida a frio, o CCS (grau SAE).

Tao importante quanto a quantificacdo de metais no produto a ser utilizado, é o
monitoramento da variacdo da quantidade de alguns elementos chave no 6leo lubrificante
usado.> "% ° Se a concentragdo de um ou mais metais aumentar subitamente, é possivel que
algum componente esteja sofrendo desgaste excessivo. Por exemplo, um aumento subito na
concentracdo de Ni, Sn ou Cr indica corrosdo nos rolamentos, valvulas e pistdes, ja 0 Na e B
indicam vazamentos ou furos no sistema de resfriamento do motor. Assim, um diagndstico
baseado na andlise elementar de 6leos lubrificantes usados deve indicar a necessidade de uma
manutencdo preventiva, antes que ocorra um dano irreversivel. Além de trazer beneficios
econdmicos, esse procedimento pode salvar vidas.

De acordo com uma revisdo recente, publicada por Aucélio et al.’, a maioria dos
trabalhos reportados sobre determinacdo de metais em Gleos lubrificantes, sdo baseados em
técnicas de espectrometria atdbmica. Entre as mais utilizadas tem-se: Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), Espectrometria de
Absorcao Atdmica com Chama (F AAS), Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Forno de
Grafite (GF AAS), Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

Em termos de pré-tratamento de amostras, hd uma tendéncia para métodos que evitem
manipulagdo intensiva da amostra.” Na literatura sdo encontrados os métodos de diluicio em
solventes organicos, digestdo acida, emulsdo e microemulsdo. A norma ABNT NBR 14066°
é utilizada pelo PMQL para determinar as concentracfes de Ca, Mg, Zn e Ba em o0leos
lubrificantes novos e quantificacdo por F AAS. O método consiste na diluicdo das amostras
em querosene de aviagdo que € um solvente toxico, irritante e de dificil aquisicdo. Para

calibracdo, sdo usados padrdes lipossolUveis que sdo instaveis e caros.



2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento de um método
analitico répido, sensivel e exato, que possa ser aplicado rotineiramente na determinacdo de
metais em amostras de 6leo lubrificante por espectrometria de absorcdo atbmica com chama,
e que fosse uma alternativa ao método padrdo (Norma ABNT NBR 14066). O método
investigado foi baseado na formagdo de uma solucdo de trés componentes (6leo/agua/alcool).
Os elementos determinados foram Ca, Mg e Zn, elementos esses, utilizados pela Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP) para o Programa de Monitoramento de Qualidade de
Lubrificantes (PMQL). Segundo a ANP, aditivos que possuem Ba em sua formulacdo nédo
estdo sendo utilizados em 0leos lubrificantes para motores e por isso a determinacdo de Ba
ndo foi realizada neste trabalho. A formagdo e composi¢do, bem como a estabilidade da
solucdo de trés componentes também foram investigadas. Para avaliacdo da exatiddo do
método desenvolvido os resultados foram comparados com aqueles obtidos pela norma
ABNT NBR 14066™. Para validacdo do método proposto foi também desenvolvido um
método de digestdo &cida e utilizado um material de referéncia certificado NIST (SRM
1084a). As vantagens almejadas para o procedimento proposto foram a reducdo na utilizacéo
de solventes tdxicos, substituicdo do uso de padrdes lipossollveis por padrdes inorganicos

aquosos e maior estabilidade dos analitos no meio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Historico

Todo equipamento mecanico sofre desgaste devido ao tempo de uso e exposicdo a
contaminantes, que podem danificar suas pecas méveis™. Um modo de aumentar a vida til
desses equipamentos é através da utilizacdo de 6leos lubrificantes adequados'. Estima-se,
atualmente, que um valor superior a 6% do produto interno bruto americano é desperdi¢ado
devido a problemas de desgaste e atrito.*?

Os primeiros registros do uso de 6leos lubrificantes foram encontrados em tamulos do
antigo Egito (1.700 a.C.). Hieroglifos ilustravam egipcios usando agua, lama e residuos de
gordura animal e vegetal para lubrificar os deslizadores de trend, empregados para carregar
monumentos e pedras. Matéria graxa foi encontrada no eixo de uma carruagem enterrada na
camara mortuéria de Yuaa e Thuiu, datando cerca de 1400 a.C.>

Durante e apds a gléria do Império Romano, quando engenheiros militares
desenvolviam métodos de aperfeicoamento em suas maquinas de guerras, se fez necessario o
conhecimento sobre lubrificacdo.

Na ldade Moderna, muitas teorias no campo da lubrificacdo foram propostas, todavia
o entendimento cientifico do funcionamento dos lubrificantes ocorreu apenas no final do
século XIX com a revolucdo industrial, periodo de grande desenvolvimento e producdo de
méquinas.!

O conceito tribologia foi enunciado em 1966 no Departamento de Educacéo e Ciéncia
do Reino Unido.! Tribologia é o ramo da ciéncia e da tecnologia que estuda o atrito, o
desgaste e a lubrificacdo™. O atrito é indesejavel, porque é resultado de um consumo
desproporcional de energia, ocasionando um desgaste das superficies em contato™.
Consequentemente, a lubrificacdo surge como forma de controle do atrito e reducdo no
desgaste de pecas™. Os 6leos lubrificantes s&o largamente usados em motores com o objetivo
de proteger as pecas méveis, reduzindo o atrito e limpando interiormente o motor®®. O
consumo Brasileiro anual de 6leos lubrificantes é de cerca de 1.000.000 m?, dos quais o uso
automotivo, principalmente em motores a diesel, representa cerca de 70% do consumo
nacional. Oleos lubrificantes também s3o usados na inddstria em sistemas hidréulicos,

motores estacionarios, turbinas, etc.’



3.2 Classificagdo e composi¢do dos dleos lubrificantes

De um modo geral, considerando o tipo de base utilizada na producéo, os lubrificantes
podem ser divididos nas seguintes categorias: 6leos minerais, 0leos graxos (organicos), 6leos

compostos e 6leos sintéticos.’

3.2.1 Oleos minerais

Os 0leos minerais sdo obtidos do petroleo e as suas propriedades estdo relacionadas
com a natureza do 6leo cru que Ihes deu origem e ao processo de refinagdo empregado.® Hoje
em dia, os 6leos minerais sdo 0s mais usados, e a sua composi¢cdo quimica € essencialmente
hidrocarbonetos.” O petréleo é uma mistura de centenas de hidrocarbonetos liquidos com
hidrocarbonetos sélidos e gasosos dissolvidos.® O éleo cru de base parafinica, mais facilmente
encontrado, apresenta hidrocarbonetos parafinicos (lineares ou ramificados) e praticamente
ndo contém hidrocarbonetos nafténicos. Os de base nafténica, possuem menor teor de
hidrocarbonetos parafinicos.> Os 6leos de hidrocarbonetos aromaticos sdo encontrados em
menor propor¢do, lembrando que os 6leos aromaticos ndo sdo adequados para fins de
lubrificacdo.!

A classificacdo dos oleos lubrificantes minerais se da de acordo com a sua origem:
nafténicos ou parafinicos. Ndo ha como afirmar quais desses lubrificantes apresentam melhor
desempenho, pois 0s mesmos sdo indicados para diferentes fins. Na Tabela | sdo apresentadas

as principais divergéncias nas caracteristicas normais dos 6leos parafinicos e nafténicos.

Tabela I: Caracteristicas dos 6leos parafinicos e nafténicos.

Caracteristicas Parafinicos Nafténicos
Ponto de fluidez Alto Baixos
Indice de viscosidade Alto Baixo
Resisténcia a oxidacéo Grande Pequena
Residuo de carbono Grande Pequeno
Emulsibilidade Pequena Grande




3.2.2 Oleos graxos

Os 6leos graxos foram os primeiros lubrificantes usados pelo homem. Incluem-se
nesta categoria os 6leos constituidos de gordura animal e vegetal. Atualmente, os 6leos graxos
devido a baixa estabilidade térmica e a sua facilidade de oxidacéo e hidrolise, estdo quase que
totalmente substituidos pelos 6leos minerais.™*

Os Oleos naturais apresentam como vantagem, uma forte aderéncia a superficies
metalicas devido a presenca de acidos graxos livres. Estes &cidos sdo polares e ocasionam
uma adsorcéo molecular na interface metal-6leo.

Os 6leos graxos muitas vezes tornam-se rangosos e formam gomosidades devido a sua
quase inexistente resisténcia a oxidaco.>

O o6leo de mamona é um exemplo de 6leo organico usado em algumas situacoes
especificas em que os 6leos minerais tornam-se menos eficientes. Tal é o caso de certos
equipamentos, como mancais ou engrenagens sujeitas a esfriamento a agua, determinando,
portanto, a necessidade de lubrificagdo com dleo de mamona, cujo grupo hidroxilico no
derivado ricinoléico, Ihe confere alta capacidade de aderéncia as superficies umedecidas. O
mesmo também é recomendado como lubrificante de turbinas de aeronaves ou de veiculos
automotores que operam em regides geladas devido ao seu baixo ponto de solidificagéo, em
torno de 30°C negativos.*

3.2.3 Oleos compostos

Sé&o 6leos minerais com adicdo de 1 a 30 % de dleos graxos. A principal finalidade da
adicdo é aumentar a facilidade de emulsdo na presenca do vapor de agua. Esses 6leos sdo
aplicados em cilindros a vapor. Como exemplo, tem-se o 6leo de banha (“lard oil”) 6leos para

perfuratrizes e o 4cido oléico.?

3.2.4 Oleos sintéticos

Sé&o obtidos por sintese quimica. Inicialmente foram criados para auxiliar nas rigorosas
condicbes de trabalho dos equipamentos militares e industriais.® Os 6leos sintéticos s&o
divididos em cinco grupos: ésteres de acidos dibasicos, ésteres de organofosfatos, ésteres de

silicatos, silicones e compostos de éteres de poliglicol.**



Os ésteres de acidos dibasicos sdo comparaveis a um bom lubrificante mineral em
relagdo a resisténcia a corrosdo e a estabilidade térmica. Ndo séo corrosivos para metais,
porém apresentam um acentuado efeito solvente sobre borrachas, vernizes e plasticos. Séo
empregados como lubrificantes de motores a jato, oleos hidraulicos especiais e 6leos para
instrumentos delicados.’

Esteres de organofosfatos tém um alto poder lubrificante e nfo s&o inflamaveis como
0s Oleos minerais, porém a sua estabilidade é satisfatoria até 150°C. Apresentam baixa
volatilidade e em relacdo a viscosidade-temperatura sdéo melhores quando comparados com 0s
6leos minerais. Sdo usados como fluidos hidraulicos, onde a resisténcia ao calor é importante,
e como lubrificantes de baixa temperatura.®

Os ésteres de silicatos tém uma relacdo entre viscosidade e temperatura que os coloca
entre os melhores dleos lubrificantes sintéticos, mas na presenca de agua podem decompor-se
em silica abrasiva. Sdo empregados como fluidos hidraulicos de alta temperatura, fluidos de
transferéncia de calor e como constituintes de graxas especiais de baixa volatilidade.?

Oleos de silicone sdo polimeros de metil-siloxano, polimeros de fenil-siloxano ou
polimeros de metil-fenil-siloxano. S&o utilizados quando uma minima variacdo da viscosidade
com a temperatura é desejada. A estabilidade ao calor cresce quando ha um aumento do teor
de fenil, porém o indice de viscosidade diminui. Os dleos de silicone sdo resistentes a
oxidacdo e apresentam baixa volatilidade.

Compostos de éteres de poliglicol superam os 6leos minerais em estabilidade térmica,
baixa volatilidade e poder lubrificante, entretanto perdem na resisténcia a oxidacdo. S&o
empregados como fluidos hidraulicos especiais.™

3.3 Caracteristicas dos 6leos lubrificantes

Para que a qualidade de um oOleo lubrificante seja comprovada, deve-se aplicar e
avaliar seu desempenho em servico.® Sua composicéo quimica, resultante do petréleo bruto,
do refino e a aditivacdo sdo fatores importantissimos na avaliacdo de certas caracteristicas
fisicas e quimicas que permitem um controle da uniformidade e nivel de qualidade dos 6leos

lubrificantes.®’



3.3.1 Viscosidade

A viscosidade é uma das caracteristicas mais importantes de um éleo lubrificante.!” A
definicdo de viscosidade est4 baseada na teoria de Isaac Newton.*'’ A viscosidade de um
fluido é a resisténcia interna oferecida pelas moléculas de uma camada, quando esta é
deslocada em relacéo a outra (resultado de um atrito interno do préprio lubrificante)."’

