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“... the belief that there is only one truth and that oneself is in possession of it seems to 

me the deepest root of all the evil that is in the world”.  
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RESUMO 

Neste trabalho foram investigadas potenciais aplicações da espectrometria de absorção 

atômica ou molecular de alta resolução com fonte contínua em forno de grafite (HR-CS 

GF AAS/MAS) para a determinação de não metais (S, Cl e P) em amostras de 

combustíveis, biocombustíveis e óleos lubrificantes. O primeiro método desenvolvido foi 

baseado no procedimento Dried Matrix Spot (DMS) e direcionado para a determinação 

de enxofre em gasolina automotiva via molécula diatômica CS. Todas as curvas de 

calibração construídas tiveram coeficientes de determinação (R²) superior a 0,995 e uma 

faixa linear entre 2 e 150 mg kg-1 de S. O procedimento B (moagem do substrato) foi 

escolhido em virtude das melhores precisões. Concentrações de S entre 20 e 46 mg kg−1 

foram encontradas nas seis amostras de gasolina analisadas, estando concordante com os 

resultados obtidos usando o método de referência ASTM D5453. Interferências espectrais 

causadas pelas moléculas MgF e MgCl foram observadas durante as análises e, 

posteriormente, corrigidas. O segundo método foi desenvolvido para a determinação de 

cloreto em etanol combustível. Para isso, foram estudadas as moléculas CaCl e MgCl. O 

método consistiu na introdução direta das amostras líquidas, juntamente com uma solução 

do reagente formador (Ca ou Mg). Nas otimizações foram avaliadas a natureza e a 

quantidade de reagentes formadores em diferentes meios e o comprimento de onda de 

trabalho. Todas as curvas obtidas tiveram R² superior a 0,991 e uma faixa linear entre 0,5 

e 7,3 mg kg-1 Cl-. Para as sete amostras reais analisadas, as concentrações de cloreto 

encontradas foram estatisticamente iguais as obtidas usando o método de referência NBR 

10985 (modificado), estando no intervalo de 0,6 e 2,0 mg kg-1 Cl- (tanto para CaCl quanto 

para MgCl). Para a determinação de fósforo total em óleo lubrificante, foram avaliadas 

duas abordagens: atômica e molecular (via molécula PO). O procedimento consistiu na 

pesagem das amostras na plataforma de grafite, seguida da adição do modificador 

químico (solução de acetato de magnésio). Todas as curvas de calibração obtidas 

apresentaram sensibilidades equivalentes com R² maior que 0,997 e faixa linear entre 97 

e 1067 mg kg-1 P. Para as cinco amostras reais, as concentrações de P ficaram entre 490 

e 690 mg kg-1. Esses valores foram concordantes com os resultados obtidos pelo método 

de referência ASTM D1091. Ambas as abordagens (atômica e molecular) apresentaram 

resultados satisfatórios. Assim, foi possível demonstrar que a HR-CS GF AAS/MAS foi 

uma técnica adequada para a quantificação de não metais nas amostras avaliadas. 

Palavras-chave: Não metais, Enxofre, Fósforo, Cloro, Moléculas Diatômicas.
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ABSTRACT 

In this work, potential applications of high-resolution continuum source atomic or 

molecular absorption spectrometry in graphite furnace (HR-CS GF AAS/MAS) were 

investigated for the determination of nonmetals (S, Cl and P) in fossil fuel, biofuel and 

lubricating oil samples. The first proposed method was based on the Dried Matrix Spot 

(DMS) sampling and used for the total sulfur determination in automotive gasoline 

samples via CS diatomic molecule. All the calibration curves were statistically parallels 

with equivalents sensitivities and R² greater than 0.995. The linear working range was 

between 2 and 150 mg kg-1 S. The procedure B (sample grinding) showed better precision 

and was used throughout this work. By using the proposed method, sulfur concentrations 

from 20 to 46 mg kg−1 were found in six gasoline samples. These results were in 

accordance with the ones obtained by using the reference method ASTM D5453. Spectral 

interference caused by MgF and MgCl diatomic molecules were observed and corrected. 

The second method was developed for chloride determination in ethanol fuel samples. 

For this purpose, CaCl and MgCl diatomic molecules were evaluated.  In this method, the 

samples were pipetted directly onto the graphite platform (without sample pre-treatment) 

along with the forming reagent (Ca or Mg). The nature and amount of forming reagent, 

and the working wavelengths were evaluated. All the obtained curves showed equivalents 

sensitivities and R² greater than 0.997. The linear working range was from 0.5 to 7.3 mg 

kg-1 Cl-. For seven analysed ethanol samples, chloride concentrations in the interval from 

0.6 to 2.0 mg kg-1 were in agreement to the results found by using the (modified) reference 

method NBR 10985. For the total phosphorus determination in lubricating oil samples, 

two approaches were evaluated: atomic and molecular absorption (via PO diatomic 

molecule. The procedure consisted of weighting the samples directly into the graphite 

platform, followed by the adding of the chemical modifier (magnesium acetate solution). 

All the obtained curves presented equivalent sensitivities with R² greater than 0.997 and 

a linear range between 97 and 1067 mg kg-1 P. For the five real samples, P concentrations 

were between 490 and 690 mg kg-1 P. These values were in agreement with the results 

obtained using the reference method ASTM D1091. Both (atomic and molecular) 

approaches presented satisfactory results. Therefore, the HR-CS GF AAS/MAS was a 

suitable technique for the quantification of nonmetals in the evaluated samples. 

 

Keywords: Nonmetals, Sulfur, Phosphorus, Chlorine, Diatomic Molecules.
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1. INTRODUÇÃO 

Os elementos químicos designados como não metais abrangem diferentes grupos 

(ou famílias) na tabela periódica,1 o que permite inferir que seus compostos possuem 

propriedades físico-químicas das mais diversas, efetivamente, dificultando a sua 

determinação.2,3 Tais elementos possuem altos valores de eletronegatividade (χ de 

Pauling entre 2,2 a 4,0) e potenciais de ionização relativamente elevados (entre 10,4 e 

17,4 eV).4,5 No âmbito da espectrometria de absorção atômica (AAS) convencional, essas 

características são bastante problemáticas, pois condicionam a esses elementos linhas 

espectrais em comprimentos de onda mais curtos e inacessíveis na análise de rotina 

(abaixo de 190 nm).6,7 Ademais, para que ocorra a atomização desse elementos, 

normalmente, são requeridas temperaturas muito acima das produzidas pela 

instrumentação atual (devido a processos de recombinação no atomizador), ou ainda, 

condições químicas propícias.3,6–8  

Com o desenvolvimento da espectrometria de absorção atômica de alta resolução 

com fonte contínua (HR-CS AAS), a técnica de AAS convencional foi revolucionada, 

uma vez que permitiu a caracterização, visualização e o monitoramento de espectros 

moleculares.6 Com o monitoramento das linhas moleculares (com larguras similares às 

linhas atômicas), a determinação de não metais foi se tornando viável ao longo dos anos, 

culminando no desenvolvimento da espectrometria de absorção molecular de alta 

resolução com fonte contínua (HR-CS MAS). Esta técnica, por sua vez, fornecia uma 

melhor estabilidade da linha de base, resultando em melhores limites de detecção para 

esses elementos, diferente do que era observado quando eram utilizados fontes de linha e 

sistemas de baixa resolução.6,9,10  

Como discutido por vários autores,7,9–12 a determinação de não metais por HR-CS 

MAS requer a formação de moléculas diatômicas compostas em sua estrutura química 

pelo não metal de interesse. Para isso, um reagente conhecido como reagente formador é 

introduzido (em excesso) junto à amostra no vaporizador (forno de grafite ou chama). A 

presença desse reagente provoca a formação da referida molécula cuja absorvância é 

monitorada de acordo com a lei de Lambert-Beer, permitindo a quantificação do analito. 

Algumas exceções a essa condição são as moléculas PO e CS que, em altas temperaturas, 

são formadas sem a necessidade da adição do reagente formador.7,9,12  

No escopo da análise elementar, a quantificação de não metais em amostras 

complexas (como combustíveis derivados de petróleo e biocombustíveis) ainda é muito 
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restrita, contudo, de elevada relevância visto que tal informação é essencial para atestar a 

qualidade dos produtos e para fins de controle de poluentes.7,13,14 

Atualmente, questões ambientais relacionadas ao uso de combustíveis vem sendo 

debatidas, principalmente, devido à emissão excessiva de produtos gasosos na atmosfera, 

os quais, em sua maioria, são espécies químicas contendo não metais.15–17 Assim, o 

conhecimento e controle da composição desses produtos, desde os constituintes 

minoritários até os constituintes traço e ultra-traço, tornaram-se obrigatórios para a 

mitigação do impacto gerado no meio ambiente.17 Dentre esses constituintes, não metais 

como enxofre, fósforo e halogênios (presentes como diferentes espécies químicas) são os 

elementos de interesse,17–20 visto que são os principais poluentes atmosféricos que, além 

de gerarem problemas ambientais (chuva ácida, degradação da camada de ozônio, etc.), 

contribuem para o agravamento de doenças respiratórias (como a bronquite), bem como, 

no desenvolvimento de alergias e doenças crônicas.21–23 Contudo, o monitoramento 

desses elementos é uma tarefa recorrente e custosa,13 exigindo o desenvolvimento de 

métodos analíticos mais eficientes e capazes de se adequar às novas legislações 

estabelecidas nos últimos anos pelos órgãos ambientais ao redor do mundo.2,16,21,24 

Dentre os elementos não metálicos monitorados, enxofre é o que mais se destaca 

na análise de combustíveis.2,15,21,23  Sabe-se que compostos de enxofre em combustíveis 

derivados de petróleo são indesejáveis, pois são responsáveis por vários problemas no 

armazenamento, processamento e transporte desses produtos.2,15 Além disso, a presença 

de compostos sulfurados em combustíveis automotivos, por exemplo, pode estimular a 

ação corrosiva e envenenar o catalisador, afetando o sistema de exaustão do 

automóvel.21,23 No meio ambiente, o SOx formado durante a queima de combustíveis 

fósseis e emitido para a atmosfera é responsável (junto ao, também gerado, NOx) pela 

formação da chuva ácida, deterioração da camada de ozônio e, também, pelo 

desenvolvimento de doenças respiratórias.21–23,25  

No caso dos biocombustíveis, além de enxofre e fósforo, não metais na forma de 

íon (como o cloreto e o sulfato) são espécie de interesse, quando se refere ao controle de 

qualidade.19,26–29 Mais especificamente, no caso do etanol combustível, a presença desses 

íons confere um caráter corrosivo a este produto. Consequentemente, isto favorece o 

desgaste das parte metálicas do sistema de exaustão veicular, diminuindo 

significativamente sua vida útil.26,28,29  
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Um dos principais entraves na análise de combustíveis é a introdução da amostra 

na instrumentação.30 Foi observado que vários obstáculos envolvendo a análise direta de 

amostras de derivados de petróleo e biocombustíveis estão associados à pressão de vapor 

da amostra,30 viscosidade, tensão superficial30,31 e à imiscibilidade inerente desses 

produtos em água.30,32–34 

O elevado teor orgânico presente na matriz dos combustíveis é, também, um 

problema visto que dificulta a introdução direta da amostra em técnicas que empregam 

atomizadores como a chama (AAS) e o plasma (ICP) uma vez que essa carga orgânica 

pode desestabilizar (ou ainda extinguir) esses sistemas, se as devidas precauções não 

forem tomadas.30,34 Outro problema presente são as interferências físicas geradas pelas 

características da amostra de gasolina, as quais afetam a nebulização e transporte até o 

atomizador.30,33 

Para contornar as dificuldades geradas pelas propriedades físico-químicas da 

gasolina na análise direta, diferentes tratamentos de amostras30,33 foram propostos. Dentre 

eles, a adição de solvente orgânico à amostra (diluição em solvente) é o procedimento 

mais simples proposto, justamente por ser um método direto.30,35,36 Contudo, o uso desse 

procedimento aumenta a carga orgânica da matriz da amostra e afeta a detectabilidade do 

método visto que ocorre a diluição do analito.30,36 O uso da mineralização é outro 

tratamento de amostra proposto para combustíveis.30,33 No entanto, métodos 

convencionais de mineralização como os métodos de combustão e dissolução ácida são 

morosos e incluem o risco de contaminação e perdas de analito; além de afetar a 

detectabilidade do método devido à inerente diluição do analito durante o 

procedimento.30,33  

Outros tratamentos de amostras, como os que utilizam discos de papel-filtro como 

sorvente (substrato), vem apresentando várias vantagens na determinação elementar.27,37–

39 Esses procedimentos são atrativos, pois empregam substratos simples e de baixo custo 

para extração, armazenamento e transporte de analitos oriundos de diferentes amostras. 