A temperatura € um dos fatores que apresenta grande influéncia na viscosidade,
observando-se que os 6leos nafténicos sofrem mais a sua agdo, que os parafinicos.'’

O indice de viscosidade é o método mais usual para expressar a relacdo entre
temperatura e viscosidade. E um método empirico e baseia-se na adogdo de dois 6leos padrio
como termos de comparacédo percentual. Um 6leo padréo € obtido da refinacao do petréleo da
Pensilvania (6leo parafinico) ao qual se deu o indice 100 (6leo menos sensivel com o
acréscimo da temperatura) e o outro proveniente do petréleo refinado do Golfo do México
(6leo nafténico) o qual foi arbitrado indice igual a zero (6leo mais sensivel com o acréscimo
da temperatura).>*’

Atualmente, nem todos os 0Oleos lubrificantes se encontram nessa faixa que vai de 0 a

100, isso tudo gracas ao avanco na tecnologia de refinacéo e ao uso de aditivos.>*’

3.3.2 Sistema pratico SAE

A SAE - “Society of Automotive Engineers” é uma entidade internacional que
classifica os 6leos lubrificantes quanto aos graus de viscosidade. O critério de classificacdo
SAE é realizado associando-se um namero puro a viscosidade determinada em laboratério,
lembrando que quanto maior o niimero, maior sera a viscosidade.

Os 6leos lubrificantes sdo classificados em 0Oleos de "grau de inverno™ e 6leos de "grau
de verdo". O primeiro tem essa denominacdo devido aos Oleos apresentarem uma rapida
movimentacao, tanto do mecanismo quanto do prdprio 6leo, mesmo em condicGes de frio
rigoroso ou na partida a frio do motor, a viscosidade, portanto, € medida a baixas
temperaturas.’® A letra W (winter) acompanha o nimero de classificacdo. E levada em
consideracdo a resisténcia que o mesmo oferecerd na partida a frio do motor e a facilidade de
bombeamento e circulagdo em baixas temperaturas.*”*®

Ja os Gleos de “grau de verdo™" sdo 6leos que tém sua viscosidade medida em altas
temperaturas, os testes dos 6éleos de grau de verdo verificam a operabilidade do lubrificante

em altas temperaturas, ou seja, a sua capacidade de oferecer prote¢do em regimes extremos. '



Os 6leos do tipo multiviscosos ou multi-graus sdo 6leos que operam no frio e no calor
e seguem a classificagdo SAE, como por exemplo, 20W-50. O prefixo 20 refere-se ao grau de
viscosidade a baixas temperaturas (desde negativas ate 15°C) e o nimero 50 ao grau de

viscosidade do motor j& aquecido.*®

3.3.3 Classificacao API

O Instituto Americano de Petroleo (American Petroleum Institute - API) é um o6rgao
internacional que estabelece os parametros de desempenho dos 6leos lubrificantes atraves de
testes complexos e especificos que seguem as metodologias padronizadas pela ASTM
(American Society for Testing and Materials)."™® Foi desenvolvida a classificacio APl que
tem por objetivo classificar os dleos lubrificantes estabelecendo categorias de desempenho
para 0s mesmos.*®

Os oleos lubrificantes a serem avaliados s&o colocados nos motores em funcionamento
com condigOes rigidamente controladas. A seqliéncia de testes determina os padrdes de
condicdes que os componentes internos do motor devem apresentar apOs rodar com o
lubrificante em teste, sendo que estes padres levam em conta o nivel de protecdo, desgaste
dos componentes, limpeza, contaminagdo, etc.™® A verificacdo do desempenho do lubrificante
é realizada comparando-se o estado final do equipamento com os padrfes, assim 0S mesmos
sdo classificados como lubrificantes que atendem, ou n&o atendem, & sequéncia de testes.*

Os 6leos de motor sdo classificados em dois grupos: Motores Gasolina, Alcool e GNV
(Motores ciclo OTTO) identificados pela letra S de Spark (Faisca / Centelha) e motores
Diesel, identificados pela letra C, Compression (Compressdo). Dentro de cada grupo, ha
diferentes niveis de tecnologia, identificados pela adicdo de uma letra apds o S ou o C. Esta
segunda letra identifica o nivel de evolucdo do lubrificante. Por exemplo, a sigla API-SA
representa 6leos para motores do tipo OTTO para servicos leves, ja a sigla API- CB significa

6leos para motores do tipo Diesel para servicos médios.*®*

3.3.4 Ensaios dos Lubrificantes

O comportamento em servico, a resisténcia a pressdes externas e as propriedades

fisicas e quimicas dos 6leos lubrificantes sdo estabelecidas através de alguns ensaios que

serdo apresentados a seguir:>*’



Ponto de congelamento: temperatura minima na qual o 6leo ainda flui.

Ponto de fulgor: é a menor temperatura na qual se formam vapores que inflamam-se
na presenca de uma chama por um instante.

Residuo de carbono: Os residuos de carvdo deixados pelos dleos lubrificantes em
motores de combustdo interna sdo inconvenientes. A norma ASTM D 189-52 é usada
para calcular o indice da quantidade de residuo que o 6leo deixa nos motores de
combustdo interna e outras maquinas.

Cor: Os oleos lubrificantes apresentam uma variabilidade de cores, desde
transparentes (incolores) até pretos (opacos). Para a determinacdo das cores dos
lubrificantes sdo utilizados alguns aparelhos como colorimetros Union, Lovibond,
Tag-Robinson e Saybolt. E importante a determinacdo da cor para os lubrificantes
comuns para que o fabricante consiga controlar a uniformidade do produto e qualidade
do oleo.

Cinzas: Indica a quantidade de matéria inorganica presente nos éleos lubrificantes.
Este ensaio é realizado com a queima completa de uma amostra de lubrificante e pode
ser usado com vantagem para se saber da necessidade de renovar ou filtrar um 6leo em
uso.

indice de Neutralizagdo: Através do nimero de neutralizacdo pode ser avaliado o
grau de acidez ou alcalinidade de um 6leo lubrificante.

Corrosdo: Devido as altas temperaturas do motor, os 6leos lubrificantes podem
corroer as superficies metalicas, porém com a acdo dos aditivos essa atividade é
inibida. O ensaio de corrosdo é efetuado em uma lamina de cobre, posta sob acdo do
6leo, durante certo periodo de tempo (3 horas) numa determinada temperatura
(100°C). A lamina por sua vez vai sofrer variacdes de coloracdo que serdo comparadas

com uma escala, devendo o 6leo mineral puro se enquadrar no inicio da escala.

3.4 Aditivos

Devido a enorme diversidade de equipamentos que empregam o6leos lubrificantes,

algumas caracteristicas especiais a estes 0leos devem ser aperfeicoadas ou adicionadas de

acordo com a exigéncia da maquina. Isto pode ser feito através do uso de aditivos com

especificas funcionalidades, entre elas, as de antioxidantes, dispersantes, melhoradores do

indice de viscosidade, agentes de extrema presséo e detergentes.™
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3.4.1 Aditivos antioxidantes

Uma caracteristica imprescindivel dos 6leos lubrificantes que deve ser maximizada é a
estabilidade a oxidacdo. A exposicdo dos hidrocarbonetos ao calor e ao oxigénio acelera o
processo oxidativo. Os motores de combustio interna séo mais susceptiveis a este problema.?

Os aditivos antioxidantes evitam o espessamento do lubrificante aumentando a sua
vida atil, comumente usados sdo os compostos de: sulfetos, dissulfetos, sulfoxidos, fenais,

aminas, fosfitos e ditiofosfatos de zinco.®

3.4.2 Aditivos dispersantes

Os aditivos dispersantes atuam de forma a evitar que os produtos de oxidacéo do 6leo
e outros compostos insollveis se depositem nas superficies metalicas. Além disso, os aditivos
dispersantes eliminam a formacdo de material insoltvel nos oOleos lubrificantes. Amidas e
ésteres de elevado peso molecular, acidos organofosforados e acidos sulfénicos de petréleo

sd0 alguns exemplos desses aditivos.*?°

3.4.3 Aditivos melhoradores do indice de viscosidade

A natureza do 6leo basico, a concentracdo do aditivo, a constituicdo do polimero e o
cisalhamento no motor sdo alguns fatores que interferem no efeito produzido por esse tipo de
aditivo.

O Oleo bésico atua pelo poder solvente sobre o aditivo e a forma do polimero
dissolvido apresenta-se de maneira contraida (viscosidade aumenta pouco) e descontraida
(viscosidade aumenta muito).

A temperatura influi no poder de solvéncia do Oleo, assim uma elevacdo de
temperatura significa um aumento de viscosidade, quando da forma contraida. No caso da
forma descontraida, a temperatura diminui a viscosidade do 6leo diminuindo também o efeito
espessante.

Quanto ao cisalhamento no motor, 0s 6leos minerais puros suportam cisalhamentos
severos sem que sua viscosidade seja variada, ja o contrario ocorre com os 0leos que recebem

estes aditivos. Os compostos quimicos normalmente usados como aditivos melhoradores do
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indice de viscosidades sdo os poliisobutenos, polimetacrilatos, copolimeros de vinil-acetato e

poliestirenos alcoilados.*%

3.4.4 Agentes de extrema pressao

Para que a lubrificacéo seja eficiente, a aspereza das superficies em contato deve ser
menor que a espessura da pelicula lubrificante.?

Quando as rugosidades de duas superficies metélicas sdo maiores que a espessura do
filme lubrificante e entram em contato entre si, os filmes de 6xidos protetores destes metais
sdo removidos. Desta forma se o 6leo contiver um aditivo de extrema pressao, ele reage com a
superficie metalica isenta deste 6xido formando uma pelicula protetora.?*

O aditivo de extrema pressdo evita o contato metal-metal de superficies em
movimento relativo quando submetidas a pressdes extremas. Desta forma ele atua reduzindo o
atrito. Por exemplo, um 6leo mineral convencional submetido a pressdes e temperaturas
extremas ndo tem capacidade de manter um filme lubrificante entre as pe¢as em movimento.
Desta forma o uso de aditivos de extrema presséo resolve este problema, sendo que as suas
principais caracteristicas sdo suportar altas pressdes e temperaturas de funcionamento.?* %
Os aditivos de extrema presséo podem ser classificados em seis principais grupos:®

a. Compostos organicos contendo oxigénio: Atuam por adsorcao, inclui acidos
carboxilicos, esteres e cetonas.

b. Compostos organicos contendo enxofre: Produtos de reacdo de enxofre livre e
fracdes de petrdleo sdo incluidos neste grupo.

c. Compostos organicos contendo cloro: Os integrantes desse grupo sao obtidos
pela cloracdo de compostos organicos ou fragdes de petroleo.

d. Compostos organicos contendo fosforo: Estes compostos atuam pelo efeito
quimico de polimento.

e. Compostos organicos contendo chumbo: Naftenato de chumbo é o composto
usado em conjuncdo com um aditivo de enxofre ativo ou cloro ativo.

f.  Compostos organicos contendo misturas de compostos de cloro e enxofre:
Combinagdes de compostos incluidas nas categorias b e c citadas

anteriormente.
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3.4.5 Aditivos detergentes

Os aditivos detergentes detém em sua formula compostos que contém célcio,
magnésio ou bario. A funcdo desses aditivos é reduzir o depdsito nas superficies internas de
motores a combustdo, inibindo a formacdo de lamas e lacas, mantendo assim, as superficies
metalicas limpas e fazendo com que o lubrificante dure mais tempo em servico, protegendo o

motor do desgaste e de possiveis avarias.**

3.5 Controle de qualidade

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP) é o
orgdo responsavel pelo controle de qualidade dos 6leos lubrificantes. Isso ocorre através da
resolucdo N°10, de 7.3.2007 — DOU 9.3.2008% que regulamenta os 6leos lubrificantes de
marcas nacionais e importados. O Programa de Monitoramento da Qualidade dos
Lubrificantes (PMQL) foi criado em 2006, pela ANP, para monitorar sistematicamente a
qualidade dos 6leos lubrificantes comercializados em todo o Brasil. As amostras sdo coletadas
mensalmente em diferentes pontos de venda espalhados por todo territério nacional e os itens
avaliados sdo: registro, rotulo e qualidade. Um desses parametros de controle é verificar se a
concentracdo de aditivos no 6leo lubrificante esta de acordo com a informacédo declarada pelo
fabricante na ocasido de registro do produto na ANP. A verificacdo desta aditivacao ¢ feita
através da andlise dos componentes ativos (Ca, Mg e Zn) que estdo na forma de compostos
organicos presentes nos aditivos. O montante de aditivo requerido no 6leo lubrificante esta
diretamente relacionado ao seu nivel de desempenho. Além disso, 0 PMQL investiga outros
parametros fisico-quimicos como a viscosidade cinematica a 100 °C (grau SAE) e a
viscosidade absoluta pelo simulador de partida a frio, 0 CCS (grau SAE). Também é realizado
infravermelho para comparacdo com os espectros das amostras de 6leo lubrificante enviadas
pelo fabricante durante o registro na ANP. O infravermelho ajuda na identificagdo de
possiveis adulteracbes. Mensalmente, a ANP publica um boletim com os resultados obtidos
no PMQL.®
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3.6 Determinagcao de Metais em Oleos Lubrificantes

3.6.1 Origem dos metais em 0leos lubrificantes usados

A analise de metais em 0leos lubrificantes usados é amplamente revisada e divulgada
na literatura devido as muitas informacbes que estas analises proporcionam sobre o sistema
lubrificado. O conhecimento do perfil de desgaste das partes lubrificadas e a prevencéo de
falhas sdo as principais vantagens destes estudos.”®

Quando uma peca lubrificada sofre desgaste devido ao tempo de uso e exposicao a
contaminantes, particulas metalicas sdo gradualmente acumuladas nos 6leos lubrificantes.
Dependendo do processo de desgaste (abrasivo, corrosivo ou outro), diversos tipos de
particulas metalicas serdo encontrados. No caso de desgaste quimico, pode originar ndo
apenas particulas metalicas, mas também, espécies organometalicas soltveis.?’

Se a concentracdo de um ou mais metais aumentar subitamente, é possivel que algum
componente esteja sofrendo desgaste excessivo. De acordo com os elementos encontrados
pode-se determinar, na maioria dos casos, qual sua origem e se realmente indicam prejuizo ao
sistema mecanico. Por exemplo, um aumento subito na concentracdo de Ni, Sn ou Cr indica
corrosao nos rolamentos, valvulas e pistdes, ja 0 Na e B indicam vazamentos ou furos no
sistema de resfriamento do motor. A determinagdo de elementos metalicos tais como Fe, Cr,
Na e outros metais podem indicar desgastes de pecas ou contaminantes que estdo presentes
nos 6leos lubrificantes.?® 22 A Tabela Il mostra os tipicos metais de desgaste encontrados em
6leos lubrificantes usados e o tipo de falha que os mesmos podem ocasionar em motores e em

outros equipamentos mecanicos. 2°
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Tabela I1: Metais de desgaste encontrados em analises de 6leos lubrificantes usados e areas

de possiveis falhas de componentes do motor e outros equipamentos mecénicos.?

Elementos Indicacdo de desgaste
Ag Pecas que prendem o pistéo a biela
Al Polcas, buchas e blocos
B Furos no sistema de resfriamento
Cd Rolamentos
Cr Anéis, furos no sistema de resfriamento
Cu Guias de valvulas, anéis de pistdo, rolamentos, “camisas” de cilindro
Fe Rolamentos, blocos, guias de valvulas, corrosao, bomba de 6leo
Mg Caixas de cambio de motores de aeronaves
Mo Pecas de turbinas, anéis de pistbes
Na Furos no sistema de resfriamento
Ni Rolamentos e vélvulas
Pb Rolamentos, anéis de segmento
Sb Virabrequim
Si Contaminacéo pelo ar
Sn Rolamentos
Ti Pecas construidas com ligas de Ti em aeronaves
wW Rolamentos
Zn Pecas galvanizadas

3.6.2 Origem dos metais em 6leos lubrificantes novos

Para os Oleos lubrificantes terem suas propriedades realcadas, e assim, atender aos
requisitos para aplicacdes especiais, sdo adicionados a esses 0leos alguns aditivos.

Os aditivos sdo formulados a base de compostos de um ou mais dos seguintes
elementos: calcio, magnésio, fosforo, bario, zinco, antiménio, niquel, mercudrio, molibdénio,
boro, cadmio, selénio, estanho e cromo. Estes aditivos exercem fungdes especificas tais como:
antioxidantes, dispersantes, detergentes, agentes de extrema-pressao, antiespumantes,
melhoradores do indice de viscosidade e outras. Geralmente sdo metais ligados a compostos
organicos tais como os ditiofosfatos, sulfonatos e fenolatos.’> Os metais apresentam-se na
forma de quelatos como dietilfosfatos de zinco, cddmio, ferro e chumbo, também na forma de

acetilacetonatos de titdnio, manganés, ferro, cobalto e niquel ou na forma de dialquildiaril ou
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alquil aril ditiofosfato (DDP) de alguns metais como zinco, calcio, bario, niquel, chumbo,
cadmio e prata.’® Desta forma, a concentracio destes metais é determinada com objetivo de

controlar a qualidade destes 0leos lubrificantes.

3.6.3 Técnicas analiticas

A andlise espectrométrica dos O6leos lubrificantes iniciou-se nos anos 40 com o
objetivo de detectar falhas ocasionadas por desgaste nos motores a diesel das locomotivas. A
tecnologia foi adotada pelos militares americanos na década de 60 com o objetivo de detectar
desgastes nos motores a jato dos avibes da Forca Aérea Americana (U.S Air Force). O
desenvolvimento desta técnica de analise reduziu muito o custo das manutencdes, pois evitava
paradas de aeronaves que n3o apresentavam sinal de desgaste. *°

De acordo com uma revisdo recente, publicada em 2007 por Aucélio e colaboradores,’
a maioria dos trabalhos reportados para determinacdo de metais em 6leos lubrificantes, sdo
baseados em técnicas de espectrometria atbmica. Isto, evidentemente, deve-se ao fato dessas
técnicas espectrométricas requererem um pré-tratamento minimo das amostras de 0Gleo
lubrificante, como a diluicdo em solventes organicos, evitando procedimentos de queima para
obtengdo de cinzas ou digestdo, os quais sdo morosos e podem ser afetados por perdas de
analitos ou contaminacéo.

Normalmente empregam-se as seguintes técnicas: Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
Chama (F AAS), Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS) e
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). As vantagens e
desvantagens dessas técnicas serdo discutidas nos subitens posteriores.

Na literatura encontram-se alguns trabalhos utilizando outras técnicas para a
determinacdo de metais em Oleos lubrificantes. Entre elas, tem-se: Voltametria de
Redissolucdo Anédica® *?, Cronopotenciometria®, Espectroscopia em Plasma Induzido por
LASER (LIBS)* * Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado e
Vaporizacdo Eletrotérmica (ETV ICP-MS) % Espectroscopia de Fluorescéncia de Raio-X
com Energia Dispersiva®’ e Espectrometria de Absorcdo Atbmica de Alta Resolucdo com
Fonte Continua (HR CS AAS).% %

Referindo-se a técnica de Espectrometria de Absor¢do Atdmica de Alta Resolugédo
com Fonte Continua, a substituicdo das fontes de emissdo de linhas por uma fonte de emissédo

continua apresenta algumas vantagens, entre elas, destaca-se 0 uso de uma Unica fonte de
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radiacdo para todos os elementos, andlise multielementar sequencial rapida e automatizada,
faixa de calibracdo com variagdo de até cinco ordens de grandeza, melhoria na relagéo sinal
ruido e outras. Apesar de todas essas vantagens, ainda ha poucos trabalhos reportando seu uso

38,39

em amostras de 6leo lubrificante, provavelmente por se tratar de uma técnica recente.*’

3.6.3.1 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)

A técnica de ICP é baseada na medida da intensidade da radiacdo nas regides
ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético emitida por ions ou atomos termicamente
excitados em um plasma de argénio. O plasma de argénio é formado por um gerador de
radio-frequéncias que opera em altas frequéncias (faixa de 27 a 41 MHz). O plasma atinge
temperaturas na ordem de 6000 a 10000 K.*

A fonte de plasma é composta por trés tubos concéntricos de quartzo. O tubo mais
externo é um isolante térmico e tem a funcdo de centralizar o plasma. O tubo intermediario é
por onde o0 gas auxiliar entra e é responsavel pela estabilizacdo do plasma. O tubo interno é o
canal de introducdo da amostra, geralmente na forma de aerossol ou vapor atdmico.*?*

Aucélio e colaboradores® noticiaram que ICP OES é a técnica mais utilizada na
determinacdo de metais em o6leos lubrificantes, provavelmente devido a determinacdo
multielementar e baixo limite de deteccdo. Apesar destas vantagens, é também conhecida a

44, 45, 46,47 tornando

dificuldade que o ICP apresenta na presenca de 6leos e solventes organicos
dificil a andlise direta de amostras de 6leo diluido. Além disso, esta técnica apresenta um

custo relativamente alto para a analise de rotina.

3.6.3.2 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

A espectrometria de massas com plasma indutivo acoplado (ICP-MS) é uma técnica
analitica robusta e apropriada para determinacfes multielementares.*® E capaz de avaliar
grande parte dos elementos da tabela periddica em uma Unica varredura no modo qualitativo.
A precisdo e a exatiddo sdo comparaveis as técnicas monoelementares quando o modo de
operacdo do ICP-MS é quantitativo.*® Foi desenvolvida para combinar a faixa linear de
trabalho do ICP OES com os baixos limites de deteccdo da GF AAS.

Os elementos em solucdo sdo ionizados através de um plasma de argonio e atingem

grau de ionizacdo superiores a 90% com excecdo de alguns semi-metais e alguns halogénios.
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A geracdo do plasma segue 0os mesmos principios do ICP OES. Os elementos ionizados sdo
direcionados para o espectrometro de massa para serem separados em funcdo da razdo

massa/carga.**

3.6.3.3 Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (F AAS)

A Espectrometria de Absor¢cdo Atomica com Chama (F AAS) é uma técnica
monoelementar onde a amostra é aspirada por um nebulizador e introduzida na chama que
funciona como atomizador dos analitos. A chama é constituida de um gas combustivel
(acetileno) e de um gas oxidante (ar ou 6xido nitroso).*

Nesta técnica, assim como todas as tecnicas onde a amostra é introduzida por
nebulizacdo, como ICP OES e ICP MS, podem ocorrer efeitos de matriz, consequentemente
ocasionando erros nos resultados analiticos. As interferéncias de transporte podem ocorrer
devido a variacGes na viscosidade ou tensdo superficial da solucdo, o que influencia na
eficiéncia de seu transporte para a chama e, portanto na quantidade de analito na chama.
Alteracdes na temperatura da chama, na taxa de aspiracdo da solugédo, na composicdo da
amostra, entre outras podem levar a resultados analiticos erroneos.

Mesmo apresentando baixa sensibilidade em relacdo a outras técnicas
espectroanaliticas e caracteristica mono-elementar, a espectrometria de absorcéo atbmica com
chama (F AAS) se mantém como uma importante técnica para a determinagdo de metais em
Oleos lubrificantes. Isto se deve, ao seu baixo custo e robustez em relacdo a tolerancia das
chamas utilizadas & maioria dos solventes organicos.”> Além disso, a F AAS é considerada
uma técnica simples e de alta velocidade analitica. Permite a determinacdo da maioria dos

elementos traco em 6leos lubrificantes na faixa de mg kg™ e limites de deteccdo na faixa de

ug kg™,

3.6.3.4 Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS)

Na Espectrometria de Absorcdo Atébmica com Forno de Grafite, uma aliquota da
solugdo da amostra é introduzida por um pipetador automatico, dentro de um tubo de grafite,
0 qual é aquecido em etapas atraves de um programa de temperaturas, até produzir vapor
atdbmico do analito. Os atomizadores eletrotérmicos possuem a vantagem de ter uma alta

sensibilidade e utilizar pequenos volumes de amostra (geralmente entre 10-50 pL).
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Comparada com a F AAS, a espectrometria de absor¢do atbmica com forno de grafite (GF
AAS) é mais sensivel face & configuragdo do tubo de grafite.>> Algumas vantagens da GF
AAS em relacdo a F AAS sdo a possibilidade da insercdo de amostras solidas sem a
necessidade de preparacdo, 0 uso de menores quantidades de amostra e a menor
susceptibilidade a interferéncias fisicas, porém a sua velocidade analitica € muito menor e,
estd € uma desvantagem importante quando € necessario determinar um grande nimero de
elementos de forma rotineira.*’

O numero de aplicacdes da GF AAS na determinacdo de metais em 0leos lubrificantes
é menor quando comparado com as técnicas de F AAS e ICP OES. Os autores apontam como
as possiveis causas: a caracteristica monoelementar e o baixo consumo de amostra que no
caso da GF AAS poderiam levar a problemas de ndo representatividade. No entanto, para
elementos que estdo em baixas concentracdes, a GF AAS pode ser uma boa alternativa, uma
vez que a introducdo da amostra ndo € consideravelmente afetada pelas diferentes
caracteristicas fisicas da mesma, e o programa de aquecimento permite a eliminacdo quase

que completa da matriz.”