Além disso, o uso de substratos, como o papel-filtro, permite a pré-concentração de 

diferentes analitos, melhorando a detectabilidade do método.27,39  

Tendo isso em conta, o presente trabalho visou investigar e desenvolver métodos 

analíticos para a determinação de não metais (S, Cl e P) em amostras de combustíveis 

fósseis, biocombustíveis e óleos lubrificantes. Dentre as propostas, a primeira foi baseada 

no método Dried Matrix Spot (DMS),39 visando a determinação de enxofre em amostras 
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de gasolina automotiva. A segunda proposta foi baseada na análise direta de amostra, 

tendo como foco a determinação de íons cloreto em etanol combustível, avaliando duas 

moléculas-alvo (CaCl e MgCl). A terceira proposta consistiu na determinação de fósforo 

total em óleo lubrificante por análise direta de amostra avaliando, como abordagens, a 

absorção atômica e a absorção molecular via molécula diatômica PO. 

Considerando que as publicações que envolvem a determinação de não metais 

ainda são poucas e tendo em vista o crescente consumo dos referidos produtos,16,24,40 o 

desenvolvimento de métodos analíticos adequados para a determinação desses elementos 

(como os propostos neste trabalho) se mostra essencial, uma vez que proporciona 

informações para um melhor controle de qualidade e monitoramento de poluentes. 
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OBJETIVO 

Objetivo Geral 

O objetivo geral do presente trabalho foi o desenvolvimento de metodologias 

analíticas confiáveis e robustas para a determinação de não metais em amostras de 

combustíveis, biocombustíveis e óleo lubrificante por análise direta ou com um mínimo 

preparo de amostra, empregando a HR-CS GF AAS/MAS. Neste trabalho, são propostos 

métodos analíticos que visam a determinação de S, Cl- e P, de forma a complementar ou 

se apresentar como alternativa aos métodos já estabelecidos. 

Objetivos Específicos 

Este trabalho tem como objetivos específicos: 

 Investigar procedimentos de preparação de amostras de combustíveis fósseis 

pelo método DMS com foco na determinação de enxofre por HR-CS GF MAS. 

 Investigar a análise direta das amostras líquidas de biocombustíveis com foco 

na determinação de cloreto por HR-CS GF MAS. 

 Investigar o emprego de soluções-padrão dos analitos em meios aquoso e 

orgânico para construção de curvas de calibração, bem como avaliar o 

reagente formador, o emprego de modificador químico e o método de 

calibração. 

 Investigar a estabilidade das amostras impregnadas no papel-filtro e das 

soluções de referência preparadas.  

 Medir o grau da distribuição dos analitos no substrato celulósico de forma a 

avaliar a presença de potenciais problemas relacionados à precisão entre as 

medidas, bem como avaliar a exatidão do método proposto. 

 Otimizar o método mediante a construção de curvas de pirólise e de 

vaporização, bem como estabelecer os parâmetros de mérito tais como:  

massa característica (mo), limite de detecção (LOD), limite de quantificação 

(LOQ) e linearidade. 

 Avaliar a exatidão dos métodos desenvolvidos por meio da comparação dos 

resultados com aqueles obtidos por métodos de referência (no caso de 
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existência de norma específica ou métodos publicados na literatura) ou 

utilização de materiais de referência certificados (se disponíveis). 

 Quantificar os analitos presentes em amostras reais e comparar os resultados 

obtidos com dados descritos na legislação brasileira vigente (no caso de 

existência de norma específica). 

 Divulgação dos resultados em congressos da área e em revistas indexadas. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. COMBUSTÍVEIS DERIVADOS DE PETRÓLEO E BIOCOMBUSTÍVEIS 

Combustíveis fósseis são combustíveis formados a partir de processos geológicos, 

por meio da decomposição da matéria orgânica em um período de milhares de anos.41 

Estes combustíveis são considerados fontes de energia não renováveis, uma vez que não 

são naturalmente produzidos na mesma escala em que são consumidos. Biocombustíveis, 

por sua vez, são fontes de energia renováveis obtidas a partir da biomassa, a qual é um 

produto de origem majoritariamente vegetal, sendo formada em um menor período de 

tempo.41,42 A energia obtida dos combustíveis é disponibilizada de forma controlada 

mediante mudanças das estruturas químicas de seus constituintes, sendo parte desta 

energia consumida na produção de trabalho.30,43 Para isso, os combustíveis líquidos 

derivados de petróleo (como a gasolina e o óleo diesel) e os oriundos de biomassa vegetal 

e animal (biocombustíveis, como o etanol e o biodiesel) são os principais combustíveis 

utilizados hoje em dia. Os combustíveis fósseis são os mais poluentes (emitindo, por MJ 

gerado, entre 14 e 27 g de C como CO2), porém, são os que possuem a maior densidade 

energética passível de ser convertida em trabalho (entre 35,0 e 54,0 MJ kg-1).44 O etanol 

e o biodiesel possuem a vantagem de serem combustíveis renováveis (carbono neutro); 

contudo, possuem uma menor eficiência térmica, ou seja, possuem uma menor densidade 

energética (menos de 30 MJ kg-1) em comparação com os combustíveis fósseis 

mencionados.41,43,45–47 

O uso de combustíveis se transformou em uma expressiva fonte emissora de 

poluentes atmosféricos.48,49 Tal cenário resulta das crescentes taxas de urbanização e da 

deficiência nas políticas de transporte público, que impulsionam o crescimento da 

motorização individual. Esse quadro demonstra a necessidade de se impor um conjunto 

de medidas para o controle e monitoramento de poluentes. Atualmente, os combustíveis 

são empregados como fonte energética, majoritariamente, nas indústrias e nos meios de 

transporte (rodoviários, ferroviários, aéreos e marítimos).50 Aproximadamente, 87 % da 

energia utilizada mundialmente é oriunda da queima de combustíveis fósseis, em grande 

parte do gás natural, da gasolina e do óleo diesel.41 Entretanto, 18 % dos combustíveis 

consumidos no Brasil são renováveis, sendo o etanol a principal fonte renovável 

brasileira.41 
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Fatores como o impacto sobre a saúde pública e problemas ambientais, ambos 

causados pela queima de combustíveis (principalmente, emitindo compostos de enxofre 

– SOx), demonstram a importância do desenvolvimento de métodos analíticos para o 

monitoramento de poluentes, por exemplo, mediante a determinação de não metais.22,23  

Nos combustíveis, a presença de compostos contendo não metais como S, P, N, F 

e Cl, mesmo que em baixas concentrações, podem afetar não somente a atmosfera, mas 

também o solo e fontes de água potável devido à emissão e conversão dos compostos 

gasosos desses não metais no meio ambiente. Devido a isso, diversos países começaram 

a impor normativas que limitam, por exemplo, a concentração de enxofre em 

combustíveis fósseis à, no máximo, 10 mg kg-1.51,52 No Brasil, os teores de alguns não 

metais, como o enxofre, cloro e fósforo, em combustíveis são monitorados pela Agência 

Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP). De acordo com as 

Resoluções ANP Nº 807/2020 e 45/2014, os teores máximo de enxofre e fósforo são: 50 

mg kg-1 e 1,3 mg L-1, respectivamente, na gasolina automotiva; e 10 mg kg-1 para esses 

analitos no biodiesel, respectivamente.18,52 Pela Resolução ANP N° 50/2013, para o óleo 

diesel, apenas o teor de enxofre é monitorado estando no intervalo de 10 mg kg-1 (S10 – 

em regiões específicas de elevada urbanização) a 500 mg kg-1 (S500 – nas demais 

regiões).53 Dentro desse escopo, a presença de íons cloreto e sulfato em etanol hidratado 

combustível não é desejada, pois confere um caráter corrosivo a esse produto.26,28,29 Deste 

modo, a Resolução ANP N° 7/2015 estabelece 1,0 mg kg-1 de cloreto e 4,0 mg kg-1 de 

sulfato como concentrações máximas para esses íons em etanol.19 

De fato, são sugeridos métodos para a determinação de S, P e Cl na legislação. 

Contudo, o desenvolvimento de metodologias que possibilitem a determinação de não 

metais neste tipo de amostra ainda se mostra necessário em função do surgimento de 

impedimentos técnicos na quantificação desses analitos, bem como, da complexidade 

inerente das amostras de combustível (e biocombustíveis) dificultar a realização das 

análises.23,30,54 Além disso, um outro inconveniente consiste nas baixas concentrações 

desses analitos nas amostras, sendo necessária a análise de um grande volume de 

amostra,55 ou ainda, sendo requeridas técnicas analíticas mais sensíveis para as 

determinações,9,23,56–58 como discutido mais adiante.  
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2.2.  ÓLEO LUBRIFICANTE: DEFINIÇÕES E LEGISLAÇÃO 

Óleos lubrificantes são produtos usados para a redução do atrito e do desgaste 

entre componentes de sistemas mecânicos que trabalham em um regime de contato 

constante.59 O principal constituinte do óleo lubrificante é conhecido como óleo básico, 

que pode ser obtido de duas formas: (i) por meio do refino de petróleo bruto, sendo esse 

produto chamado óleo mineral; e (ii) por meio da combinação de substância mais simples 

(síntese química), gerando um produto chamado de óleo sintético. Na maioria das 

aplicações, as propriedades inerentes do óleo básico não atendem integralmente todos os 

requisitos de lubrificação, sendo necessário a incorporação de aditivos à formulação do 

produto final. Estes aditivos podem atuar como detergentes, antioxidantes, reagentes 

antidesgaste, entre outras funções.60,61 

Espécies químicas de fósforo (como fosfatos, fosfitos e ditiofosfatos) são aditivos 

importantes e bem conhecidos na indústria de lubrificantes.60–62 Mais especificamente, o 

dialquilditiofosfato de zinco (ZDDP) é um aditivo multifuncional que atua como 

antioxidante, agente de extrema pressão e antidesgaste.63 Esse composto protege as 

superfícies metálicas dos componentes do sistema mecânico por meio de processos de 

adsorção física ou química, formando um filme protetor sob influência de calor e energia 

mecânica na zona de atrito entre as peças.62 A formação e remoção simultâneas dessa 

camada de forma dinâmica evita efetivamente o atrito gerado por esse contato 

constante.60,62 Outros aditivos importantes são os sais de alcarilsulfonatos (anel benzênico 

com grupos substituintes como o ácido sulfônico e um ou mais grupos alquilas de cadeias 

longas) que têm como função reduzir o depósito nas superfícies internas dos motores de 

combustão, possuindo em sua fórmula química cálcio, magnésio e bário.63  

No Brasil, a regulamentação dos óleos lubrificantes é feita pela Agência Nacional 

de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), a qual estabelece as definições e os 

critérios para o refino, comercialização, distribuição e coleta deste produto, conforme as 

Resoluções ANP 804/2019, 19/2009 e 20/2009.64 Além disso, a ANP mantém uma 

iniciativa conhecida como Programa de Monitoramento dos Lubrificantes (PML) que tem 

como objetivo avaliar a qualidade dos óleos lubrificantes automotivos comercializados 

no país e a regularidade de seus registros.63 Dentre os parâmetros de controle está a 

verificação da concentração de alguns elementos, como P, Ca, Mg e Zn, os quais estão 

presentes nos aditivos. Mensalmente, a ANP publica um boletim informativo com os 

resultados obtidos para todas as marcar de óleo lubrificantes monitoradas pelo PML.65 
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Esse boletim não informa as concentrações dos elementos em si, apenas reporta se os 

produtos analisados estão em conformidade, por meio de um indicador de qualidade 

ponderado.65 

Dentre os elementos monitorados, o fósforo vem ganhando destaque uma vez que 

ele pode se tornar, indiretamente, um potencial problema ambiental visto que, em altas 

concentrações (acima de 0,08 % da massa), este analito pode afetar negativamente os 

conversores catalíticos do sistema de exaustão em motores a gasolina.66 A normativa 

brasileira exige das distribuidoras informações referentes aos teores de fósforo presentes 

nos óleos lubrificantes, no entanto, não especifica um valor máximo de concentração.64 

Assim, verifica-se a necessidade do controle e monitoramento desse elemento 

neste tipo de produto, em virtude da crescente demanda por óleos lubrificantes no país, 

dos problemas de qualidade dos óleos básicos e dos problemas ambientais que podem ser 

gerados. 

2.3.  ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA E MOLECULAR DE 

ALTA RESOLUÇÃO COM FONTE CONTÍNUA 

2.3.1. CONFIGURAÇÕES INSTRUMENTAIS 

A espectrometria de absorção atômica de alta resolução com fonte contínua (HR-

CS AAS) consistiu em um avanço tecnológico da espectrometria de absorção atômica 

com fonte de linha convencional (LS-AAS).67 Como observado na literatura, o uso da 

HR-CS AAS, como uma nova ferramenta para a determinação de elementos químicos 

presentes na ordem de traço e ultra-traço, vem demostrando um desempenho promissor 

na análise de diversos tipos de amostra em diferentes estados físicos, principalmente 

aquelas com matrizes complexas.10,68  O aprimoramento demonstrado pela HR-CS AAS 

se deve: (i) ao uso de apenas uma fonte de radiação (lâmpada de arco curto de Xe) para a 

determinação de vários elementos químicos não radioativos; (ii) à possibilidade de 

reprocessamento de dados e (iii) à correção de interferências espectrais desconhecidas 

(como as estruturas hiperfinas), as quais eram dificilmente eliminadas pelos métodos de 

correção usados tradicionalmente (lâmpada de D2, desdobramento por efeito Zeeman, 

autoreversão de Smith-Hieftje, etc.).12,67 

A primeira instrumentação comercial com essa tecnologia de alta resolução foi 

introduzida no mercado somente a partir de 2004, sendo equipada inicialmente com o 

atomizador de chama (contrAA modelo 300).6,12,67  Em seguida, no ano de 2008, foi 
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lançado o modelo com o atomizador de forno de grafite. Nesses instrumentos, houve 

algumas mudanças, como: (i) a substituição das lâmpadas de cátodo oco por uma única 

lâmpada de arco curto de xenônio, (ii) a troca do monocromador de baixa e média 

resolução por um monocromador duplo de alta resolução (DEMON) e (iii) na substituição 

da fotomultiplicadora por um detector multicanal de silício com 588 pixels (os quais são 

as unidades fotossensíveis desse detector).6,10,67 Essa nova configuração fez que a técnica 

fosse designada como espectrometria de alta resolução com fonte contínua.12 Uma 

representação típica da configuração instrumental de um espectrômetro de alta resolução 

com fonte contínua é apresentado na Figura 1.  

 

Figura 1. Configuração instrumental típica de um HR-CS AAS equipado com o monocromador 

duplo (DEMON). 1. Lâmpada de arco curto de xenônio; 2. Espelhos elípticos; 3. Atomizador de 

forno de grafite; 4. Atomizador de chama; 5. Fendas de entrada; 6. Espelhos parabólicos; 7. 

Prismas; 8. Espelhos dobráveis e fenda intermediária; 9. Grades de difração (rede echelle); e 10. 

Detector CCD. (Fonte: adaptado de Welz e Sperling69) 

 

Com essa configuração, uma outra dimensão (a dos comprimentos de onda) é 

monitorada e adicionada ao gráfico de absorvância em função do tempo, típico da AAS 

convencional.12,67 Na Figura 2a, são apresentados os perfis dos sinais de absorção atômica 

para Pb e Tl obtidos via AAS convencional, sendo este gráfico um espectro de absorção 

atômica resolvido no tempo. Na Figura 2b, são apresentados os mesmos perfis obtidos 

via HR-CS AAS, sendo este gráfico um espectro de absorção atômica resolvido no tempo 

e no comprimento de onda. Como o sinal de absorvância é medido em função do tempo 

em cada comprimento de onda (em um dado intervalo de comprimentos de onda), isto 

resulta em um gráfico tridimensional (3D), proporcionando uma maior quantidade de 

informações relacionadas ao comprimento de onda avaliado e de sua vizinhança 

espectral.12 
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Figura 2. Sinais de absorção atômica obtidos via (a) AAS convencional e (b) HR-CS AAS. O 

gráfico em (a) é um espectro de absorção atômica resolvido no tempo e em (b) é um espectro de 

absorção atômica resolvido no tempo no comprimento de onda (Fonte: adaptado de Kolling et 

al.39,70) 

O espectrômetro de absorção atômica de alta resolução é controlado por um 

software específico (AspectCS) que permite o reprocessamento total dos dados após a 

leitura, o que é particularmente útil uma vez que uma grande quantidade de informações 

é obtida com apenas uma rodada dentro da sequência de mensurações.12,67 Uma 

importante característica do software é a capacidade de armazenar espectros de referência 

de moléculas diatômicas. Isto possibilita a correção de fundo estruturado (estruturas 

hiperfinas) pelo método dos mínimos quadrados (least-square background correction – 

LSBC) para amostras que possam apresentar interferências espectrais sobre a linha de 

absorção do analito, como demostrado na Figura 3.10,67 

 

 

Figura 3. Demonstração da correção de fundo estruturado pelo algoritmo de mínimos quadrados 

(LSBC) na determinação de As em urina humana. Espectros resolvidos no tempo e no 

comprimento de onda da amostra (a) sem correção e (b) após subtração do espectro de referência 

obtido pela mistura de NaCl e NH4H2PO4. (Fonte: adaptado de Welz et al.12) 
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2.3.2. COMPARAÇÃO ENTRE ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA E 

MOLECULAR 

Um aspecto importante da AAS é a atomização completa do analito, ou seja, a 

formação de átomos livres do analito através da quebra das ligações químicas mediante o 

aquecimento (químico ou eletrotérmico) da amostra no atomizador.71  Esses átomos livres 

são os entes que, de fato, irão absorver a energia radiante gerando, assim, o sinal 

analítico.69 No entanto, essa atomização pode não ocorrer para certos elementos (como 

os não metais) em função das altas energias de ligação envolvidas, bem como, da 

propensão apresentada por esses elementos em formar moléculas diatômicas facilmente 

transportadas para a fase gasosa (espécies voláteis).  

Como já relatado na literatura,6,9 essas moléculas diatômicas podem absorver a 

energia radiante, fazendo que os característicos modos rotacionais e vibracionais 

moleculares (do estado excitado) sejam preenchidos devido a excitação dos elétrons do 

estado fundamental (excitação eletrônica) provocada por uma fonte externa de radiação, 

conforme demonstrado na Figura 4.6,12  

 

Figura 4. Preenchimento dos estados energéticos vibracionais (representados por ν1, ν2, ν3,...,νn) 

e rotacionais (representados por J1, J2, J3,...,Jn) do primeiro nível eletrônico excitado (estado A, 

com energia E1) por elétrons do estado eletrônico fundamental (estado X, com energia E0) devido 

a transição rovibrônica na molécula diatômica genérica M-X provocada por uma fonte de radiação 

externa emitindo energia luminosa (E1-E0=hν, onde h é a constante de Plank e ν é a frequência de 

oscilação do fóton12). A molécula diatômica, quando no estado excitado, é representada com 

asteriscos como M*-X*. (Fonte: O Autor). 
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Diferente dos espectros de absorção de átomos (Figura 5a), os espectros de 

absorção de moléculas (Figura 5b) apresentam mais informações, uma vez que as 

moléculas possuem mais estados energéticos devido aos movimentos internos e interação 

entre os núcleos atômicos (gerando os modos rotacionais e vibracionais), além da 

interação Coulômbica (interação núcleo-elétron, que possibilita a transição eletrônica).12  

 

 

Figura 5. Espectros de absorção (a) atômica e (b) molecular para o átomo de P e a molécula PO, 

respectivamente. (Fonte: O Autor). 

 

Assim, tal absorção molecular (após a correção do fundo contínuo e da linha de 

base pelo algoritmo IBC ou IBC-m) gera um conjunto de sinais analíticos na forma de 

estruturas simétricas (estruturas hiperfinas) com larguras de linhas similares às 

atômicas.12,67 Essa característica permite que a resposta analítica seja monitorada 

seguindo a lei de Lambert-Beer, a qual relaciona o sinal de absorvância com a 

concentração (ou massa) de analito.6,12  

A lei de Lambert-Beer rege, matematicamente, o fenômeno de absorção da luz 

monocromática pela matéria e é demonstrada pelas Equação 1, sendo A a absorvância, ε 

a absortividade molar, b o comprimento do caminho óptico; e c a concentração do 

analito.55,69 

A = −log10 𝑇 = 𝜀𝑏𝑐     Eq. (1) 

A transmitância (T) é obtida da Equação 2, onde P a potência incidente e P0 a 

potência transmitida. A potência radiante P (ou P0) dada em watts (W) é a energia do 

feixe de radiação que atinge uma dada área por unidade de tempo.55    

𝑇 = 𝑃
𝑃0
⁄                       Eq. (2) 

A técnica que emprega a absorção de radiação por moléculas para a quantificação 

elementar é chamada de espectrometria de absorção molecular (MAS)72,73 e quando 
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empregada junto a uma lâmpada de arco curto de Xe, um monocromador DEMON e um 

detector CCD é conhecida como espectrometria de absorção molecular de alta resolução 

com fonte contínua (HR-CS MAS).12  

Normalmente, a absorção máxima das moléculas diatômicas é observada na região do 

ultravioleta próximo e do visível (UV-vis) do espectro eletromagnético. Esta é uma 

vantagem, pois a maioria das linhas de absorção atômica de muitos não metais estão 

localizadas, principalmente, na região do ultravioleta distante (abaixo de 190 nm), a qual 

é inacessível pela instrumentação atual.6 

A formação controlada de moléculas diatômicas possibilita a determinação de 

elementos não convencionais à AAS, como os não metais S, P, halogênios e etc. Todavia, 

mesmo empregando o termo “molécula”, o objetivo de HR-CS MAS é a determinação 

elementar, sendo o alvo um dos átomos presentes na molécula, a qual é gerada na presença 

de um reagente formador.6,74 

2.4. O ESTADO DA ARTE DA DETERMINAÇÃO DE NÃO METAIS EM 

DERIVADOS DE PETRÓLEO E BIOCOMBUSTÍVEIS 

A concentração de certos não metais de interesse em derivados de petróleo e 

biocombustíveis geralmente está na faixa dos constituintes traço  (na ordem de mg kg-1), 

requerendo técnicas analíticas sensíveis para a identificação e quantificação desses 

elementos.23,75 Conforme a literatura sobre determinação de não metais,  os principais 

elementos de interesse quantificados em diferentes amostras de combustíveis e 

biocombustíveis são enxofre, fósforo e halogênios.6,7,9,14 Em combustíveis, o enxofre tem 

se destacado como elemento de interesse, principalmente, para o controle de qualidade e 

de poluentes da gasolina e do óleo diesel;9,23 enquanto que o fósforo desempenha este 

papel para o biodiesel.9,76 No caso do etanol combustível, os não metais de interesse são 

cloro e enxofre, na forma de cloreto e sulfato, respectivamente.19 Outros elementos de 

interesse, como o silício, também foram determinados em amostra de nafta e gasolina 

automotiva.56–58  

Uma variedade de métodos e técnicas instrumentais foram desenvolvidos e 

aplicados para a determinação de não metais em diferentes amostras.2,6,7,9,10,15 De fato, as 

determinações de não metais são realizadas, majoritariamente, por espectrofotometria 

molecular no UV-visível, cromatografia de íons e espectrometria de massas de alta 

resolução com plasma indutivamente acoplado.9 Todavia, estas técnicas apresentam 
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desvantagens, como: extenso preparo de amostra, elevada interferência de matriz e 

elevado custo devido à necessidade de sofisticação do equipamento.9,21 Técnicas que 

empregam o plasma (como o ICP-MS) são bastante úteis para as determinações 

multielementares simultâneas. No entanto, interferências provocadas por compostos 

poliatômicos podem dificultar a determinação de não metais.9,55 Além disso, amostras de 

combustíveis, normalmente, desestabilizam (e, inclusive, podem extinguir) o plasma.30,55 

Devido à baixa tolerância desse sistema à introdução de solventes orgânicos, faz-se 

necessário o uso de um vaporizador eletrotérmico, um nebulizador ultrassônico ou um 

fluxo auxiliar de oxigênio.30,77 

Para a determinação de enxofre em produtos derivados de petróleo, as técnicas de 

fluorescência, tais como fluorescência de raios X por dispersão de energia (ED-XRF),78,79 

fluorescência de raios X por dispersão de comprimento de onda (WD-XRF)80,81 e 

espectrometria de fluorescência por radiação ultravioleta (UVF)82 são recomendadas 

pelas normas brasileiras e internacionais.17,18 Outros métodos clássicos de referência, 

como microcoulometria oxidativa,83 gravimetria,84,85 potenciometria86 e titulometria85 

também são relatados na literatura. 

A espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS) tem 

demonstrado sucesso na determinação de elementos-traços em combustíveis devido a sua 

tolerância ante ao elevado conteúdo orgânico.7,9,30,87 Não obstante, as linhas de absorção 

principais dos não metais se encontram na região do UV distante (abaixo de 190 nm), 

tornando inacessível a determinação com um GF AAS convencional, pois seria necessário 

(no mínimo) uso de um monocromador sob vácuo.7,12 Mais recentemente, métodos 

espectrométricos associados à espectrometria de absorção molecular de alta resolução 

com fonte contínua (HR-CS MAS) têm sido utilizados com sucesso para monitorar estes 

analitos em petróleo e seus derivados, através da formação de suas moléculas 

diatômicas.7,23,87,88  

Ao utilizar a HR-CS MAS, a determinação de não metais é realizada através de 

moléculas diatômicas contendo o analito, as quais são formadas no forno de grafite ou na 

chama, sendo estes denominados, neste caso, vaporizadores.9,12,89 O termo “molécula”, 

geralmente, é empregado para descrever a forma como é realizada a análise. Contudo, o 

objetivo da HR-CS MAS é a determinação elementar, sendo o alvo um dos átomos 

presentes na molécula, a qual foi gerada por meio da introdução de um reagente formador 

junto à amostra na instrumentação.6,7,74 
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Relatos sobre o uso de HR-CS MAS para determinação de enxofre em 

combustíveis fósseis via molécula diatômica CS podem ser encontrados na 

literatura.22,23,25,90 Até agora, o uso da vaporização por chama (HR-CS F MAS) ainda é 

um desafio.23 No entanto, o uso do forno de grafite (HR-CS GF MAS) tem se mostrado 

mais adequado para esta finalidade, quando são empregados programas de temperatura e 

modificadores químicos apropriados.7,22,25 

Mais especificamente, para a determinação de íons cloreto, são recomendados 

dois métodos de referência descritos em duas normas brasileiras: (i) NBR10894, que 

indica o procedimento para a determinação de cloretos utilizando cromatografia iônica; 

(ii) NBR10895, que indica o procedimento para a quantificação do teor de íons cloreto 

por titulação potenciométrica.28,29 

Além disso, na literatura são apresentadas várias metodologias para determinação 

destes íons em amostras de etanol combustível, todos objetivando rapidez, baixo custo e 

resultados satisfatórios. Dentre eles, foram propostos métodos envolvendo eletroforese 

capilar26 e espectrometria de fluorescência de raios-X de energia dispersa.27 No entanto, 

a determinação por essas técnicas requer o uso de reagentes específicos, um certo preparo 

de amostra e é feita de forma indireta. Métodos diretos de determinação, como a titulação 

potenciométrica28 e condutimétrica29, também se mostraram abordagens interessantes, 

mas podem ser bastante trabalhosas e demoradas.  