Como foi dito anteriormente, para verificar os tipos de aditivos contidos nos 6leos
lubrificantes é preciso determinar as concentracdes de metais que comp&em estes aditivos.”
Desta forma, algumas normas da American Standard of Testing Materials (ASTM) propdem
métodos para a determinacdo de alguns metais em 6leos lubrificantes novos>? %3 54 %5 %6 Ag
normas utilizam técnicas como a Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma

X53, 55, 56

Indutivamente Acoplado (ICP OES)>*, Espectroscopia de Fluorescéncia de Raio e

Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (F AAS).>

3.6.4 Métodos de Preparo de amostra

Encontram-se na literatura diversos tipos de procedimentos para pré-tratamento de
amostras em Oleo lubrificante, entre estes temos: o método de diluicdo da amostra em
solvente organico; o método de digestao; e métodos que envolvem emulsdo e microemulséo.’

A escolha desses procedimentos de preparagdo é critica para 0 sucesso de uma
metodologia, assim, varios fatores, tais como a técnica analitica empregada, natureza da
amostra, exatiddo e precisao requerida, viabilidade de equipamentos, materiais e reagentes,

além do custo e tempo de anélise devem ser considerados.*” >
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A seguir serdo discutidos os principais métodos de preparo de amostras em Gleo
lubrificante:

3.6.4.1 Diluicdo em solvente organico

A anélise direta da amostra diluida em solvente orgéanico tem sido bastante utilizada
devido a sua praticidade e rapidez. No entanto, os padrBes organicos, além de relativamente
caros e dificeis de preparar, podem levar a resultados erréneos. Isto pode ocorrer devido a
alteracdo na concentracdo, ocasionada pela evaporacao do solvente e/ou deposi¢do do metal
nas paredes dos frascos de armazenagem.*> °® *°. Aucélio e colaboradores® ainda apontaram
problemas relativos a repetitividade e falsos resultados devido a presenca de espécies
inorganicas insoltveis em 6leo lubrificante usado. Outro problema na utiliza¢do de dilui¢éo
da amostra em solvente organico esta relacionado com a técnica de ICP OES e ICP MS, pois
a presencga de vapores organicos no plasma pode ocasionar a sua instabilidade e até a sua
extincd0.®® A sensibilidade da técnica também pode ser afetada através do aumento da
emissdo de fundo do plasma, ocasionadas por moléculas de carbono. A utilizacdo de oxigénio
como gas auxiliar € um procedimento geralmente adotado para a reducdo desta emissdo de
fundo e também para a reducéo de depdsitos de carbono no equipamento.®* O uso de um
sistema de baixo fluxo para introducdo das amostras® e sistemas de dessolvatacdo® também
s30 alternativas para a reducdo dos efeitos de matriz causados por solventes organicos.®* A
contaminacdo do equipamento com residuos de carbono, a toxicidade de muitos solventes, a
variacdo da viscosidade entre as amostras sdo outros fatores negativos deste método de
preparo.*” ® Os solventes organicos mais utilizados para a determinacéo de metais em 6leos
lubrificantes sdo xileno, querosene, 2-propanol e IMBK.

Barbooti et al.?® utilizaram a diluicdo da amostra em 2-propanol para a determinagéo de
Cr, Fe, Mg e Pb em dleos lubrificantes usados utilizando a técnica F AAS. A diluicdo direta
da amostra de 6leo lubrificante em 2-propanol apresentou valores de concentracdo abaixo do
esperado para o Fe devido a problemas de reatividade desse metal em um ambiente rico em
carbonetos. Estes problemas ocorrem devido & formacdo de carbetos refratarios de Fe
reduzindo o niimero de 4tomos livres na chama.?®

Vihaoja et al.®® fizeram um estudo comparativo na determinagdo de metais (Fe, Cr, Ni,
Cu e Zn) em oleos lubrificantes usados utilizando as técnicas de F AAS (com chama de

ar/acetileno) e ICP OES. O preparo das amostras de 0leo lubrificante foi realizado através da
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diluicdo em querosene e consequentemente fez-se uso de padrdes organometalicos para a
calibragdo dos equipamentos. Os valores das médias das concentra¢fes dos metais com o0 uso
da F AAS foram concordantes a um nivel de 95% de confianca com os valores obtidos
utilizando a técnica de ICP OES. Outro ponto destacado pelos autores é referente aos limites
de deteccdo. Esses limites ndo necessitam apresentar valores muito baixos, pois na maioria
dos casos de determinagdo de metais em o6leos lubrificantes as concentragdes dos metais
geralmente estdo na ordem de dezenas ou até mesmo centenas de mg/kg.®

Kuokkanen et al.®” utilizaram querosene na diluicdo das amostras de 6leo lubrificante
usado para deteminar Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e V em ICP OES. King et al.®® fizeram estudos

16 entretanto, utilizaram xileno como solvente. Brown®

similares aos de Vah&oja et a.
também utilizou xileno como solvente na diluicdo das amostras de 6leos lubrificantes novos e
usados para a determinacao de 21 elementos em ICP OES.

Fassel et al.”” utilizaram como solvente IMBK para diluir as amostras de 6leo
lubrificante usado e determinacdo de 15 elementos por ICP OES. Os autores utilizaram
padrdes organometalicos para a calibracdo e materiais de referéncia certificado como método
comparativo. Limites de detecgdo entre 0,0004 ¢ 0,04 pug g™ foram encontrados.

Miller et al.”*

utilizaram tetracloreto de carbono como solvente para analise de 6leos
lubrificantes usados de motores a jato em F AAS. Os metais a serem determinados foram

prata, cobre, ferro e molibdénio.

3.6.4.2 Digestédo

A digestdo acida € um método que garante completa decomposicdo da matéria
organica. A amostra é digerida em acidos inorganicos, na maioria das vezes sob aquecimento
em blocos digestores ou microondas’>"®. Ha possibilidade de calibracdo utilizando padrdes
inorganicos aquosos e este método de preparo de amostras é compativel com as técnicas
instrumentais utilizadas para a determinacdo de metais em 6leos lubrificantes.” Como
desvantagens, a digestdo &cida € um processo demorado, utiliza acidos inorganicos fortes e €
susceptivel a contaminacdo por particulas do ar principalmente quando o sistema de
agquecimento é aberto, podendo também ocorrer perda de analitos por volatilizacdo.”

Sanz-Segundo et al.” desenvolveram um método de digestdo assistido por microondas.
Foram determinados Fe, Cu, Cr e Pb em amostras de 0leo lubrificante usado e quantificagdo
por F AAS com chama ar/acetileno. Neste trabalho foi utilizado acido nitrico e peroxido de
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hidrogénio. Como métodos comparativos, fez-se uso de outros dois métodos: a dissolucéo
4cida da amostra pirolizada e o método de diluicfo da amostra em IMBK.”

Bellido-Milla et al.”® também propuseram um método de digestdo assistido por
microondas para a determinacédo de Fe, Cu, Pb e Cr em amostras de 0leo lubrificante usado e
quantificacdo por F AAS. Um dos métodos de comparacdo utilizados neste trabalho foi a
digestdo acida em sistema aberto, fez-se uso de uma mistura de cido nitrico e cloridrico. A
digestdo assistida por microondas € uma alternativa para a reducdo no tempo de preparo de

amostras.”"® S&o encontrados na literatura outros trabalhos utilizando digestdo acida.” ”’

Ekanem et al.”’

Ca, Mg, Zn, Fe, Cr e Ni por F AAS.

utilizaram &cido sulfonilico como agente dessecante para a determinacdo de

3.6.4.3 Emulsao e microemulsdo

Alternativamente, o uso de emulsdes/microemulsdes dgua em 6leo (w/0) ou 6leo em
agua (o/w) tem se mostrado como uma forte tendéncia em substituicdo aos métodos de
diluicdo.”® " Emulsdo é um sistema heterogéneo que consiste de um liquido imiscivel
disperso em outro liquido em forma de pequenas gotas, com o diametro geralmente maior que
0,1um.® No uso de emulséo, o principal problema é a sua instabilidade, o que ocasiona a
separacdo das fases em um curto periodo de tempo.®"

As microemulsdes sdo definidas como sistemas termodinamicamente estaveis,
transparentes, compostos por dois liquidos imisciveis e estabilizados por tensoativos que estdo
localizados na interface 6leo/agua.®® S&o goticulas nanométricas, geralmente com diametros
na ordem de 100 A. As mesmas sdo constituidas de agua, solvente hidrofdbico (denominado
6leo) um surfactante e na maioria dos casos um co-surfactante.*® Geralmente as
microemulsdes sdo classificadas em trés tipos e isso ocorre de acordo com a polaridade da
fase dispersa: microemulsdes de 6leo em agua (o/w), de agua em 6leo (w/0) e bicontinuas. As

estruturas sdo mostradas na Figura 1.
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a) b) c)

Figura 1: Estrutura das microemulsdes. a) agua em 6leo (w/0), b) 6leo em &gua (o/w) e ¢)

bicontinua.®® &

No estudo da caracterizacdo da estrutura de uma microemulsdo sdo utilizadas técnicas
como espectroscopia de espalhamento de luz dindmico (DLS), relaxacdo dielétirca,
espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS) e espalhamento de néutrons a baixo angulo
(SANS).®" Através destas técnicas é possivel se obter informagbes importantes como o
tamanho das particulas dispersas e se o sistema estudado é caracterizado como
microemulsdo.®* Outras técnicas classicas como medidas de viscosidade, condutividade,
tensdo superficial fornecem muitas informag6es importantes sobre estes sistemas.®’

Entre as vantagens de se utilizar microemulsées no preparo de amostras de Oleo
lubrificante estd na estabilidade termodindmica da microemulsdo® e a possibilidade de
utilizacdo de padrbes inorganicos para calibracdo e de acidificacdo. A acidificacdo da
emulsdo/microemulsdo converte as espécies do analito para uma forma quimica uniforme®,
além de evitar perdas por adsorcao.

Saba et al. % desenvolveram um método para determinar molibdénio em 6leos
lubrificantes usados utilizando emulséo do tipo dgua em éleo (w/0). Adiciona-se uma mistura
de HF/HNO3 a amostra para dissolver possiveis particulas e posterior diluicdo com IMBK
para formar a emuls&o.

Gongalves et al.”® desenvolveram uma emulsdo do tipo o/w. Nesse método a amostra é
dissolvida em uma mistura de &cidos (HNO3z/HCI) e posterior emulsificagdo em agua
utilizando o etoxinonilfenol como surfactante. Os metais determinados foram Al, Cr, Cu, Pb,
Mg, Ni e Si em 6leos lubrificantes usados e quantificacdo por F AAS."

|-9O

Blasco et al.”™ também desenvolveram uma emulsdo do tipo o/w. Nesse método a

amostra é dissolvida em uma mistura de &cidos (HF/HNO3) e posterior emulsificacdo em
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agua utilizando o Nemol como surfactante. Neste trabalho foi determinada a concentracéo de
molibdénio em éleos lubrificantes usados e quantificacdo por F AAS com chama ar/acetileno.

Utilizando a mesma composicdo de Aucélio et al.,”® Souza et al.® desenvolveram uma
emulsdo do tipo o/w como método de preparo de amostra em 0leos lubrificantes usados que
permaneceu estavel por 40 minutos. Os metais determinados foram Ni, Mo, Cr, V e Ti por
ICP OES utilizando oxigénio como gas auxiliar. Entre as vantagens apresentadas pelos
autores estdo: o uso de padrfes inorganicos aquosos para calibracdo e limites de detecgdo na
ordem de ng g™.%8 Outros trabalhos também reportam a utilizagdo de emulsdo como preparo
de amostra para a determinacéo de metais em 6leos lubrificantes.” 92 93 94.95.96.97

Aucélio et al.” desenvolveram uma microemulsdo do tipo 6leo em &gua (o/w) para
determinacdo de Sb e Sn em dleos lubrificantes usados por GF AAS. Neste trabalho foi
utilizado ruténio como modificador quimico. A microemulséo foi preparada utilizando HNO3
concentrado para dissolver possiveis particulas metalicas que se encontram em Oleos
lubrificantes usados e banho de ultrasom por 5 minutos. Apds foi adicionado xileno para
reduzir a viscosidade do 6leo lubrificante e facilitar a interacdo entre o 6leo e o surfactante
ndo idnico (Triton X-100). Um volume otimizado de Triton X-100 foi adicionado e entdo a
mistura foi agitada lentamente para homogeneizar os componentes. Agua Milli-Q foi
adicionada com agitacdo continua até atingir o volume requerido. Finalmente o frasco é
agitado vigorosamente durante dois minutos e entdo colocado em banho de ultrasom por mais
5 minutos. O autor relata que a microemulsdo ficou estavel por um tempo superior a 30
minutos em solugdes contendo mais do que 2% em volume de surfactante.