Na análise de rotina, a determinação de P total em óleos lubrificantes é feita 

utilizando técnicas espectrométricas, como a espectrometria de fluorescência de raios X 

por dispersão em comprimento de onda91,92 e a espectrometria de emissão atômica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES).93,94 Contudo, tais técnicas exigem um 

investimento relativamente elevado, inviabilizando o monitoramento desse elemento, 

como reportado no relatório técnico CPT-SBQ N°18 de 2015 da ANP.95 Métodos 

colorimétricos clássicos com a formação de complexos do analito com o reagente 

molibdovanadato estão, também, disponíveis na literatura, mas requerem um extenso 

preparo de amostra com ácido inorgânicos concentrados.96 

Assim, pesquisas envolvendo o desenvolvimento de métodos analíticos 

adequados para a determinação de não metais, em um cenário de alta demanda energética, 

desempenham um papel importante, visto que proporcionam ferramentas que 

possibilitam um controle de qualidade mais rígidos de produtos combustíveis, bem como 

na formulação de políticas ambientais mais assertivas.   
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3. EXPERIMENTAL  

3.1. INSTRUMENTAL 

Para a quantificação dos analitos, foi utilizado o espectrômetro de absorção 

atômica de alta resolução com fonte contínua modelo contrAA 700 (AnalytikJena AG, 

Jena, Alemanha) e, como vaporizador, o forno de grafite. Este instrumento era equipado 

com: uma lâmpada de arco curto de Xenônio em alta pressão (como fonte primária de 

radiação contínua operando a 300 W em modo hot-spot), uma lâmpada de Neônio usada 

para o ajuste interno do sistema óptico, um monocromador duplo (DEMON) composto 

por um prisma Littrow e uma grade de difração (rede echelle) e, como detector, um 

dispositivo de carga acoplada (charge-coupled device – CCD) composto por 588 pixels, 

sendo apenas 200 pixels usados para o monitoramento do intervalo espectral contendo os 

comprimentos de onda dos analitos. Todos os experimentos foram realizados utilizando 

tubos de grafite recobertos piroliticamente (AnalitykJena, Part No. 407-A8.303) e 

plataformas de grafite para a análise de amostras (AnalytikJena, Part No. 407-152.023). 

Na Tabela 1 é mostrado o programa de temperatura do forno empregado no decorrer das 

análises.  

As amostras sólidas (oleosas) foram diretamente pesadas na plataforma de grafite 

por meio de uma balança microanalítica modelo M2P (Sartorius, Göttingen, Alemanha), 

enquanto as amostras líquidas foram pipetadas sobre essa plataforma e inseridas no forno 

de grafite. As plataformas foram inseridas no atomizador com o auxílio de um amostrador 

manual modelo SSA6 (AnalytikJena AG, Jena, Alemanha) composto por uma pinça e um 

trilho previamente ajustados. Utilizou-se argônio (White Martins, São Paulo, Brasil), 

como gás de purga e proteção, com fluxo mínimo (0,1 L min-1) ou máximo (2,0 L min-1) 

durante todas as etapas, exceto durante a vaporização, onde o fluxo era interrompido 

(conforme a Tabela 1). 

A absorvância integrada - Aint - (área do pico) foi utilizada como resposta analítica. 

Durante as análises, empregou-se o algoritmo de correção iterativa da linha de base para 

moléculas (Iteractive Baseline Correction for Molecules – IBC-m). Em alguns casos, foi 

necessário o uso do algoritmo de correção de fundo por mínimos quadrados (Least-

Squared Background Correction – LSBC) para a correção de interferências espectrais 

provocadas por outras moléculas diatômicas estáveis (como o MgF e o MgCl). Esses 

algoritmos, bem como, as configurações dos comprimentos de onda e os programas de 
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temperatura foram implementados mediante o uso do software do equipamento ASpect 

CS 2.2.2.0 (AnalytikJena AG) 

 

Tabela 1. Programas de temperatura empregados para a determinação de enxofre, cloreto e 

fósforo por HR-CS GF AAS/MAS via atômica ou via moléculas diatômicas CS, CaCl ou MgCl 

e PO. 

Etapa 
Programa 1: Determinação de S em gasolina automotiva 

Temperatura, ºC Rampa, ºC s-1 Patamar, s Purga, L min-1 

Secagem I 100 6 15 0,1 

Secagem II 250 10 25 0,1 

Pirólise  1100 500 30 0,1 

Vaporização* 2400 3000 6 0 

Limpeza 2500 1500 3 2 

Etapa 
Programa 2: Determinação de Cl em etanol combustível 

Temperatura, ºC Rampa, ºC s-1 Patamar, s Purga, L min-1 

Secagem I 100 6 15 0,1 

Secagem II 250 10 25 0,1 

Pirólise  1000 500 30 0,1 

Vaporização* 2200**/2400*** 3000 6 0 

Limpeza 2500 1500 3 2 

Etapa 
Programa 3: Determinação de P em óleo lubrificante 

Temperatura, ºC Rampa, ºC s-1 Patamar, s Purga, L min-1 

Secagem 1 100 6 30 2 

Secagem 2 250 10 25 2 

Pirólise 1100 500 35 2 

Vaporização* 2650†/2200‡ 3000†/1500‡ 6†/8‡ 0 

Limpeza 2400 1500 3 2 

* Etapa de medição; ** Avaliando a molécula diatômica CaCl; *** Avaliando a molécula 

diatômica MgCl; † Via absorção atômica; ‡ Via absorção molecular 

 
 

Na determinação de enxofre, os comprimentos de onda monitorados foram o 

conjunto 257,959 nm / 258,056 nm (para a molécula diatômica CS). Na determinação de 

cloreto, os comprimentos de onda monitorados foram o 621,145 nm (para a molécula 

diatômica CaCl), e o conjunto 376,679 nm / 376,788 nm / 377,029 nm (molécula 

diatômica MgCl). Para a determinação de P por via atômica, foi usado o comprimento de 

onda principal (213,618 nm). Pela via molecular, o monitoramento da molécula PO foi 

feito avaliando-se o comprimento de onda de 213,472 nm. Em todos os casos, foram 
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somadas as áreas de três pixels de cada (ou conjunto de) comprimento(s) de onda 

monitorado(s). 

3.2. REAGENTES, AMOSTRAS E MATERIAIS CERTIFICADOS 

Reagentes de grau analítico foram empregados no decorrer das análises. Água 

ultrapura com resistividade específica de 18,2 MΩ cm, proveniente de um sistema de 

purificação Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA), foi empregada no preparo de todas as 

soluções, diluições e limpeza das vidrarias. As garrafas para o armazenamento das 

amostras e as vidrarias utilizadas ao longo deste trabalho foram mantidas imersas em 

banho ácido aquoso (1,4 mol L-1 HNO3 – Química Moderna – Barueri, Brasil) por no 

mínimo 24 h, enxaguadas três vezes com água ultrapura e secas em uma capela de fluxo 

laminar Hexiclean (Biosystem – Curitiba, Brasil) antes do uso. 

A purificação dos ácidos HNO3 (Química Moderna) e HCl (Synth – Labsynth, 

São Paulo, Brasil) de concentrações 14 mol L-1 e 12 mol L-1, respectivamente, foi feita 

por dupla destilação em um sistema de destilação abaixo do ponto de ebulição em quartzo 

(sub boiling distillation – Marconi, Piracicaba, Brasil).  

Para a determinação de enxofre em gasolina automotiva, uma solução-estoque de 

1000 mg kg-1 S foi preparada a partir do composto L-cisteína (C3H7NO2S – Merck – 

Darmstadt, Alemanha) sendo dissolvida em água ultrapura. As soluções de trabalho 

aquosas foram preparadas a partir de diluições sucessivas de uma solução-estoque 

intermediária de 250 mg kg-1 S para fornecer concentrações na faixa de 2,0 a 150,0 mg 

kg-1 S (para a calibração externa). Este mesmo procedimento foi aplicado para a 

preparação de soluções aquosas dos seguintes compostos de enxofre: ácido sulfâmico 

(H3NSO3 – Merck), tioureia (CH4N2S – Merck), KSCN (Sigma-Aldrich – St. Louis, 

EUA), Na2SO4 (Sigma-Aldrich) e BeSO4 (Merck).  

Uma solução-estoque de 1000 mg kg-1 de enxofre em meio orgânico foi preparada 

dissolvendo enxofre elementar (Merck) em xileno (grau p.a. – Química Moderna) e 

utilizada para preparar a solução intermediária de 200 mg kg-1 S, também, em xileno. Esta 

solução intermediária foi usada para preparar as soluções de trabalho (em xileno) para 

calibração, com concentrações na faixa de 5,0-120,0 mg kg-1 S. Para as otimizações, 

soluções líquidas de cisteína (meio aquoso) e enxofre elementar (em xileno), ambas com 

20 mg kg-1 S, e a amostra de gasolina G1 impregnada no papel-filtro foram usadas. O 

xileno também foi usado como solvente para a preparação de soluções de enxofre 
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elementar no teste de recuperação em dois níveis de concentração (concentrações em 

torno de 32 e 60 mg kg-1 S). 

Uma solução mista de Pd/Mg, utilizada como modificador químico, foi preparada 

diluindo em propan-2-ol (Vetec - grau p.a. – Sigma-Aldrich) alíquotas apropriadas das 

solução-estoque aquosas de 10 g L-1 Pd (Merck) e 10 g L-1 Mg. A solução-estoque de Mg 

foi previamente preparada dissolvendo o sal de Mg(NO3)2 (p.a. Merck) em água ultrapura. 

O volume de 5 mL do modificador químico era preparado semanalmente e mantido na 

geladeira ao final do dia. A concentração final do modificador químico foi de 2,0/1,2 g 

L-1 de Pd/Mg em propan-2-ol, respectivamente.  

Soluções de 1,0 g L−1 de irídio (Bernd Kraft – Duisburg, Alemanha), ródio (Merk), 

rutênio (Merck) e zircônio (Fluka - Sigma-Aldrich), na forma de sais de cloreto e nitrato, 

foram avaliadas como modificadores permanentes. O uso de propan-1-ol (Synth – São 

Paulo, Brasil) também foi investigado como solvente para o modificador químico. 

A exatidão do método foi avaliada usando dois materiais de referência certificados 

de enxofre em Óleo Diesel do National Institute of Standards and Technology (NIST – 

Gaithersburg, EUA) conforme a descrição: (i) CRM 2723a (10,90 ± 0,31 mg kg-1 S); e 

(ii) CRM 2724b (426,0 ± 5,7 mg kg-1 S). Tolueno (Merck) foi utilizado para diluição dos 

CRMs (até 5 e 20 mg kg-1 S, respectivamente). Para corresponder à matriz da amostra, 

uma amostra de gasolina previamente analisada (G1) também foi usada para diluição dos 

CRMs e o teor de enxofre da amostra G1 foi subtraído da concentração medida. 

Para estudos de interferência espectral, uma solução de fluoreto foi preparada pela 

dissolução de 10 mg de sal NaF (Sigma-Aldrich) em 10 mL de água ultrapura. Uma 

solução 0,12 mol L-1 de HCl (Quimica Moderna) foi preparada e usada como solução 

aquosa de cloreto. A mesma solução de Mg(NO3)2 empregada como modificador químico, 

também foi utilizada nestes estudos. Soluções de Si, Ge, Sn e Pb de concentração 1000 

mg L-1 (Specsol) foram avaliadas como possíveis interferências químicas na formação da 

molécula CS. 

Para a determinação de cloreto em etanol combustível, utilizou-se uma solução 

etanólica comercial de LiCl 1,0 M (35,45 g L-1 Cl- – padronizada por titulação 

potenciométrica com AgNO3) para o preparo das soluções de trabalho em etanol (Merck) 

de concentrações entre 0,5 a 15,0 mg kg-1. Outras fontes de cloreto, como HCl (Synth – 

previamente purificado por destilação) e NaCl (Merck), foram usadas para o preparo das 

soluções-estoque e de trabalho (aquosas) semelhante ao que foi descrito inicialmente. 
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Como reagentes formadores, soluções de 18 g L-1 Ca e 12 g L-1 Mg foram preparadas 

(separadamente) à partir da dissolução em água ultrapura dos sais de CaCO3 e 

Mg(CH3COO)2
.4H2O, respectivamente, sendo pipetados 5 μL dessas soluções juntamente 

com 20 μL da amostra sobre a plataforma de grafite (correspondendo às massas de 90 μg 

Ca e 60 μg Mg). Etanol (Merck) foi avaliado como solvente do reagente formador (da 

molécula MgCl) para o preparo da solução de Mg(CH3COO)2
.4H2O. Soluções de Al, In, 

Ga e Sr de concentração 1000 mg L-1 (Specsol) foram empregadas para os estudos de 

interferentes na formação das moléculas CaCl e MgCl. 

Para a determinação de fósforo total, foi usada uma solução-estoque de 1000 mg 

L-1 de P (fonte: H3PO4 – Specsol) para o preparo das soluções-padrão de trabalho. Uma 

segunda solução-estoque aquosa de 1000 mg L-1 de P preparada a partir do sal NH4H2PO4 

(p.a. Sigma-Aldrich) foi avaliada como uma segunda fonte do analito e usada também 

para a construção da curva de calibração e obtenção dos parâmetros de mérito. Uma 

solução etanólica de 2 g L-1 de Pd e uma solução aquosa 20 g L-1 de ácido ascórbico (p.a. 

Sigma-Aldrich) foram empregadas como modificadores químicos na abordagem atômica. 

Na abordagem molecular, uma solução etanólica de 10 g L-1 de Mg preparada a partir do 

sal de Mg(CH3COO)2
.4H2O (Sigma-Aldrich) foi usada como modificador químico. Para 

o preparo do branco analítico, foi empregado um óleo mineral específico (Óleo Mineral 

Branco 75 cSt – SpecSol).  

Seis amostras de gasolina automotiva (G1–G6) e sete amostras de etanol 

combustível (E1–E7) de diferentes cidades do estado do Rio Grande do Sul (Brasil) foram 

analisadas. As amostras foram armazenadas em frascos de polipropileno previamente 

descontaminados, hermeticamente fechados e mantidos sob refrigeração a 4 °C. As cinco 

amostras de óleo lubrificante (OL1-OL5) analisadas foram obtidas de estabelecimentos 

comerciais na região metropolitana de Porto Alegre/RS. As amostras de óleo lubrificante 

foram armazenadas nos frascos originais, sendo uma alíquota de cada uma destas 

amostras mantida em tubos de centrifuga de 25 mL para facilitar o manuseio durante as 

etapas de pesagem e introdução direta na instrumentação. 
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3.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS  

3.3.1. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS I: DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE 

TOTAL EM GASOLINA AUTOMOTIVA 

Para a determinação de enxofre em gasolina automotiva, empregou-se uma 

modificação do método Dried Matrix Spot (DMS), já empregado previamente para a 

determinação de Pb e Ni em amostras de mesma matriz.39  Para facilitar o entendimento, 

a descrição do tratamento de amostra empregado foi dividida em duas partes, como 

apresentado nas seções 3.3.1.1 e 3.3.1.2:  

3.3.1.1. PROCEDIMENTO DE SECAGEM DA AMOSTRA SOBRE O SUPORTE 

CELULÓSICO   

Uma alíquota da amostra (de solução-padrão, gasolina ou CRM) juntamente com 

uma alíquota da solução de Pd/Mg em propan-2-ol eram pipetadas sobre discos de papel-

filtro quantitativo Whatman (n◦ Cat. 1001–020 – GE Healthcare Life Sciences – Chicago, 

EUA) de 20 mm de diâmetro, previamente ajustados em um dos compartimentos de uma 

fôrma de politetrafluoretileno (PTFE – Figura 6). O volume total de cada compartimento 

da fôrma de PTFE era de 1,0 mL, sendo suas dimensões já relatadas.39,70 

Após a deposição da amostra líquida sobre o papel-filtro (Figura 6.a), a fôrma foi 

submetida a um aquecimento brando para a remoção da matriz líquida. Este aquecimento 

foi dividido em duas etapas para evitar o derramamento da amostra sobre a fôrma de 

PTFE: (1) a mistura de 400 μL da solução de Pd/Mg e 400 μL de amostra (solução-padrão, 

gasolina ou CRM) pipetadas sobre o disco de papel-filtro de 20 mm foi mantida por 5 a 

10 min. a temperatura ambiente, e (2) a temperatura era lentamente aumentada (a uma 

taxa de, aproximadamente, 6 ± 2 °C min-1) até 45 °C e mantida por 25-30 min. O tempo 

total para esse procedimento de secagem foi de 35 ± 5 min, sendo este realizado dentro 

de uma capela de exaustão. Finalizadas as etapas, e após o resfriamento da fôrma de 

PTFE, o disco de papel-filtro de 20 mm impregnado com a amostra foi pesado em uma 

balança microanalítica modelo M2P (Sartorius – Milão, Itália). Essa massa medida foi 

necessária para o cálculo da concentração de S nas amostras de gasolina. 
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Figura 6. Etapa para o preparo de amostra pelo método Dried Matrix Spot (DMS). (a) Amostra 

e solução de Pd/Mg pipetadas sobre o disco de papel-filtro de 20 mm; (b) Remoção da fase líquida 

mediante aquecimento brando a 40 °C sobre chapa de aquecimento; (c) disco de 1,5 mm 

impregnado com amostra (procedimento A); (d) disco de 20 mm impregnado com amostra 

posteriormente pulverizado (procedimento B); (e, f) introdução do papel-filtro impregnado com 

amostra.  

 

3.3.1.2. PROCEDIMENTO DE AMOSTRAGEM DO PAPEL FILTRO IMPREGNADO 

COM AMOSTRA DE GASOLINA 

Foram avaliados dois procedimentos de amostragem do papel-filtro de 20 mm de 

diâmetro impregnado com a amostra, semelhante ao que foi relatado na literatura.39 Esses 

procedimentos são descritos como Procedimento A e B, no decorrer do texto:  

- Procedimento A: após as etapas de secagem, o papel-filtro de 20 mm impregnado com 

a amostra foi picotado em discos menores de, aproximadamente, 1,5 mm de diâmetro 

(Figura 6.c e 1.e) com picotador clínico (Harris Micro-Punch, GE Healthcare Life Science 

– Chicago, EUA), e armazenados em microtubos de centrífuga (Eppendorf – Hamburgo, 

Alemanha). Cada disco de 1,5 mm de diâmetro foi pesado sobre a plataforma de grafite 

e diretamente introduzido (junto com 10 μL da solução de Pd/Mg em propan-2-ol) no 

forno de grafite para a realização das medidas;  

- Procedimento B: após as etapas de secagem, foram adicionados 100 μL de solução 

concentrada de HNO3 (14 mol L-1) sobre o papel-filtro de 20 mm impregnado com a 

amostra (ainda na fôrma de PTFE). Seguida dessa adição, a temperatura da chapa de 

aquecimento foi aumentada para 60 °C e mantida por mais 5-10 min até a completa 

secagem da solução de HNO3 da fôrma. Em seguida, o papel-filtro impregnado com a 

amostra foi pesado (com o auxílio de uma pinça e sobre um vidro de relógio para evitar 

contaminação) em uma balança analítica, colocado em um microtubo de centrifuga 

(Eppendorf) e manualmente moído com uma espátula de aço inoxidável de laboratório 

(até a formação de um pó fino – Figura 6.d). Massas desse papel impregnado com amostra 

(procedimento B) entre 0,30 mg e 1,50 mg foram pesadas em uma plataforma de grafite 
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(Figura 6.f) e, cuidadosamente, introduzida no forno de grafite (junto com 10 μL da 

solução de Pd/Mg em propan-2-ol) para a determinação. 

3.3.1.3. CONSTRUÇÃO DA CURVA DE CALIBRAÇÃO 

Para a determinação de S, a calibração externa55 foi empregada como método de 

calibração. As curvas de calibração foram construídas avaliando sete fontes de S (cisteína, 

ácido sulfâmico, tiouréia, KSCN, Na2SO4, BeSO4, S elementar) no intervalo de 

concentração de S entre 2 e 200 mg L-1. O método de equiparação de matriz55 foi, também, 

avaliado como uma abordagem de calibração. Para isso, soluções com concentrações 

crescentes de cisteína foram de depositadas sobre discos de papel-filtro, seguindo o 

procedimento descrito na seção 3.3.1. 

3.3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL II: DETERMINAÇÃO DE CLORETO EM 

ETANOL COMBUSTÍVEL 

Para a determinação de cloreto em etanol combustível, avaliou-se a análise direta 

como método de introdução de amostra. Para isso, um volume de amostra foi pipetado 

manualmente (juntamente com o reagente formador) sobre a plataforma de grafite com 

uma micropipeta de 20 μL. Nesta proposta, foram pipetados 20 μL de amostra e 5 μL de 

reagente formador – soluções de Ca como CaCO3 ou Mg como Mg(CH3COO)2 – sobre a 

plataforma de grafite, e aplicado o programa de temperatura previamente otimizado. 

3.3.2.1. CONSTRUÇÃO DA CURVA DE CALIBRAÇÃO 

Para a determinação de Cl-, a calibração externa55 foi empregada como método de 

calibração. Três fontes de cloreto (NaCl(aq), LiCl(etanol) e HCl(aq)) foram avaliadas para a 

construção das curvas de calibração e obtenção dos parâmetros de mérito. Os pontos das 

curvas de calibração foram preparados entre 0,35 e 8,5 mg L-1. O método das adições 

múltiplas de analito55 foi empregado como uma abordagem de calibração alternativa, 

sendo avaliado o intervalo de concentração entre 0,35 e 10 mg L-1. 

3.3.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL III: DETERMINAÇÃO DE FÓSFORO 

TOTAL EM ÓLEO LUBRIFICANTE 

Para a determinação de fósforo total em óleo lubrificante, as amostras foram 

pesadas diretamente sobre a plataforma de grafite (entre 2,5 a 5,0 mg) com o auxílio de 
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uma micropipeta, sendo as massas computadas no software do equipamento. Para a 

determinação via atômica, foram adicionados sobre a amostra os volumes de 10 μL da 

solução 2 g L-1 de Pd e 10 μL da solução de 20 g L-1 de ácido ascórbico. Para a 

determinação via molecular, o volume de 10 μL de solução etanólica de acetato de 

magnésio tetraidratado (correspondendo a concentração de 10 g L-1 de Mg) foi pipetado 

sobre a amostra. Após a adição dos respectivos modificadores químicos, a plataforma foi 

introduzida no forno de grafite com o auxílio do amostrador manual modelo SSA6 

previamente descrito.  

3.3.3.1. CONSTRUÇÃO DA CURVA DE CALIBRAÇÃO 

Para a determinação de P, a calibração externa55 foi empregada como método de 

calibração, tanto pela via AAS quanto pela via MAS. Duas fontes de fósforo (H3PO4 e 

NH4H2PO4) foram avaliadas para a construção das curvas de calibração e obtenção dos 

parâmetros de mérito. Os pontos das curvas de calibração foram preparados entre 8,0 e 

150,0 mg L-1 (atômico) e entre 75 e 320 mg L-1 (molecular) 

 

3.4. MÉTODOS DE REFERÊNCIA PARA A DETERMINAÇÃO DOS ANALITOS 

Para avaliar a exatidão do método DMS proposto para a determinação de enxofre 

em gasolina automotiva, foi empregado um analisador de enxofre Antek MultiTek (PAC 

LP – Texas, EUA), seguindo as condições estabelecidas na norma ASTM D5453. Mais 

detalhes podem ser consultados na literatura.82  

Para avaliar a exatidão do método proposto para a determinação de cloreto em 

etanol combustível, empregou-se o procedimento apresentado na norma NBR 10895 

aplicando as modificações propostas por Avelar et al.29  O método consistiu em uma 

titulação potenciométrica, sendo utilizado um eletrodo indicador de fio de prata e um de 

referência (Ag/AgCl em KCl(sat)) com dupla junção líquida (solução de KNO3).
28,29 Na 

determinação foram utilizados 200 mL da amostra, 1 mL de solução 0,01 mol L-1 de 

HNO3 e, como titulante, uma solução de AgNO3 0,01 mol L-1 em água ultrapura. Nessas 

condições, as curvas de titulação potenciométricas foram bem definidas e reprodutíveis. 

Mais detalhes sobre o método podem ser acessados nas referências citadas.28,29 Para o 

monitoramento e construção das curvas de titulação, foi empregado um potenciômetro 

modelo 744 (Metrohm AG  – Herisau, Suíça).   
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Para a avaliação da exatidão do método proposto para a determinação de fósforo 

total, empregou-se o método de referência ASTM D1091-11. Esse método consiste em 

uma decomposição de amostra em frasco Kjeldahl de 500 mL sob aquecimento em chama 

pela adição de H2SO4 concentrado (grau p.a. – Merck), ácido nítrico concentrado e H2O2 

(grau p.a. – Merck). Após isso, o analito formava um complexo pela adição do reagente 

Molibdovanadato (Merck). Detalhes do método podem ser obtidos na literatura.96 Para a 

quantificação, foi usado um espectrofotômetro no UV-VIS (Pró-Análise, Porto Alegre, 

Brasil). 