Na Tabela 111 sdo apresentados exemplos de trabalhos nos quais foi utilizada a
emusificacdo/microemulsificacdo das amostras para determinacdo de metais em 0leos

lubrificantes.
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Tabela 111I:

Aplicacdo de diferentes técnicas associadas ao

microemulsdes para determinacdo de metais em 6leos lubrificantes.

uso de emulsBes ou

Técnica Preparo de Analito Referéncia
Amostra
Al, Mg, Ni, Cr, Cu, Pb, 78
Si, Fe
Mo 90
Emulséo o/w Cu, Cr, Pb e Fe 92
F AAS Fe 94
Al, Cr, Cu, Fe, Na, Ni, 95
Pb, SieV

Ag, Cu, Fee Mo 71

Emulséo w/o
Mo 89
Microemulsdo o/w Sb e Sn 79
Cr 91
Emulséo o/w Ag 96
GF AAS Al 97
Emulséo o/w Cr, Mo, Ti, V e Ni 88

< Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mo,
Emulséo w/o Ni. Pb.Si, Zn e Sn 93
Cu, Cr, Fe, Ni,Pb, Sne 38
HR-CS FAAS Emulsdo o/w Zn

Al, Ba, Mo, SieV 39
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Instrumentacao

Para a determinagdo de calcio, magnésio e zinco utilizou-se um espectrometro de
absor¢ao atdomica com chama (F AAS) modelo AAS 6 Vario (Analytik Jena AG, Jena,
Alemanha). Para medida dos sinais de absorvancia, foram usadas lampadas de catodo oco de
calcio, magnésio e zinco (Photron, Australia). Foram utilizadas as linhas de ressonancia
primarias dos trés analitos estudados. Gas acetileno (White Martins, Brasil) foi usado como
combustivel e os gases oxidantes foram: ar comprimido, obtido através de um compressor de
ar modelo FIAC CDS 8/50 (Araraquara, Séo Paulo, Brasil) e 6xido nitroso (White Martins,
Brasil), cujas vazdes estdo descritas a seguir. Para a determinacdo de célcio foi utilizado uma
vazdo de gas 6xido nitroso de 550 L h * para o método da diluicdo com querosene e 482 L h™
para o método desenvolvido. Em relacdo a determinacdo do magnésio foi utilizado uma vazao
de 6xido nitroso de 550 L h ™ para 0 método da diluicdo com querosene e uma vazéo de ar
comprimido de 605 L h * para 0 método proposto. Para a determinacéo de zinco foi utilizado
uma vazdo de ar comprimido de 498 L h ™ para o método da diluicdo com querosene e 619 L
h * para 0 método desenvolvido. Todas as medidas foram realizadas em altura de pico e em
triplicata. O tempo de integragéo utilizado foi de 5 segundos.

A vazao de acetileno e a altura do queimador foram ajustados para se obter a melhor
relagdo sinal/ruido. A taxa de aspiragdo também foi otimizada.

Os parametros instrumentais para a determinacao de cada elemento estdo apresentados

na Tabela IV.

Tabela IV: Parametros instrumentais utilizados para a determinacdo de Ca, Mg e Zn por
F AAS

Comprimento de Corrente da lampada Fenda espectral

Analito onda (nm) (mA) (nm)
Célcio 422,7 4,0 1,2
Magnésio 285,2 2,0 1,2
Zinco 2139 4,0 0,5
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A taxa de aspiracdo e os valores da razdo combustivel/oxidante otimizados para a

determinagdo de calcio, magnésio e zinco estdo apresentados na Tabela V.

Tabela V: Valores da razdo combustivel/oxidante e taxa de aspiracdo otimizados para a

determinacéo de Ca, Mg e Zn por F AAS.

Combustivel/oxidante Razao Taxa de Aspiragdo
Combustivel/oxidante (mL min™)
Analito . o
Dilui¢ao em Solugao 3 Dlglrfao Solugdo 3 D11:rf50 Solugdo 3
querosene  componentes querosene componentes querosene componentes

Calcio Csz/NzO Csz/NzO 0,391 0,415 2,4 1,5
Magnésio  C,H2/N,0O CoHo/Ar 0,445 0,064 3,0 1,5

Zinco CoHa/Ar CoHo/Ar 0,100 0,097 2,7 1,5

Realizou-se a limpeza da cAmara de nebulizacdo e do sistema de drenagem sempre que
ocorreu troca do meio empregado (diluicdo em querosene de aviacdo ou solucdo de trés
componentes). O objetivo dessa limpeza ¢ melhorar o funcionamento da camara de
nebulizacéo e evitar grandes variagdes nas leituras.

Para as pesagens das amostras e reagentes foi utilizada uma balanga Europe (Gibertini,
Italia), com precisdo de 0,0001 g.

Um bloco digestor (sistema aberto) modelo 324 A 242, Quimis, Brasil, operando a
uma freqliéncia de 60 Hz com uma poténcia de 2000 W, foi usado para digestdo das amostras
de dleo lubrificante.

Medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS) foram realizadas com um
espectrogoniémetro Brookhaven equipado com laser de He-Ne (comprimento de onda de
632,8 nm) da Spectra-Physics, modelo 170.
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4.2 Materiais, Reagentes e SolucGes

Todas as solugbes e amostras foram preparadas com reagente de grau analitico e com
agua purificada por um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA), resistividade
especifica 18,2 MQcm a 25°C acoplado a um destilador de agua de vidro (Fisatom, S&o
Paulo, Brasil).

Acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha), n-propanol (Merck, Darmstadt,
Alemanha) e 6leo base mineral (High Purity Standards, Charleston, EUA) foram empregados
no preparo da solucdo de trés componentes. O acido nitrico foi purificado por destilacdo sub-
boiling em um destilador de quartzo (Kirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). O
6leo mineral foi utilizado na solucdo de trés componentes e na técnica de diluicdo com
solvente para simular a fase oléica nos padrdes de calibracdo. Foram preparadas solucGes
estoque aquosas de 1000 mg L™ de célcio (Ca(OH),.2H,0, Merck, Darmstadt, Alemanha),
magnésio (MgCl,, Merck, Darmstadt, Alemanha) e zinco (ZnCl,, Merck, Darmstadt,
Alemanha) e acidificadas com 4&cido nitrico (0,014 mol L™). Os padrdes lipossoliveis
utilizados na determinacéo de célcio, magnésio e zinco através da norma ABNT NBR 14066™
foram os sais dissolvidos em 6leo mineral de ciclohexanobutirato de calcio (1,000 mg g™ +
0,008), 2-etil hexanobutirato de magnésio (0,997 mg g™ + 0,003), 2-etil-hexanoato de zinco
(1,000 mg g™ + 0,006 mg g) e ciclohexanobutirato de potéssio (1,001 mg g™ + 0,003) da
Specsol (Quimlab, Séo Paulo, Brasil). Querosene de aviacdo livre de metais (REFAP, Canoas,
Brasil) foi usado como solvente dos padrdes lipossoltveis e das amostras de 6leo lubrificante.

No método da digestdo acida foram utilizados acido sulfurico, &cido nitrico e peroxido
de hidrogénio todos da Merck, Darmstadt, Germany.

Para avaliacdo da exatiddo do método foi utilizado o material de referéncia certificado
SRM 1084a (Wear-Metals in lubricating oil, 100 pg g™), do National Institute of Standards &
Technology (NIST, Gaithersburg, MD, USA).

4.3 Limpeza do material

Os frascos, destinados para o armazenamento das solugdes, foram previamente
descontaminados e secos para posterior uso. Uma solugdo de HNO3z 3 mol L™ foi introduzida
nestes recipientes, ficando em contato por pelo menos 24 horas para a descontaminagdo. Apds

retirar a solucdo &cida, os frascos foram lavados no minimo trés vezes com agua destilada e
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desionizada. O restante da vidraria utilizada no preparo das solugdes foi inserida em um

banho de HNO3 3 mol L™, seguindo o mesmo procedimento de lavagem dito anteriormente.

4.4 Amostras

As diversas amostras de oleo lubrificante analisadas neste trabalho s&o mostradas na
Tabela VI. As mesmas foram obtidas no mercado de Porto Alegre (Rio Grande do Sul,
Brasil). Os oOleos lubrificantes para motor sdo os do tipo multiviscoso, que seguem a
classificacdo da Sociedade de Engenheiros Automotivos (SAE), de acordo com o grau de
viscosidade. Neste caso, a letra “W”, classificagdo 20W-50, denota que o 6leo pode ser
empregado no inverno. O prefixo 20 refere-se ao grau de viscosidade de partida (motor frio) e
0 nimero 50 ao grau de viscosidade do motor ja aquecido.® Em atencdo aos 6leos
lubrificantes de transmissdo, as classificacbes ATF sdo seguidas por especificacdes dos
fabricantes das caixas de transmissdo. O API-TC é uma certificacdo para 0leos lubrificantes
de motores dois tempos, fornecida pelo Instituto Americano de Petréleo (API). Essa
certificacdo € dada ap6s o produto ser submetido a rigorosos testes que determinam o nivel de

desempenho de detergentes, dispersores e antioxidantes.’®

Tabela VI: Amostras de o6leo lubrificante analisadas com 0s seus respectivos usos e

classificagoes.

Amostra Tipo de Lubrificante Classificacéo
OoL1 Oleo de Transmissdo Automatica ATF
oL2 Oleo de Motor SAE 20W-50
OL3 Oleo de Motor SAE 20W-50
oL4 Oleo de Transmissio ATF-Tipo A
OL5 Oleo de Motor SAE 20W-50
oL6 Oleo de Motor 2 tempos API-TC
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4.5 Procedimento

4.5.1 Preparo da solugéo de trés componentes

Para o preparo da solugdao de trés componentes, a amostra de 6leo lubrificante foi
inicialmente misturada com querosene de aviagdo, a fase aquosa (padrao aquoso do analito
em/ou 1,4 mol L' de HNO3) e sendo posteriormente adicionado o n-propanol. A mistura foi
agitada manualmente por alguns segundos. Esse procedimento foi realizado a temperatura de
25 °C, mantido pelo sistema de refrigeragdo do laboratério. Foram misturadas diversas
proporg¢des de 6leo lubrificante, querosene de aviagao, propanol e acido nitrico diluido até a
formag¢do de uma solugdo transparente e estavel. Através das diferentes proporgdes dos
reagentes misturados, foi construido um diagrama de fases pseudo-ternario que sera
apresentado posteriormente. A composi¢ao que foi adotada no preparo da solugdo de trés
componentes para posterior analise foi de 0,1 g de amostra, 2,5 g de querosene de aviagdo,
0,1 g acido nitrico diluido (1,4 mol L) e o volume completado a 10 mL com n-propanol.
A solugdo de trés componentes foi preparada em baldes volumétricos de 10 mL.

As solugdes de calibragcdo de trés componentes foram preparadas da mesma maneira
que as amostras. Foram utilizados 0,1 g de 6leo mineral para simular a matriz de 6leo
lubrificante. Os padroes foram preparados a partir de solugdes aquosas de célcio
(Ca(OH),.2H,0), magnésio (MgCl,) e zinco (ZnCl,) de 1000 mg L™, dos quais foram
pipetadas aliquotas para a fase aquosa, para resultar na faixa de concentracdo de
0,0 26,0 mg L™ para o célcio, de 0,0 a 0,5 mg L™ para 0 magnésio e 0,0 a 2,0 mg L™ para o
zinco. As solucbes de trés componentes de calibragdo foram preparadas em balGes
volumétricos de 10 mL.

4.5.2 Preparo das amostras e padrfes para determinacdo de célcio, magnésio e zinco
segundo a norma da ABNT NBR 14066

Para avaliagdo da exatiddo do método desenvolvido foi utilizado neste trabalho a
norma ABNT NBR 14066, a qual descreve um método para determinar a concentracdo de
béario, calcio, magnésio, zinco e b em amostras de 6leo lubrificante. O método consiste na
diluico da amostra com uma solugdo de 2 g de potassio em querosene de aviacdo e

quantificacdo por F AAS. O querosene de aviacdo foi o solvente organico utilizado para a
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diluicdo das amostras e dos padrdes lipossollveis para a calibragdo. Os padrbes foram
preparados a partir de uma solucdo estoque de 100 mg kg™, pipetando-se os volumes
adequados para se obter uma faixa de concentracdo de 0,0 a 6,0 mg L™ para o célcio,
de 0,0 a 4,0 mg L™ para 0 magnésio e 0,0 a 1,0 mg L™ para o zinco em bal&es volumétricos
de 10 mL e, 6leo mineral foi adicionado para ajuste da viscosidade. As amostras foram
preparadas pesando-se 0,05 g para célcio, 0,2 g para magnésio e 0,2 g para zinco, em baldes
volumétricos de 10 mL, e entdo diluidos com uma solucdo de potassio, na concentracdo de
2,0 g de potassio por litro de querosene de aviagdo. Os padrbes e amostras foram analisados

imediatamente apos diluicao.