3.5. PROCEDIMENTO PARA OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA 

A otimização multivariada foi utilizada no estudo sobre a determinação de enxofre 

total em gasolina automotiva, realizando um planejamento fatorial completo de dois 

níveis (2k) e a matriz de Doehlert. Esses planejamentos experimentais foram empregados 

para investigar os efeitos de interação relativos ao uso de modificador químico para a 

estabilização do analito no papel-filtro (modificador químico no molde - CMM) e no 

forno de grafite (modificador químico na plataforma - CMP) até a etapa de vaporização. 

Os parâmetros experimentais foram previamente estudados e estabelecidos na otimização 

univariada, em que foram avaliados os valores de Pd/Mg de 0/0 a 1000/600 μg para o 

CMM e de 0/0 a 40/24 μg para o CMP. Para essas otimizações multivariadas, os 

experimentos foram realizados por blocagem e randomização da ordem das medidas, 

sendo a absorvância integrada empregada como resposta analítica (ver Tabelas A.1 e A.2 

– Anexo II). Os modelos de regressão estabelecidos foram validados por análise de 

variância (ANOVA). A significância dos efeitos também foi avaliada por ANOVA por 

meio de p-valores. O efeito do fator correspondente foi considerado significativo para p-

valores menores que 0,05. Gráficos de Pareto e de superfície (contorno) foram usados 

para a inspeção visual desses efeitos sobre a resposta analítica. 

3.6. DESCRIÇÃO EXPERIMENTAL PARA O CÁLCULO DOS PARÂMETROS 

DE MÉRITOS 

Conforme a literatura,69 o limite de detecção (LOD) é definidos como a menor 

massa de analito que pode ser detectada pelo método e o limite de quantificação (LOQ) 

é definido como a menor massa de analito que pode ser quantificada com uma dada 
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certeza estatística (normalmente, com um nível de confiança de 95 %), conforme Welz e 

Sperling.69  

A sensibilidade (s) é definida como o coeficiente linear da curva de calibração (ou 

função de resposta) e descreve a habilidade do método em discernir concentrações (ou 

massas) de analito muito próximas.69,98 A massa característica (mo) é definida como a 

massa do analito que gera uma absorvância integrada de 0,0044 s (correspondendo a 1 % 

de absorção da radiação da fonte emissora, gerando -log (100 % - 1 %) = 0,0044).69 

Os LOD e LOQ instrumentais foram calculados usando três e dez vezes, 

respectivamente, o desvio-padrão da Aint do branco analítico dividido pela 

sensibilidade.69  

Na determinação de S empregando o método DMS, o desvio-padrão do branco 

analítico foi calculado a partir de dez medidas do papel-filtro que foi preparado seguindo 

os procedimentos descritos na seção 3.3.1, com a deposição da solução de Pd/Mg pipetada 

sobre o papel-filtro na fôrma de PTFE (e na plataforma de grafite), mas sem adição de 

amostra. 

Na determinação de Cl-, o desvio-padrão das respostas instrumentais foi calculado 

por meio de dez medidas do branco analítico, que consistia em uma amostra de etanol 

anidro que passou pelo mesmo procedimento descrito na seção 3.3.2. 

Na determinação de P, o desvio-padrão foi calculado por meio de dez medidas do 

branco analítico, que consistia em um óleo mineral especifico (vendido como solvente 

para amostras oleosas) que passou pelo mesmo procedimento descrito na seção 3.3.3. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

Visando organizar a discussão dos resultados obtidos para os três analitos, 

decidiu-se dividir esta seção em três partes – Parte 4.1: Determinação de enxofre total 

em gasolina automotiva, Parte 4.2: Determinação de cloreto em etanol combustível e 

Parte 4.3: Determinação de fósforo total em óleo lubrificante automotivo.

PARTE 4.1: DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE TOTAL EM GASOLINA 

AUTOMOTIVA 

4.1.1.  ESCOLHA DA MOLÉCULA-ALVO E SELEÇÃO DO COMPRIMENTO DE ONDA 

Diferentes moléculas-alvo foram propostas para a determinação de enxofre em 

amostras com matrizes diversas por HR GF MAS, conforme a literatura.12,88,99,100  Dentre 

elas, a molécula CS com entalpia de dissociação de, aproximadamente, 713 kj mol-1 é a 

que mais se destaca, visto que o reagente formador, geralmente, é oriundo da matriz da 

amostra ou do próprio forno de grafite. Para isso, a faixa de comprimentos de onda 

relacionada com o estado de excitação da molécula CS entre 257,913 nm até 258,198 nm 

foi monitorada (Figura 7).  

 

Figura 7. Espectro de absorção da molécula diatômica CS em função do tempo e do comprimento 

de onda, utilizando as condições otimizadas reportadas na seção experimental. (200 ng de S – 

Pd/Mg: 20/12 μg). 

 

Esse intervalo de comprimentos de onda engloba vários níveis rotacionais dentro 

da transição vibrônica A1Π←X1Σ+ (0,0) na excitação eletrônica da molécula CS.12,89 

Dentre essas estruturas rotacionais, dois comprimentos de onda (257,959 nm e 258,056 

nm) foram selecionados para a medição do sinal analítico por serem linhas mais sensíveis 
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ao analito (maior valor de absortividade) e por não serem linhas de ressonância de outros 

elementos interferentes, tais como o Fe.7,12  

4.1.2. MODIFICADOR QUÍMICO: OTIMIZAÇÃO UNI- E MULTIVARIADA 

As condições relacionadas ao uso do modificador químico foram estabelecidas 

por meio da comparação entre a otimização univariada e a multivariada. Para isso, o 

procedimento mencionado na seção experimental que envolvia a moagem do papel-filtro 

impregnado com amostra (procedimento B) foi utilizado para a realização desses estudos 

devido à melhor precisão entre as medidas (como será discutido nas seções finais). 

4.1.2.1. OTIMIZAÇÃO UNIVARIADA 

Como primeira abordagem, realizou-se a otimização do modificador químico de 

forma univariada para avaliar a formação do sinal analítico e estabilidade do analito até a 

etapa de medição no espectrômetro. De fato, o uso de um modificador químico é essencial 

para a formação do sinal analítico, como já indicado na literatura.90,101  

Com relação à natureza do modificador químico, o uso da mistura de Pd/Mg para 

a determinação de enxofre em diferentes amostras através da molécula diatômica CS é 

bem descrito na literatura,22,23,25,90 visto que esta mistura consegue manter este analito 

estável na fase sólida dentro do forno de grafite até a etapa de vaporização.22,25,90 

Conforme já descrito na literatura,90 neste trabalho também foi observado que essa 

estabilidade foi alcançada quando Pd e Mg eram usados em conjunto (não foi observado 

sinal quando apenas Pd ou Mg eram aplicados individualmente junto com as amostras ou 

soluções-padrão). Além disso, o uso desses dois modificadores em conjunto alterava o 

perfil dos picos (tanto da solução-padrão quanto da amostra e do CRM), tornando-os mais 

nítidos e definidos (simétricos). Desta forma, a escolha do modificador universal (Pd/Mg) 

se justifica pela formação (e pelo perfil) do sinal analítico e pela repetibilidade da resposta 

analítica tanto para a solução-padrão quanto para o CRM 2724b, permitindo assim 

melhores precisões entre as medidas.  

Seguindo as recomendações da literatura, a mistura de Pd/Mg foi preparada em 

solução alcoólica (propan-2-ol) para melhorar sua interação com a amostra.90 

Inicialmente, a quantidade adequada de Pd/Mg foi avaliada e os resultados desta 

otimização univariada são apresentados na Figura 8. Esta otimização foi realizada usando 

soluções-padrão líquidas (solução aquosa ou em xileno – Figura 8a) e o papel-filtro 
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impregnado com amostra (no caso, ou solução de cisteína, ou amostra G1, ou CRM 2724b 

– Figura 8b). Para este estudo, as massas de Pd/Mg foram avaliadas entre 0/0 e 40/24 μg 

e adicionadas sobre as soluções-padrão líquidas ou nas amostras sólidas na plataforma de 

grafite. 

 

Figura 8. Avaliação da massa de modificador químico adicionado sobre a amostra na plataforma 

de grafite (CMP): (a) soluções-padrão líquidas e (b) papel-filtro impregnado com amostra (análise 

de sólidos). [▲] solução aquosa de cisteína (200 ng S), [△] solução de enxofre elementar em 

xileno (200 ng S), [□] papel-filtro impregnado com solução de cisteína (20 mg kg-1 S – 

procedimento B), [○] papel-filtro impregnado com amostra G1 (procedimento B), [★] papel-filtro 

impregnado com CRM 2724b diluído com amostra G1 (procedimento B). As condições 

empregadas estão destacadas nos gráficos. Para as amostras sólidas (papel-filtro impregnado), o 

sinal analítico foi normalizado para uma massa de amostra de 1,0 mg. Temperatura de pirólise: 

1100 °C, Temperatura de vaporização: 2400 °C.  

 

Como pode ser observado na Figura 8a, tanto para a solução de cisteína quanto 

para a solução de enxofre elementar, um patamar foi alcançado a partir da massa de 16/10 

μg de Pd/Mg. Em seguida, foi avaliado o comportamento da solução-padrão de cisteína 

impregnada no papel-filtro (procedimento B), sendo este resultado apresentado na Figura 

8b. Por meio dessas Figuras, constatou-se o mesmo comportamento (perfil do patamar e 

sensibilidade) tanto das soluções-padrão líquidas (Figura 8a) quanto da solução-padrão 

depositada no papel-filtro (Figura 8b), o que sugere que o uso de um modificador químico 

na plataforma é suficiente para estabilizar o analito presente nas soluções-padrão. 

Do mesmo modo, para a amostra G1 e o CRM 2427b (procedimento B), os 

patamares também foram observados entre 16/10 e 40/24 μg, mas com sinais 

acentuadamente abaixo do que se esperava (Figura 8b). De fato, esse estudo de otimização 

indicou que parte do analito era perdida, pois nestas condições apresentadas pelos 

patamares, as concordâncias para o CRM e amostra de gasolina G1, em comparação com 

as concentrações de referência das amostras, foram de, aproximadamente, 69±7 % e 
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58±6 %, respectivamente. Ou seja, esses resultados sugeriram que havia perdas por 

volatilização do analito durante as etapas de secagem da amostra na fôrma de PTFE. Ao 

que tudo indica, isso pode ser explicado pelos diferentes compostos de enxofre presentes 

nas amostras, que por sua vez possuem propriedades físico-químicas distintas entre 

si.2,15,102 

Buscando evitar essas perdas de analito, diferentes modificadores químicos 

(incluindo modificadores permanentes) foram testados adicionando-os junto à amostra 

(amostra G1 e CRM 2724b) na fôrma de PTFE e na plataforma de grafite. Esses 

resultados podem ser conferidos nos Resultados Complementares na seção 7.2 (Figura 

A.1 e Figura A.2 – Anexo II). Como resultado, as melhores concordâncias foram 

alcançadas (próximas a 100 %) apenas com a adição da mistura de Pd/Mg (tanto na fôrma 

de PTFE quanto na plataforma de grafite sobre as amostras sólidas). Assim, nos 

experimentos seguintes, foi utilizada apenas a mistura de Pd/Mg, sem modificador 

permanente, junto à amostra na fôrma e na plataforma.  

Em seguida, foi realizado um segundo estudo relacionado à quantidade de 

modificador químico necessária para estabilizar todos os compostos de enxofre da 

amostra de gasolina no papel-filtro durante a etapa de secagem na fôrma de PTFE. Para 

fins de simplificação, essa adição de Pd/Mg nessa etapa será aqui chamada de CMM 

(Chemical Modifier on the Mold). Neste estudo foi investigado o intervalo de massas de 

Pd/Mg entre 0/0 e 1000/600 μg, mantendo as massas de Pd/Mg de 20/12 μg adicionadas 

sobre o papel-filtro impregnado com a amostra na plataforma de grafite. Para fins de 

simplificação, essa adição de Pd/Mg adicionada sobre a amostra sólida (papel-filtro 

impregnado com amostra) na plataforma de grafite, por sua vez, será aqui denominada 

CMP (Chemical Modifier on the Platform). 

Os resultados deste estudo de CMM (Figura 9) mostraram que massas de Pd/Mg 

superiores a 200/120 μg quando adicionadas na fôrma de PTFE (junto com a amostra) 

estabilizaram as diferentes espécies de enxofre (voláteis e não-voláteis) da amostra G1 e 

CRM 2427b na matriz do papel-filtro. Esta quantidade de modificador químico 

corresponde a uma razão molar Pd:S de cerca de 6:1. Este valor é duas vezes maior do 

que a razão teórica mínima requerida para a quimissorção de S em clusters de Pd, como 

relatado na literatura.103 
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Figura 9. Avaliação da massa de modificador químico adicionado junto à amostra na fôrma de 

PTFE (CMM). [○] papel-filtro impregnado com amostra G1 (procedimento B), [□] papel-filtro 

impregnado com solução de cisteína (20 mg kg-1 S – procedimento B), [★] papel-filtro 

impregnado com CRM 2724b (procedimento B). Foi adicionada mais uma massa de 20/12 μg de 

Pd/Mg sobre as amostras sólidas na plataforma de grafite. As condições empregadas estão 

destacadas nos gráficos. Para as amostras sólidas (papel-filtro impregnado), o sinal analítico foi 

normalizado para uma massa de amostra de 1,0 mg. Temperatura de pirólise: 1000 °C, 

Temperatura de vaporização: 2400 °C.  

 

Como se fez necessária uma razão molar Pd:S de (no mínimo) 6:1, massas de 

800/480 μg de Pd/Mg foram usadas para garantir a quantificação até 150 mg kg-1 de S 

nas amostras. Este valor foi escolhido para possibilitar a análise de amostras com 

concentração de S (pelo menos três vezes) acima do valor estabelecido na legislação 

brasileira.18 

É importante ressaltar que o modificador químico adicionado à fôrma de PTFE e 

presente no papel-filtro impregnado com a amostra é parcialmente introduzido no forno 

de grafite. Levando isso em consideração, a necessidade de adição de Pd/Mg sobre 

amostra (impregnada no papel-filtro) na plataforma de grafite foi investigada novamente 

para todos os sistemas (solução de cisteína, amostra G1 e CRM 2724b), mantendo 

constante as massas 800/ 480 μg Pd/Mg na fôrma de PTFE. Este estudo pode ser conferido 

nos Resultados Complementares na seção 7.2 (Figura A.3 – Anexo II). Semelhante ao 

observado na Figura 8b, um patamar também foi alcançado após 16/10 μg de Pd/Mg para 

as mesmas amostras avaliadas. No entanto, houve uma elevação significativa deste 

patamar dos sinais de absorvância integrada para a amostra G1 e CRM 2427b devido à 

estabilização das espécies voláteis de enxofre na matriz do papel-filtro, provocada pela 

adição desse modificador (junto à amostra) na fôrma de PTFE. Portanto, para amostras 

reais, a adição de Pd/Mg (junto à amostra) na fôrma de PTFE e sobre a amostra sólida 

0/0

200/120

400/240

600/360

800/480

1000/600

0.00

0.07

0.14

0.21

 

 

Massa de Pd/Mg (μg)

A
b
so

rv
ân

c
ia

 I
n

te
g
ra

d
a 

(s
) ,

,

,

,



Kolling, L. (2022) Parte I: Determinação de S em gasolina  

 

 

34 

 

(papel-filtro impregnado) na plataforma de grafite foi essencial para estabilizar o analito 

até a etapa de vaporização, permitindo assim a quantificação. 

4.1.2.2. OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA 

Buscou-se o uso da otimização multivariada para avaliar a relevância e o grau de 

interação entre os efeitos relativos à adição de modificador químico junto à amostra na 

fôrma de PTFE (CMM) e, novamente, na plataforma de grafite (CMP) sobre a papel-filtro 

impregnado com a amostra (procedimento B). A otimização multivariada foi avaliada 

utilizando, primeiramente, o planejamento fatorial 2k. As condições experimentais podem 

ser conferidas na seção 7.2 (Tabela A.1 – Anexo II). Esta primeira abordagem permitiu 

descobrir que o efeito mais relevante, tanto para a solução-padrão quanto para a amostra, 

foi gerado pelo fator CMP. Contudo, o teste de curvatura indicou que, para a amostra G1, 

um modelo de regressão de maior grau deveria ser usado.58 

Desta forma, um segundo experimento empregando a matriz de Doehlert104  para 

dois fatores (CMP e CMM) foi realizado apenas para a amostra G1, a fim de avaliar a 

quantidade adequada de modificador químico (na fôrma de PTFE e na plataforma) 

necessária para a estabilização completa do analito, possibilitando a comparação com os 

valores escolhidos de CMP e CMM na otimização univariada.  

Neste experimento, o fator mais proeminente observado no planejamento fatorial 

completo 2k (no caso, o fator CMP) foi examinado em cinco níveis, enquanto o fator 

CMM foi avaliado em três níveis. Os dados experimentais utilizados para desenvolver o 

modelo matemático são relatados nos Resultados Complementares na seção 8.2 (Tabela 

A.2 – Anexo II). A representação gráfica do modelo de regressão obtido é expressa pela 

Figura 10, como gráfico de contorno. A condição ótima (resposta máxima) está incluída 

no domínio experimental avaliado (representado pela letra b na Figura 10). 

Inicialmente, a análise de variância (Tabela A.3 – Anexo II) atestou que o modelo 

matemático estabelecido pela matriz Doehlert estava bem ajustado aos dados. Os 

coeficientes de regressão do modelo foram estatisticamente significativos (p-valor < 0,05) 

e sem falta de ajuste (p-valor: 0,200).105 Após a validação do modelo, observou-se que 

tanto o fator CMP quanto fator CMM afetaram significativamente a resposta analítica da 

amostra G1 (Figura A.6 – Anexo II). Como não foi observado efeito de interação 

significativo entre esses dois fatores (CMM x CMP, com p-valor de 0,184 > 0,05), as 

condições otimizadas foram estatisticamente equivalentes às obtidas pela otimização 
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univariada. Devido a isso, o modelo foi recalculado sem essa interação para estabelecer 

a condição otimizada (valores críticos). Como representado na Figura 10, a máxima 

resposta seria obtida quando 654/392 μg (CMM) e 21/13 μg (CMP) de Pd/Mg fosse 

aplicado para a quantificação do analito (ponto assinalado pela letra b, no gráfico de 

contorno). 

 

Figura 10. Gráfico de contorno da otimização do modificador químico para a estabilização do 

analito no papel-filtro (CMM: modificador químico na fôrma de PTFE junto à amostra) e na 

plataforma (CMP: modificador químico na plataforma sobre o papel-filtro impregnado com a 

amostra e pulverizado) usando a matriz de Doehlert (papel-filtro impregnado com a amostra G1 

– procedimento B). Os valores otimizados estão marcados no gráfico como: (a) otimização 

univariada – CMP: 20/12 μg Pd/Mg; CMM: 800/480 μg Pd/Mg; e (b) otimização multivariada – 

CMP: 21/13 μg Pd/Mg; CMM: 654/392 μg Pd/Mg. Resultados desconsiderando a interação 

cruzada (CMPxCMM). Valores codificados nos eixos esquerdo e inferior; valores decodificados 

nos eixos direito e superior.  

 

Como já discutido, na otimização multivariada (planejamento Doehlert), os 

resultados obtidos foram estatisticamente equivalentes à abordagem univariada, uma vez 

que os fatores avaliados (CMM e CMP) foram independentes um do outro (com termos 

cruzados nulos). A Figura 11 demonstra claramente essa equivalência estatísticas (ao 

nível de confiança de 95 %) entre os valores otimizados (por abordagens univariada e 

multivariada) por meio de diagramas de caixa.  Com isso, a condição otimizada na 

abordagem univariada foi preservada – 800/480 μg Pd/Mg (no molde de PTFE) e 20/12 

μg Pd/Mg (na plataforma de grafite) – visando quantificar até 150 mg kg-1 S, conforme 

descrito na seção anterior. 
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Figura 11. Diagramas de caixa para as respostas usando os valores otimizados de CMM e CMP 

por estudos multivariado (matriz Doehlert) e univariado. Diagramas gerados à partir das médias 

das Aint com dispersão representadas pelos limites das caixas (intervalo de confiança ao nível de 

95 %) e pelas barras de erro (intervalo de predição ao nível de 95 %). Otimização univariada 

(CMM: 800/480 μg Pd/Mg e CMP: 20/12 μg Pd/Mg); Otimização multivariada (CMM: CMM: 

654/392 μg Pd/Mg e CMP: CMP: 21/13 μg Pd/Mg).  

 

Levando-se isso em consideração, o uso da otimização multivariada se mostrou 

relevante, visto que permitiu verificar a independência experimental entre esses fatores, 

ambos relacionados à estabilização do analito na matriz do papel-filtro ou no forno de 

grafite. No entanto, a otimização univariada teve um papel importante, pois as 

informações sobre a razão molar Pd:S permitiram o estabelecimento de uma faixa de 

trabalho adequada no escopo do método DMS, para fins de avaliação da conformidade 

das amostras de gasolina frente a legislação vigente.  

4.1.3. OTIMIZAÇÃO DO PROGRAMA DE TEMPERATURA 

A otimização das temperaturas de pirólise e vaporização (Figura 12) foi 

estabelecida para os seguintes sistemas: solução-padrão de cisteína em meio aquoso, 

solução de cisteína impregnada no papel-filtro (procedimento B); solução-padrão de 

enxofre elementar em xileno, amostra G1 impregnada no papel-filtro (procedimentos A 

e B) e CRM NIST 2724b impregnada no papel-filtro (procedimento B). 

Inicialmente, as curvas de pirólise foram construídas na faixa de 500-1800 °C 

mantendo a temperatura de vaporização em 2400 °C (Figuras 12a e 12b). Um patamar foi 

formado entre 600 °C e 1100 °C, e então os sinais analíticos começaram a diminuir 

rapidamente para a maioria dos sistemas avaliados. Assim, a maior temperatura de 

pirólise foi escolhida (1100 °C). Além disso, uma melhor precisão foi alcançada nesta 

temperatura.  
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As curvas de vaporização foram construídas na faixa de 1900–2600 °C mantendo 

a temperatura de pirólise em 1100 °C (Figuras 12c e 12d). Para todos os sistemas 

avaliados, um patamar foi alcançado quando a temperatura de vaporização foi superior a 

2200 °C. Como resultado, a temperatura de vaporização de 2400 ◦C foi escolhida, uma 

vez que melhores desvios-padrão e perfis de pico simétricos foram obtidos nesta 

temperatura. 

 
 

Figura 12. Otimização do programa de temperatura do forno de grafite. (a,b) temperatura de 

pirólise e (c,d) temperatura de vaporização. [▲] solução aquosa de cisteína (200 ng S); [△] 

solução de enxofre elementar em xileno (200 ng S); [□] Solução de cisteína (20 mg kg-1 S) 

impregnada no papel-filtro (procedimento B); [■] Amostra G1 impregnada no papel-filtro 

(procedimento A); [○] Amostra G1 impregnada no papel-filtro (procedimento B); e [★] Amostra 

de CRM NIST 2724b impregnada no papel-filtro (procedimento B). As temperaturas otimizadas 

estão destacadas nos gráficos. Modificador químico: 20/12 g Pd/Mg (na plataforma de grafite), 

800/480 g Pd/Mg (na fôrma de PTFE). Para as amostras sólidas, os sinais analíticos foram 

normalizados para uma massa de 1,0 mg.  

 

Os perfis de pico da solução aquosa de cisteína, da amostra G1 e do CRM 2724b 

(ambos depositados em papel-filtro) foram semelhantes (Figura 13), indicando que, com 

este programa de temperatura, a molécula diatômica CS pode estar apresentando o mesmo 

mecanismo de vaporização independentemente da espécie química em que o enxofre está 

presente. O programa de temperatura otimizado (e empregado no decorrer das análises) 

está apresentado na Tabela 1. 
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Figura 13. Perfis de pico dos sinais analíticos para a molécula CS usando o programa de 

temperatura otimizado. Linha sólida: solução aquosa de cisteína (200 ng S); Linha pontilhada: 

Papel-filtro impregnado com a amostra G1 (procedimento B); Linha tracejada: Papel-filtro 

impregnado com a amostra de CRM 2724b. Temperatura de pirólise: 1100 °C; Temperatura de 

vaporização: 2400 °C Modificador químico: 20/12 g Pd/Mg (na plataforma de grafite), 800/480 

g Pd/Mg (na fôrma de PTFE). 

 

4.1.4. AVALIAÇÃO DE INTERFERÊNCIA ESPECTRAL 

Durante as análises, foi observado o aparecimento de dois conjuntos de estruturas 

hiperfinas, as quais interferiam diretamente na medida do sinal analítico da molécula 

diatômica CS (Figura 14). Essas interferências espectrais ocorriam separadamente em 

duas ocasiões distintas: (i) quando propan-1-ol foi avaliado como solvente para a 

preparação do modificador químico (para estabilizar as espécies voláteis do analito no 

papel-filtro na fôrma de PTFE – e usando o procedimento B), e (ii) quando os discos de 

papel-filtro (impregnado com a amostra) de 1,5 mm de diâmetro eram analisados 

(procedimento A).  

No caso (i), as estruturas rotacionais apareceram muito próximas (e levemente 

sobrepostas) ao sinal da molécula CS (entre 1 e 2 s – ver Figuras 14a e 14b) para a amostra 

tratada pelo procedimento B. Já no caso (ii), a estruturas rotacionais se sobrepunham ao 

sinal analítico (ver Figuras 14c e 14d) para a amostra tratada pelo procedimento A. 