4.5.3 Digestao

O método de digestdo acida desenvolvido, foi baseado no trabalho de Amorim et al.”’
Primeiramente, 0,25 g das amostras 2, 3 e 4 foram pesadas diretamente em tubos de ensaio de
vidro de 50 mL e adicionados 5 mL de é4cido sulftrico concentrado. Com a finalidade de
evitar evaporacdo excessiva dos acidos durante o aquecimento e contaminagdo das amostras,
os tubos de vidro foram tapados com pequenos frascos contendo dgua destilada a temperatura
ambiente (dedo frio), conforme demonstrado na Figura 2. Estes tubos foram levados ao bloco
digestor e gradualmente aquecidos até 160 °C. Esta temperatura foi mantida por 90 minutos e
apos este periodo os tubos foram deixados resfriar a temperatura ambiente. Com os tubos ja
frios, foram adicionados 3,5 mL de &cido nitrico concentrado gota a gota para evitar a
formacdo de espuma. A seguir, os tubos de vidro foram gradualmente aquecidos no bloco
digestor até¢ uma temperatura de 170 °C, onde permaneceram por mais 60 minutos. Apds este
periodo, novamente os tubos foram deixados resfriar a temperatura ambiente. Finalmente,
2,5 mL de peroxido de hidrogénio (30% em volume) foram adicionados nos tubos ja frios, os
quais foram deixados em repouso por 40 minutos para completar a digestdo. Os produtos da
digestdao foram transferidos para baldes volumétricos e o volume completado a 25 mL com
agua ultra-pura. O tempo total de digestao foi de aproximadamente 6 horas.

Os padrdes foram preparados a partir de solucdes aquosas de célcio (Ca(OH),.2H,0),
magnésio (MgCl.) e zinco (ZnCl,) de 1000 mg L™, dos quais foram pipetadas aliquotas em
baldes volumétricos de modo a obter uma faixa de concentracdo de 0,0 a 5,0 mg L™ para o
célcio, de 0,0 a 0,5 mg L™ para 0 magnésio e 0,0 a 1,0 mg L™ para o zinco. As solucdes de
calibracdo foram preparadas em balGes volumeétricos de 100 mL.
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Agua Fria ——

Mistura de acidos e amostra ——

Figura 2: Exemplificacdo da técnica do dedo frio utilizada no método de digestdo 4cida para

determinacdo de Ca, Mg e Zn em amostras de 6leo lubrificante por F AAS.

4.5.4 Material de Referéncia Certificado

Para validacdo do método desenvolvido foi utilizado o material de referéncia
certificado NIST (SRM 1084a, Wear- Metals in Lubricating Oil). O analito determinado foi o
magnésio. A massa pesada da amostra de referéncia foi de 0,05g, para que a concentracdo
final do analito fique dentro da faixa de trabalho do método. A solucédo de calibracdo de trés

componentes foi preparada da mesma maneira que a descrita anteriormente no item 4.5.1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo exibidos os resultados obtidos com relacdo ao estudo da formacéo
da solucdo de trés componentes, o ensaio de sua estabilidade e a aplicabilidade como método
na determinacéo de célcio, magnésio e zinco em amostras de dleo lubrificante. Com relacéo
aos parametros instrumentais, foram realizados estudos relacionados a composicéo da chama
utilizada na determinacéo dos trés analitos empregando o uso da solugéo de trés componentes
e 0 método de diluicdo em querosene de aviagao.

Também serdo apresentados os resultados obtidos através do método comparativo que
é descrito pela norma ABNT NBR 14066 empregado para avaliar a exatiddo do novo
método. Serdo discutidas as vantagens no uso da solucdo de trés componentes para as
determinacg6es dos analitos estudados.

A validacdo do método proposto também foi realizada através dos seguintes
experimentos: desenvolvimento de um método de digestdo acida e utilizacdo de um material
de referéncia certificado para o magnésio. Os resultados comparativos serdo apresentados nos

itens posteriores.

5.1 Formacao da solucéo de trés componentes

Neste trabalho foram realizados varios testes, até a formacdo de um sistema
homogéneo e transparente como uma microemulsdo, com amostras de 6leo lubrificante, para
ser utilizado como meio analitico para determinacdo de metais. Buscou-se também a
formacdo imediata do sistema, para que o método fosse pratico e rapido. Foram investigados
diferentes tipos de solventes como: iso-pentanol, xileno, n-butanol, n-propanol, querosene de
aviacdo, assim como os surfactantes: Triton X-100 e dodecilsulfato de s6dio em diferentes
proporcOes. A mistura da amostra, agua, alcool e surfactante resultaram em emuls@es que se
desestabilizavam rapidamente (separacdo de fases). Para a formacdo do sistema homogéneo
foi necessario o uso de pequena quantidade de querosene de aviacdo para reduzir a
viscosidade dos 6leos lubrificantes. O n-propanol foi o alcool eleito devido a sua solubilidade
em 4gua ser de 100%.% Desta forma, a composicao do sistema formado foi: 6leo, querosene
de aviacdo, propanol e agua.

Foi realizado o teste espectroscopico de espalhamento de luz dinamico (DLS) que

evidenciou um sistema continuo, consequentemente a solugdo em estudo, de acordo com este
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teste, ndo se caracteriza como microemulsdo. Por isso optou-se por denomina-la “solucdo de
trés componentes” como proposto por Silva et al.*

No inicio da investigacdo procurou-se a formacdo da solugdo com grande percentual
do componente agua, porém, nao foi possivel estabilizar a fase hidrofébica (favorecimento da
formacdo de uma emulsdo). A alternativa foi um aumento no percentual do n-propanol e uma
diminuicdo no percentual de dgua. A importancia do componente agua é devido a utilizagéo
de padrbes aquosos na solucdo de trés componentes para a calibracdo e a presenca de acido
para aumentar a estabilidade dos analitos na solucdo. Alem da regido da solucdo de trés
componentes, obteve-se a formagéo de emulsoes.

O diagrama de fases pseudo-ternario, apresentado na Figura 3, foi construido através
da execucdo dos seguintes passos: primeiramente prepara-se uma solucdo de proporc¢éo fixa
(1:15 em massa) de 6leo lubrificante/querosene. Diferentes razGes destes dois componentes
foram testadas, desde 1:1 até 1:16 (em massa). A minima razdo obtida para a formacdo da
solucdo de trés componentes foi de 1:15. Esta mistura sera tratada como se fosse apenas um
componente (OQ) no diagrama que terd, entdo, trés componentes em seus Vértices: OQ, agua
e n-propanol. O gréafico obtido (Figura 3) € denominado pseudo-ternario por possuir, na
verdade, quatro componentes (agua, 6leo lubrificante, querosene de aviacdo e n-propanol) e
ndo trés. Os eixos representam os percentuais massicos de cada componente. Qualquer ponto
neste diagrama deve ter a soma total das percentagens igual a 100%.

No segundo passo, plota-se os pontos no interior do tridngulo da seguinte maneira:
fixa-se a quantidade de um componente e varia-se a dos outros dois (as variagcdes foram de
5% para cada componente). Por exemplo, fixou-se a fracdo massica da &gua em 10% e variou-
se a do n-propanol e do OQ. O procedimento termina quando todo interior do diagrama
estiver plotado. Cada ponto representa uma mistura e, portanto, deve ter a sua caracteristica
fisica (mistura emulsificada ou transparente) identificadas para posterior delimitacdo das
diferentes regides. Na Figura 3 é possivel a visualizacdo de duas regides distintas: a regido I,
onde uma solucdo homogénea e transparente é encontrada e a regido Il, onde as misturas

formam uma emulséo.
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Figura 3: Diagrama de fases pseudo-ternario a 25 °C para agua, propanol e mistura 1:15 em
massa de Oleo lubrificante/querosene. Regido I: Solucdo transparente e estavel. Regido II:

Emulsao.

5.2 Otimizacéo dos parametros instrumentais

Na etapa de otimizacdo se procurou obter parametros instrumentais que viabilizassem
sinais analiticos intensos e baixo ruido. Para o estabelecimento desses parametros como a
razdo combustivel/oxidante e taxa de aspiracao, utilizaram-se padrdes lipossoltveis diluidos
em querosene de aviacdo e padrdes inorganicos com o uso da solucdo de trés componentes
dos metais a serem determinados (Ca, Mg e Zn).

Para 0 magnésio, a otimizacéo foi realizada utilizando-se um padréo lipossoluvel de
magnésio diluido em querosene de aviacdo (2,0 mg L™) e um padrdo inorganico de magnésio
na solucdo de trés componentes (0,3 mg L™). O primeiro apresentou uma melhor
sensibilidade e estabilidade do sinal analitico utilizando-se uma razdo combustivel/oxidante
de 0,445. Uma menor flutuacdo da chama foi observada nesta condi¢do, aumentando assim a
estabilidade das medidas de absorgdo. Observando a Figura 4, a vazéo de 245 L h™ de C,H,
apresentou sinal analitico mais intenso para o padréo lipossoltvel de 2,0 mg L™ de magnésio

diluido em querosene de aviacdo. Para 0 padrdo de magnésio na solucéo de trés componentes
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a maior sensibilidade foi obtida com uma razdo combustivel/oxidante de 0,064. A Figura 5
mostra que a vaz&o de 40 L h™ de C,H, apresentou sinal analitico mais intenso para o padrdo
inorganico de 0,3 mg L™ de magnésio na solucéo de trés componentes. O valor da razio
combustivel/oxidante para o padrdo de magnésio na solucdo de trés componentes é
aproximadamente sete vezes menor que o valor da razdo combustivel/oxidante para o padréo
diluido em querosene de aviagdo, isto devido ao segundo método utilizar-se como oxidante o
ar comprimido, ja na diluicdo em querosene fez-se uso do 6xido nitroso como gas oxidante.

Posteriormente, foi realizada esta otimizacao para o zinco em ambos 0s meios, sendo a
concentraco utilizada de 0,6 mg L™. A razdo combustivel/oxidante (C,H,/ar) para ambos os
métodos foi semelhante, sendo que para a diluicdo em querosene de aviagdo foi de 0,100 e
para a solucdo de trés componentes foi de 0,097. Pode-se observar pela Figura 4 que a vazao
de 50 L h™ de C,H, apresentou sinal analitico mais intenso para o padrdo lipossoltvel de
zinco diluido em querosene de aviacdo. Com relacdo ao padrdo inorganico na solucgdo de trés
componentes, a vazdo de 60 L h™ de C,H, apresentou sinal analitico mais intenso conforme
demonstrado pela Figura 5.

Para célcio foi utilizada uma concentracdo de 3 mg L™ do padréo lipossolavel diluido
em querosene de aviacdo e a mesma concentracdo para o padrédo inorganico na solucgéo de trés
componentes. A razdo combustivel/oxidante (C,H,/N,O) também foram semelhantes para
ambos 0s metodos, sendo 0,391 para 0 método da diluicdo em querosene e de 0,415 para o da
solucdo de trés componentes. Pode-se observar pela Figura 4 que a vazdo de 215 L h™ de
C,H, apresentou sinal analitico mais intenso para o padréo lipossolvel de 3,0 mg L™ de
célcio diluido em querosene de aviacdo. Com relacdo ao padréo inorganico de 3,0 mg L™ de
calcio na solugdo de trés componentes, a vazdo de 200 L h™* de C,H, apresentou sinal analitico
mais intenso conforme demonstrado pela Figura 5.

Para 0 método de diluicdo em querosene de aviagdo, os valores da taxa de aspiracdo
otimizados em fungdo da melhor razdo sinal/ruido para Ca, Mg e Zn sdo maiores (2,4; 3; 2,7
mL min™ respectivamente) que o valor da taxa de aspiracdo com a solucdo de trés
componentes (1,5 mL min™ para os trés metais), devido ao fato da solucdo de trés
componentes ser mais viscosa que o método de referéncia. As taxas de aspiracéo e as razoes
combustivel/oxidante foram apresentadas na Tabela V da secdo 4.1. Estas condicdes

otimizadas foram utilizadas em todos os estudos posteriores.
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Figura 4: Estudo da vazdo do gas acetileno para os analitos (Ca, Mg e Zn) de padrdes

lipossoltveis diluidos em solucdo de 2 g de potassio por litro de querosene de aviagdo. Vazéo

de 6xido nitroso (Ca e Mg): 550 L h . VVazéo de ar (Zn): 498 L h *
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Figura 5: Estudo da vazdo do gas acetileno para os analitos (Ca, Mg e Zn) de padrdes

inorganicos em solugdo de trés componentes. Vazdo de éxido nitroso (Ca): 482 L h ™. Vazdo
de ar (Mg): 605 L h ™. Vazdo de ar(Zn): 619 L h *
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5.3 Estudos de estabilidade

Em procedimentos de rotina, € essencial que as amostras e os padrGes de calibracéo
permanecam estaveis por pelo menos algumas horas para que a analise possa ser efetuada.
Logo, foram realizados estudos da estabilidade de calcio, magnésio e zinco utilizando a
solucdo de trés componentes com padrfes inorganicos aquosos, e também com a solucéo
obtida pela diluicdo dos padrdes lipossollveis em querosene de aviagdo, para comparagao.
Para avaliacdo da estabilidade dos analitos, solu¢bes padrdo e solucdes de amostra, foram
monitoradas por um periodo de até 6 horas e posteriormente, por um periodo de quatro dias,

excecdo para 0 magnésio que foi monitorado por um periodo de trés dias.

5.3.1 Estabilidade com o método de diluicdo em querosene de aviagdo

Primeiramente, foram efetuados os ensaios de estabilidade dos analitos em padrdes
lipossoluveis e amostras de 6leo lubrificante diluidas em querosene de aviacdo (Figura 6).
Examinando a Figura 6, nota-se que os sinais analiticos para os padrfes lipossollveis de
magnésio e zinco, diluidos em querosene de aviacdo decrescem com o tempo. O sinal de
magnésio diminui em torno de 21% em uma 1 hora, chegando a quase metade do seu valor
inicial em cerca de 6 horas. Para o padréo lipossoltvel de célcio, o sinal ndo sofreu reducao
por um periodo de 4 dias. As amostras contendo zinco e magnésio, diluidas em querosene de
aviacdo, também apresentaram um significativo decaimento dos sinais no periodo monitorado
de 6 horas; isto ndo foi observado para a amostra contendo célcio, assim como para o padrdo

de calcio.
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Figura 6: Estudo da estabilidade dos analitos (Ca, Mg, Zn) de padrbes lipossollveis e de

amostras de 6leo lubrificante em solugéo de 2 g de potéssio por litro de querosene de aviagéo.

(- [J - amostra de dleo lubrificante, -e- padrdo lipossoluvel)
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O decaimento do sinal analitico proveniente da instabilidade de padrbes lipossoltveis
diluidos em solventes organicos é relatado na literatura por véarios autores. Tém-se como
exemplos: Souza et al.%® que relatam a instabilidade dos padrdes lipossoltveis de Ni, Mo, Cr,

LlOO

V e Ti diluidos em querosene. De la Guardia et a observaram o decaimento dos sinais

analiticos para padréo lipossolivel de ferro diluido em IMBK. Jesus et al.®*

reportaram este
decaimento de sinal analitico para padrdes lipossollveis de s6dio e potassio diluidos em
xileno. O procedimento de preparo de amostras de 6leos, graxas e ceras, para posterior analise
em F AAS e ICP OES, utilizados pela Agéncia Norte Americana de Protecdo do Meio
Ambiente (EPA) também alerta sobre a instabilidade dos padrfes lipossoliveis diluidos em
solventes organicos.’® O método 3040A informa que estes padrfes e amostras uma vez
diluidos nestes solventes devem ser analisados imediatamente devido a instabilidade da
solucdo formada.’®* Este comportamento é provavelmente atribuido & adsorcdo do metal nas

paredes dos frascos usados para anélise, como j4 relatado na literatura.*

5.3.2 Estabilidade em solucéo de trés componentes

Foram efetuados os ensaios de estabilidade dos analitos em padrdes inorganicos
aquosos e amostras de 6leo lubrificante utilizando a solucdo de trés componentes (Figura 7).

Conforme demonstrado na Figura 7, o sinal de absorvancia dos metais estudados com
padrGes inorganicos aquosos (Ca(OH),.2H,O, MgCl, e ZnCl,;) e nas amostras de 6leo
lubrificante em solucdo de trés componentes praticamente nao sofreu variacdo, apresentando-
se estavel por pelo menos 4 dias para o calcio e zinco e dois dias para 0 magnésio. Este fato
sugere que padrdes inorganicos na solugdo de trés componentes podem ser utilizados para
calibracdo por este periodo de tempo.

A maior estabilidade encontrada neste método estd associada ao uso do acido
nitrico.”® %2 1% |sto, somado ao fato de se utilizar padrdes inorganicos aquosos para
calibracdo, faz deste modo de preparacdo de amostra um método adequado para aplicacGes de

rotina.
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Figura 7: Estudo da estabilidade dos analitos (Ca, Mg e Zn) de padrdes inorganicos e de

amostras de 6leo lubrificante em solucdo de trés componentes. (-e- Padrdo inorganico, - [ -

amostra de 6leo lubrificante).
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5.4 Parametros de mérito

Os seguintes parametros de mérito foram determinados para a avaliagdo do método
proposto: concentracao caracteristica (C,), limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacéo
do método (LQ).

A Cy é a concentracdo do elemento que produz 1% de absorcdo, ou seja, uma
absorvancia igual 0,0044.>°

O limite de deteccdo é a menor gquantidade de analito que pode ser detectado com

certo nivel de confianca.'® E calculado pela seguinte equacao:
LD = 3*Gpranco/ S

Onde Gpranco € 0 desvio padrdo das dez leituras de absorvancia do branco (n=10) e S é 0
coeficiente angular ou inclinagéo da curva de calibracéo.

O limite de quantificacdo é a menor concentracdo do analito que pode ser
quantificado com um nivel de exatiddo e precisdo aceitavel.'® E calculado pela seguinte

equacéo:
LQ= 10*Ghrancol S

Depois de otimizadas as condicdes para cada meio (diluicdo em querosene de aviacao,
solucdo de trés componentes), foram construidas as curvas de calibracdo utilizando padrbes
lipossollveis diluidos em solucdo de 2,0 g potéssio por litro de querosene de aviacdo de
acordo com a norma ABNT NBR 14066 e padrdes inorganicos na solucdo de trés
componentes. Foram construidas também, com o objetivo de comparagdo, curvas de
calibracdo com padrBes aquosos dos analitos em &gua. Na Tabela VII serdo apresentadas as
equacdes de regressdo linear e concentracdes caracteristicas (Co) obtidas com o uso de
solucBes aquosas. Na Tabela VIII encontram-se os parametros de mérito obtidos para o
método proposto e a norma ABNT NBR 14066.%°
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Tabela VII: Equacdo de regressdo linear, coeficiente de correlacdo (R) das curvas de
calibracdo e concentracdo caracteristica para a determinagdo de Ca, Mg e Zn usando solucao

aquosa.

Analito Equacéo de regressao linear R Co (ng L™
Calcio A =0,1583c + 0,0098 0,9990 26

Magnésio A =2,1647c + 0,0279 0,9969 2,0
Zinco A =0,5522¢ + 0,0093 0,9969 7,0

Tabela VIII: Equacdo de regressao linear, coeficiente de correlacdo (R) das curvas de
calibracdo e concentracdo caracteristica para determinacdo de Ca, Mg e Zn em O0leo
lubrificante usando a norma ABNT NBR 14066 e a solucéo de trés componentes.

Analito Meétodo Equacao de regressao linear R Co(ugL™)
Norma A =0,1671c + 0,0201 0,9987 24
Célcio x
Solugao de 3 A=01797c+00123  0,9981 23
componentes
Norma A =0,2943c + 0,0166 0,9983 14
Magnésio 3
Solugdo de 3 A = 1,2945¢ + 0,0056 0,9992 3.0
componentes
Norma A =0,3341c + 0,0037 0,9976 12
Zinco x
Solugdo de 3 A=02775¢+0,0093 09970 13
componentes

Nota-se através da sensibilidade obtida da equacao de regressdo linear, que os padroes
aquosos mostrados na Tabela VII ndo podem ser usados para calibracdo. Isto se deve ao fato
dos seus valores de sensibilidade diferirem dos valores do método de referéncia e método
proposto exibidos na Tabela VIII.

Para a solucdo de trés componentes, as curvas de calibragdo foram lineares até uma
concentracdo de 6,0 mg L™ para o célcio, 0,5 mg L™ para 0 magnésio e 2,0 mg L™ para o

zinco.
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As curvas de calibracdo construidas no método descrito pela norma ABNT NBR
14066 foram lineares até uma concentracdo de 6,0 mg L™ para o célcio, 4,0 mg L™ para o
magnésio e 1,0 mg L™ para o zinco.

Comparando as sensibilidades das curvas entre 0 método proposto e o da norma
ABNT NBR 14066, nota-se que a solucéo de trés componentes é mais sensivel para o
magnésio. Entretanto, o célcio e o zinco apresentam valores de sensibilidade muito préximos
aos da norma, como refletido pela C,.

Um aspecto importante pode ser destacado em relacédo ao célcio quando se compara 0s
valores de regressdo linear com o método empregado pela norma e a solucdo de trés
componentes, com os valores obtidos em solugdo aquosa: a sensibilidade obtida pelas curvas
nos meios divergentes (querosene de aviacdo, solucdo de trés componentes e aquoso) exibiu
valores similares. Isto, provavelmente deve-se ao fato de que a chama acetileno/6xido nitroso
atinge altas temperaturas, consequentemente a eficiéncia de atomizacao torna-se independente
do solvente empregado.

Em relacdo ao magnésio quando se compara o valor de regressdo linear utilizando a
solucdo de trés componentes com o valor de regressdo linear do método da diluicdo em
querosene, pode-se observar que o valor do primeiro é aproximadamente quatro vezes maior.
E possivel que essa diferenca esteja relacionada com o tipo de chama utilizada para cada
método, pois na diluicdo em querosene foi usada uma chama de 6xido nitroso/acetileno, ja
com a solucdo de trés componentes fez-se uso da chama de ar/acetileno. De acordo com Welz
e Sperling,* interferéncias na determinacdo de metais podem ser evitadas utilizando a chama
de 6xido nitroso/acetileno, ao invés da chama ar/acetileno, entretanto, perdas na sensibilidade
para alguns analitos podem ocorrer com o uso da chama 6xido nitroso/acetileno, como foi
observado.

Foram calculados os limites de deteccdo e quantificacdo para 0 método proposto e
para 0 método de referéncia. Estes valores sao encontrados na Tabela 1X.

No célculo do LQ e LD utilizaram-se solucGes de trés componentes sem os analitos.
Uma solucdo contendo uma massa de 0,1 g de 6leo mineral, 2,5 g de querosene de aviagéo,
0,1 g de &cido nitrico (1,4 mol L™) e o volume completado a 10 mL de n-propanol, foi
utilizado como branco para o célculo dos limites do método proposto. No método de
referéncia usou-se uma solucdo contendo uma massa de 0,05 g de 6leo mineral para o calcio,
0,2 g para 0 magnésio e 0,2 g para o zinco em um volume completado a 10 mL com solugéo
de 2 g de potassio por litro de querosene de aviagdo. Em ambos os casos foi utilizado 6leo

mineral para simular a viscosidade as amostras.
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Conforme a Tabela IX nota-se que os valores de LD e LQ obtidos com a solucdo de
trés componentes foram melhores que os obtidos pela diluigdo em querosene de aviagdo para
0 magneésio e o célcio. O Coeficiente de variacdo (CV), mostrado na Tabela IX, para o0 método

proposto foi menor para todos os metais.

Tabela 1X: Pardmetros de mérito para a determinacdo de Ca, Mg e Zn em dleo lubrificante
usando o método da norma ABNT NBR 14066 e a solucéo de trés componentes.

) ) LD (n=10) LQ (n=10) CV (n=10)
Analito Método - -
(ngg?) (ngg?) (%)
Padréo Amostra’
Norma 2,0 6,5 1,4 4.3
Célcio <
Solugéo de 3
componentes 13 43 13 0,7
Norma 0,21 0,71 2,5 4,3
Magnésio «
Solugéo de 3
componentes 0,052 0,17 1,0 1,0
Norma 0,23 0,76 1,8 4.1
Zinco «
Solucéo de 3
componentes 0,41 1.4 0,7 0.9
" Amostra OL3

O LD encontrado neste trabalho para a determinacédo de célcio utilizando a solucéo de
trés componentes (1,3 ug g™) é semelhante ao valor obtido por Ekanem et al. (1,5 ug g™)”’

que utilizou digestdo 4cida e quantificagdo por F AAS. Kuokkanen et al.®’

utilizando diluigéo
em querosene e quantificacdo por ICP OES obteve resultado com valor menor de LD (0,015
ug g '), porém, foi necessario o uso de solvente organico para diluicdo cujos vapores s&o
toxicos, além do uso de padrdes organicos. Ja para o magnésio, o valor de LD utilizando a
solugdo de 3 componentes (0,052 pg g ') foi bem menor que o reportado por Ekanem et al. ”’
(100 pg g '), entretanto, no método proposto por Kuokkanen et al.” (LD 0,050 ug g ') o
valor de LD é praticamente igual ao valor obtido com a solugdo de 3 componentes. Para a
determinagio de zinco utilizando a solugio de trés componentes (0,41 ug g '), o valor de LD
é aproximadamente quatro vezes menor que o reportado por Ekanem et al. (1,5 ug g™ ).”
Vahaoja et al.®® (0,015 pug g' ) que, assim como Kuokkanen et al.®" utilizou diluicdo em

querosene e quantificagdo por ICP OES, encontrou valores de LD bem menores.
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Fassel et al.”® encontraram LD muito baixos como 0,0004 ug g™ para o célcio, 0,007
ug g™ para 0 magnésio e 0,04 ng g™* para o zinco utilizando diluicio em IMBK e quantificacéo
em ICP OES, entretanto, os autores utilizaram diluicdo em solvente organico e padrdes

1.% encontraram LD de 0,05 ug g™ para o magnésio

lipossoluveis para calibracdo. Brown et a
utilizando diluicdo em xileno e quantificagdo em ICP OES. Este valor é semelhante ao
encontrado com o uso da solucdo de trés componentes (0,052 ug g™ ) que possui a vantagem
de utilizar pequena quantidade de querosene de aviacdo, padrfes inorganios aquosos para
calibracdo e quantificacdo por F AAS, que é uma técnica de baixo custo em relacdo a técnica
de ICP OES.

Geralmente as concentracGes de metais encontrados em dleos lubrificantes sdo bem
superiores aos seus limites de deteccdo, como comprovado neste trabalho. Desta forma,
limites de deteccdo muito baixos ndo sdo necessarios para determinacdo de metais em

amostras de 6leo lubrificante.®®

5.4 Determinacéo de célcio, magnésio e zinco em oleos lubrificantes

Na Tabela X (calcio), XI (magnésio) e XII (zinco) sdo mostrados os valores das
concentragdes obtidas pelo método proposto e pelo método de referéncia
ABNT NBR 14066 para as diferentes amostras de 6leo lubrificante. Os resultados exibidos
nestas tabelas foram obtidos através da média das triplicatas. E importante ressaltar que no
Brasil ndo héa legislacdo que determine valores maximos ou minimos para as concentracfes de
calcio, magnésio e zinco em Gleos lubrificantes novos. Entretanto, a ANP fiscaliza se a
concentracdo de aditivos é coerente com a que o fabricante informa no momento de registro
do produto na ANP.°

Para verificar a eficiéncia do método proposto, foi aplicado o teste t Student aos dados
das Tabelas X, X1 e XII, que mostrou que os resultados obtidos para ambos os métodos nédo

apresentam diferenca significativa a um nivel de 95% de confianga.
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utilizando a norma ABNT NBR 14066 e solucéo de 3 componentes.

Tabela X: Determinagdo de célcio em diferentes amostras de 6leo lubrificante por F AAS

Concentracéo de Calcio (mg kg™)
(média + desvio padréo) para n=3

Amostra Norma ABNT NBR 14066  Solucéo de 3 componentes
OL1 69+15 61+1,1
OoL2 1967 + 63 2011 + 18
OoL3 1835 + 134 1885 + 65
OoL4 1489 + 23 1497 + 15
OL5 1756 + 28 1806 £12
OL6 190+14 190+ 2,5

Concentracéo de Magnésio (mg kg™)
(média + desvio padréo) para n=3

Amostra Norma ABNT NBR 14066  Solucéo de 3 componentes
oL1 3,5+0,04 3,3+0,07
OoL2 4,4+ 0,2 43+0,2
OoL3 23+0,5 21+1
oL4 4,5+ 0,06 4,5+0,02
OL5 2,5+0,03 2,9+0,04
OL6 14+0,3 16 +0,3

Tabela XI: Determinacdo de magnésio em diferentes amostras de dleo lubrificante por
F AAS utilizando a norma ABNT NBR 14066 e solucdo de 3 componentes.
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Tabela XI1: Determinacéo de zinco em diferentes amostras de 6leo lubrificante por F AAS
utilizando a norma ABNT NBR 14066 e solucéo de 3 componentes.

Concentragcéo de Zinco (mg kg™)
(média + desvio padréo) para n=3

Amostra Norma ABNT NBR 14066  Solucéo de 3 componentes
OL1 7,7+0,30 5,2+0,10
OoL2 1283 + 23 1340 + 38
OoL3 1105+ 76 1008 + 54
OoL4 652 + 14 643 + 27
OL5 805 + 41 860 + 41
OL6 18,0 £ 0,10 16,8 £ 0,10

Para a validacdo do método proposto, também foi utilizada a digestdo acida. As
Tabelas XIII, XIV e XV mostram os valores de concentracdo obtidos com o método de
digestdo acida para o calcio, magnésio e zinco respectivamente, comparados com os valores
de concentragdo obtidos pela norma e solu¢do de trés componentes. A andlise de variancia
(ANOVA) fo1 aplicada aos dados das Tabelas XIII, XIV e XV e mostrou que os resultados

ndo diferem significantemente a um nivel de 95% de confianca.

Tabela XI11: Determinacéo de calcio em diferentes amostras de 6leo lubrificante por F AAS

utilizando a norma ABNT NBR 14066, solucdo de 3 componentes e digestdo acida.

Concentracdo de Ca (mg kg™)
(média + desvio padréo, n=3)

Amostras Nﬁlggalﬁ‘g é\éT Sg(!l:ﬁsgncligss Digestdo Acida
OL2 1967 £ 63 2011 £ 18 2055 £ 134
OoL3 1835+ 134 1885 = 65 1928 + 148
oL4 1489 + 23 1497 £ 15 1448 £ 41
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Tabela XI1V: Determinacdo de magnesio em diferentes amostras de 6leo lubrificante por
F AAS utilizando a norma ABNT NBR 14066, solucdo de 3 componentes e digestdo &cida.

Concentracéo de Mg (mg kg™)
(média + desvio padréo, n=3)

Amostra Nﬁggaﬁ?e'\g Sc?(:lrjr?sgndeilgss Digestdo Acida
OL2 4,4+ 0,2 4,3+0,2 55+05
OoL3 2305 211 19+£04
oL4 4,5+ 0,06 4,5+0,02 57+0,2

Tabela XV: Determinacgdo de zinco em diferentes amostras de 6leo lubrificante por F AAS
utilizando a norma ABNT NBR 14066, solugdo de 3 componentes e digestao acida.

Concentracéo de Zn (mg kg™)
(média + desvio padréo, n=3)

Norma ABNT NBR Solucéo de trés

Amostra 14066 comnonentes Digestédo Acida
oL2 1283 + 23 1340 + 38 1460 + 34
oL3 1105+ 76 1008 £ 54 1232 £ 99
oL4 652+ 14 643 + 27 777 +£13

Além destes testes citados acima foi utilizado o material de referéncia certificado
NIST SRM 1084a. O valor da concentragdo do magnésio encontrado com o método
desenvolvido (94,9 + 2,58 ug g'l), ndo difere significativamente do valor certificado

(99,5+ 1,7 ug g'l) a um nivel de 95% de confianga segundo o teste t Student.
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6. CONCLUSOES

A formacgdo da solucdo de trés componentes de 6leos lubrificantes foi obtida pela
mistura de 0,1 g de amostra, 2,5g de querosene de aviagdo (fase oleosa), 0,1g de &cido nitrico
diluido (1,4 mol L™ fase aquosa) e o volume completado a 10 mL com n-propanol (&lcool).
Através da construcdo do diagrama de fases pseudo-ternario observou-se a formacédo de duas
regides distintas: regido de uma solugdo homogénea e transparente, como a solugéo de trés
componentes, e a regido de emuls&o.

A otimizacdo instrumental obtida com a solucéo de trés componentes foi reflexo das
propriedades fisicas desse meio. Uma reducdo na taxa de aspiracdo para a solucdo de trés
componentes foi observada devido a maior viscosidade apresentada pela mesma em relacéo
ao querosene de aviagéo.

Com o uso da solucdo de trés componentes e 0 método da norma ABNT NBR 14066
foram realizados estudos de estabilidade com padrdes e amostras. Foi constatado que 0s
analitos de célcio e zinco se mantiveram estaveis por pelo menos quatro dias e que o
magnésio se manteve estavel por pelo menos dois dias usando a solucéo de trés componentes.
Uma maior estabilidade dos analitos com o uso da solucdo de trés componentes foi observada
em relacdo aos analitos no solvente organico querosene de aviagdo, cujo decréscimo de sinal
analitico ocorreu em um periodo de horas para Mg e Zn. A maior estabilidade obtida com o
uso da solucao de trés componentes deve-se ao uso do acido nitrico.

A realizacdo da calibracdo direta com padrées aquosos ndo foi possivel devido a
diferenca de viscosidade da solucdo de trés componentes, consequentemente foram
observadas diferencas de sensibilidade entre 0 meio aquoso e a solucéo de trés componentes.
A calibracdo com o uso da solucdo de trés componentes foi possivel de ser realizada
adicionando-se padrdes aquosos de sais inorganicos dos analitos e acido nitrico na porcao
aquosa que é um dos componentes da mesma. A utilizacdo de padrdes inorganicos na solucéo
de calibracdo de trés componentes tornou o procedimento mais econdmico e adequado do que
a calibracéo realizada com os padrdes organicos diluidos em querosene de aviagcdo como
especifica a norma ABNT NBR 14066, sendo que esses Ultimos apresentam um custo elevado
e baixa estabilidade dos analitos.

Os limites de deteccdo e quantificagdo obtidos com o uso da solucdo de trés

componentes foram melhores que os obtidos pela diluicdo em querosene de aviacdo para o
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magnésio e o célcio. O coeficiente de variacdo para 0 método proposto foi menor para todos
0s metais. Geralmente as concentrac@es de metais encontrados em éleos lubrificantes sdo bem
superiores aos seus limites de deteccdo, como comprovado neste trabalho. Desta forma,
limites de deteccdo muito baixos ndo sdo necessarios para determinacdo de metais em
amostras de Oleo lubrificante.

O método de digestdo acida desenvolvido neste trabalho ndo utilizou pirolise da
amostra e nem fez uso do microondas, métodos de preparo de amostras comuns para
determinacdo de metais em amostras de o6leo lubrificante, como foi observado na literatura.
Embora o tempo de preparo das amostras tenha sido longo (tempo de digestdo total de
aproximadamente 6 horas), o risco de contaminacdo com a técnica do dedo frio foi
minimizada e o numero de estagios requeridos foi menor que na digestdo assistida por
microondas.

Os valores das médias das concentracdes foram concordantes a um nivel de 95% de
confianca (teste t Student e ANOVA) com os valores obtidos pelos métodos de referéncia
utilizados: norma ABNT NBR 14066, digestao acida e material de referéncia certificado.

O método analitico desenvolvido neste trabalho mostrou-se eficiente para a
determinacdo de célcio, magnésio e zinco em amostras de 6leo lubrificante por F AAS. Isso
se deve ao fato de que o método proposto mostrou-se rapido, sensivel e exato. A utilizacdo da
solucdo de trés componentes, como preparo de amostras de Oleo lubrificante, apresentou as
seguintes vantagens frente ao descrito pela norma: utilizacdo de padrdes inorganicos aquosos
para calibracdo, ao invés de padrbes lipossoliveis diluidos em O6leo mineral, os quais
apresentam alto custo; significativa reducdo no uso de querosene de aviacao (solvente toxico,
irritante e de dificil aquisicdo), menores limites de deteccdo e quantificacdo para o célcio e
magnésio, menores valores de coeficiente de variacdo e uma maior estabilidade dos analitos
no meio. Em relacdo a outros métodos de emulsdo/microemulsdo propostos na literatura, o
método desenvolvido neste trabalho é mais simples e répido. Essas vantagens tornam o

método proposto mais adequado para aplicacGes de rotina.
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