Consequentemente, em ambos os casos, observava-se um viés positivo nos resultados. 

Além disso, nenhuma dessas estruturas rotacionais fazia correspondência com as 

informações sobre moléculas diatômicas disponibilizadas no banco de dados do software 

(fornecido pela fabricante do equipamento).  

Em virtude disto, foi realizada uma investigação sistemática para descobrir quais 

moléculas eram responsáveis por essas interferências espectrais. Para isso, vários 

compostos e combinações de modificadores químicos foram investigados, aplicando-se 
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as mesmas condições instrumentais utilizadas para formação da molécula CS. Dentre 

esses compostos, observou-se que soluções feitas a partir de compostos que continham 

cloreto ou fluoreto na sua fórmula química (juntamente com soluções de sais de 

magnésio) apresentavam os mesmos perfis de estruturas rotacionais. Assim sendo, 

formulou-se a hipótese de que as moléculas diatômicas MgCl e MgF eram as responsáveis 

por essas interferências.  

De fato, essas moléculas diatômicas são conhecidas e já foram investigadas para 

determinações de flúor e cloro, conforme relatado na literatura.9,106  Para confirmar essa 

suposição, vários comprimentos de onda característicos relacionados às moléculas MgF 

e MgCl (e disponíveis na literatura) foram monitorados.107  Usando o mesmo programa 

de temperatura, todos os comprimentos de onda investigados forneceram as 

características estruturas rotacionais da molécula MgCl (ou MgF) com o mesmo 

comportamento térmico e perfis de pico (semelhantes aos observados nas Figuras 14a e 

14c). 

 

Figura 14. Interferências espectrais provocadas pelas moléculas diatômicas MgF (a, b) e MgCl 

(c, d) sobre o sinal da molécula CS, utilizando as condições otimizadas reportadas na seção 

experimental.  

 

Seguida de uma investigação cuidadosa, descobriu-se que a fonte de cloreto era o 

propan-1-ol, inicialmente, utilizado como solvente para a preparação da mistura de 

Pd/Mg, também depositada (junto à amostra) na fôrma de PTFE. Por outro lado, a fonte 

de fluoreto era o próprio papel-filtro (e não a fôrma de PTFE como se pensava ser), uma 
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vez que se descobriu que este dispositivo celulósico (em específico) passava por um 

processo de descontaminação com HF durante sua fabricação, resultando em um resíduo 

de fluoreto no material. 

Após a identificação das interferências (e suas fontes), seus espectros de 

referência foram obtidos separadamente, com soluções de NaF (para a molécula MgF) ou 

HCl (para a molécula MgCl), juntamente com uma solução de Mg(NO3)2, usando as 

mesmas condições instrumentais (comprimento de onda e programa de temperatura do 

forno) otimizadas para a molécula CS. Esses espectros também foram utilizados para 

identificação e supressão do sinal das moléculas interferentes através da execução do 

algoritmo de correção de fundo por mínimos quadrados (LSBC).12  Essa supressão pode 

ser conferida nos Resultados Complementares na seção 7.2 (Figura A.7 – Anexo II). 

Para a molécula MgCl, o uso do LSBC se tornou desnecessário após a descoberta 

de sua procedência. Neste caso, devido à mudança do solvente do modificador químico 

(trocando o propan-1-ol para o propan-2-ol). No entanto, quando o procedimento A foi 

empregado – para avaliar a distribuição do analito sobre o papel-filtro (seção 4.1.6) ou 

para a determinação de enxofre nas amostras (seções 4.1.9 e 4.1.10) - o uso do algoritmo 

LSBC foi necessário para a supressão do sinal da molécula MgF. 

Na Figura 15 é apresentada a contribuição da molécula diatômica MgF, como 

interferência espectral, sobre o sinal da molécula CS para a amostra G1 impregnada no 

papel-filtro (procedimento A). Para esta avaliação, o sinal da molécula MgCl foi 

previamente suprimido do espectro usando o algoritmo LSBC. As linhas rotacionais do 

analito com a interferência espectral causada pela molécula MgF são apresentadas na 

Figura 15a. O espectro de referência desta molécula foi obtido e é exposto na Figura 15b. 

Em seguida, o espectro da molécula MgF foi suprimido do espectro mostrado na Figura 

15a usando o algoritmo LSBC. O espectro resultante é apresentado na Figura 15c. Como 

pode ser visto, este espectro mostra mudanças significativas em relação ao ilustrado na 

Figura 15a. Além disso, seu perfil no domínio dos comprimentos de onda é idêntico ao 

espectro da solução aquosa de cisteína (Figura 15d), também confirmando que a molécula 

MgF era a molécula diatômica interferente. 
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Figura 15. Interferência espectral sobre o sinal analítico da molécula CS causado pela molécula 

diatômica MgF. Espectro de absorvância em função do comprimento de onda da: (a) amostra G1 

impregnada no papel-filtro (procedimento A), (b) molécula diatômica MgF gerada pela solução 

de 1 g L-1 NaF (10 μL) na presença de solução de Mg(NO3)2, (c) amostra G1 impregnada no papel-

filtro (procedimento A) após a supressão do espectro da molécula MgF (correção pelo algoritmo 

LSBC), (d) solução aquosa de cisteína (200 ng). Os comprimentos de onda monitorados estão 

destacados no gráfico. Modificador químico: Pd/Mg em propan-1-ol (o sinal da molécula MgCl 

foi previamente suprimido por LSBC).  

 

4.1.5. ESTUDOS DE POSSÍVEIS INTERFERÊNCIAS QUÍMICAS  

Outro estudo realizado foi a avaliação univariada da presença de potenciais 

interferências químicas relacionados à formação da molécula CS. No caso, foram 

avaliados os elementos da mesma família do carbono – elementos do grupo 14 da tabela 

periódica –, como o Si, o Ge, o Sn e o Pb. Tais elementos são conhecidos formadores de 

moléculas diatômicas com o analito (SiS, GeS, SnS e PbS).89 Para isso, uma solução-

padrão de cisteína foi contaminada com diferentes concentrações desses elementos. 

Na Figura 16 é apresentada a resposta analítica em função da razão molar entre o 

elemento do grupo 14 e o analito (razão elemento:enxofre). Observa-se nessa Figura que 

houve uma supressão significativa do sinal analítico pela presença desses interferentes 

até uma certa razão molar (característica de cada elemento), a partir da qual ocorre a 

formação de um patamar (uma estabilização da resposta).  
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Figura 16. Avaliação de potenciais fontes de supressão para a formação da molécula CS 

provocadas por elementos (do grupo 14 da tabela periódica) formadores de moléculas diatômicas 

com o analito. Si [■], Ge [○], Sn [▼] e Pb [♢]. Temperatura de pirólise: 1100 °C; Temperatura 

de vaporização: 2400 °C. Modificador químico: 20/12 μg Pd/Mg.  

 

Esse comportamento da resposta analítica evidencia a competição entre a 

formação da molécula CS e reações concomitantes do analito com esses elementos para 

a formação de suas respectivas moléculas diatômicas. Como constatado na Figura 16, o 

Ge exerce um efeito negativo sobre a resposta analítica, suprimindo de forma mais 

acentuada o sinal da molécula CS, seguindo dos demais elementos (Sn, Si e Pb).  

Desta forma, o grau de supressão do sinal de absorvância integrada da molécula 

CS segue a singular ordem: Ge>Sn>Si>Pb. Esse comportamento pode estar indicando a 

ordem de volatilidade (maior pressão de vapor) dos monosulfetos do grupo 14 da tabela 

periódica (GeS>SnS>SiS>PbS). Consequentemente, a entalpia de vaporização 

(sublimação ou decomposição) relacionada a essas moléculas diatômicas deve aumentar 

na mesma ordem, neste caso, se for considerada válida a equação de Clapeyron-Clausius 

(que relaciona a pressão de vapor e a entalpia de vaporização).     

Esse fato demonstra que a energia de dissociação (D0 na Tabela 2) não deve ser a 

única propriedade termodinâmica a ser levada em conta quando se trata da avaliação de 

moléculas diatômicas para a determinação de não metais, como é normalmente tratado na 

literatura.9,10,12  

De fato, há várias lacunas que precisam ser preenchidas para a elucidação dos 

mecanismos envolvidos, sendo necessário ainda compreender quais os parâmetros ou 

propriedades físico-químicas que estão relacionadas a formação das mencionadas 

moléculas diatômicas.108 Com base nesse estudo de interferências químicas, é possível 
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verificar que, possivelmente, a entalpia de vaporização pode desempenhar um papel 

importante na compreensão desses mecanismos. 

Por fim, interferências químicas provocadas pela presença de Ge ou Sn 

dificilmente serão encontradas na análise de amostras combustíveis no intervalo de razão 

molar investigado. Todavia, a determinação de S via molécula CS pode ser dificultada 

em amostras como a gasolina de aviação, na qual ainda é permitida a adição de Pb na 

forma de espécies orgânicas (tetraetilchumbo),109,110 ou ainda, em amostras de óleo diesel 

ou biodiesel pela possível presença de Si.111,112 Assim, para evitar resultados enviesados, 

sugere-se investigar a presença desses elementos nas amostras analisadas. 

 

Tabela 2. Alguns parâmetros termodinâmicos dos monosulfetos do grupo 14 da tabela 

periódica.113  

Parâmetros* CS SiS GeS SnS PbS 

ΔfHo
298K, kJ mol-1 286,5 105,9 97,1 111,6 131,7 

ΔfGo
298K, kJ mol-1 235,0 54,4 45,7 64,3 85,7 

So, J mol-1 K-1 210,4 223,6 235,3 242,1 251,2 

D0, kJ mol-1 700 617 534 467 398 

*ΔfHo
298K: entalpia-padrão de formação; ΔfGo

298K: energia livre padrão de formação de Gibbs; 

S°: entropia absoluta a 1 bar e 25 °C; D0
: energia de dissociação  

 

4.1.6. ESTUDOS DE EFEITO CROMATOGRÁFICO E OTIMIZAÇÃO DO VOLUME DE 

AMOSTRA LÍQUIDA  

Um comportamento interessante que ocorre quando o método DMS é empregado 

consiste na distribuição heterogênea (ou acúmulo) do analito em diferentes regiões do 

papel-filtro.39,114,115  Essa distribuição, já descrita na literatura para diferentes  

analitos114–117 e denominada efeito cromatográfico, normalmente ocorre de duas formas: 

o analito pode se acumular mais ao centro (efeito cone) ou nas bordas (efeito vulcão) do 

disco de papel-filtro.118  

Para avaliar esse perfil de distribuição do analito, discos de 1,5 mm (procedimento 

A) foram retirados de três zonas diferentes do papel-filtro de 20 mm de diâmetro 

impregnado com a amostra G1 (centro, intermédio e borda). Nesta mesma avaliação, 

volumes de amostra entre 100 μL e 400 μL também foram investigados para constatar se 

havia alguma influência deste parâmetro sobre a distribuição do analito no papel-filtro.  
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Figura 17. Perfil de distribuição do analito sobre o papel-filtro para diferentes volumes de 

amostra: (a) 100 μL, (b) 200 μL, (c) 300 μL e (d) 400 μL de amostra G1. Modificador químico: 

20/12 μg Pd/Mg na plataforma e 800/480 μg Pd/Mg na forma de PTFE. (Diâmetro do papel-filtro 

impregnado com amostra: 20 mm).  

 

De fato, uma tendência de espalhamento do analito (do centro para a borda) foi 

observada para todos os volumes de amostra inspecionados, conforme demostrado na 

Figura 17. Embora os valores dos sinais analíticos tenham aumentado linearmente com o 

volume da amostra, para ambos os procedimentos A e B avaliados (Figura 18), a precisão 

dos resultados para o procedimento A foi consideravelmente inferior ao procedimento B, 

conforme demostrado pelas barras de erro da Figura 18a. Isso está de acordo com os 

resultados obtidos anteriormente para a determinação de Pb e Ni, utilizando uma 

abordagem semelhante.39 Desta forma, o procedimento B mostrou-se mais conveniente 

para avaliação dos estudos seguintes e, como tal, ele foi adotado para melhorar a precisão 

das medidas do método proposto.  

 

 

Figura 18. Avaliação do volume de amostra de gasolina automotiva depositado e seco sobre o 

papel-filtro. Amostra G1 foi impregnada no papel-filtro e dois procedimentos de amostragem 

foram estudados: [■] disco de 1,5 mm de papel-filtro impregnado com a amostra (procedimento 

A); e [○] disco de 20 mm impregnado com a amostra e pulverizado (procedimento B). O sinal 

analítico foi normalizado para uma massa de 1,0 mg de amostra sólida.  
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A otimização do volume de amostra (Figura 18) indicou que a detectabilidade do 

método poderia ser melhorada se volumes de amostra maiores fossem usados.39 Assim, o 

volume máximo de amostra de 400 μL foi selecionado para as análises, visto que volumes 

de amostra maiores (junto com o modificador químico) excederiam a capacidade máxima 

dos compartimentos da fôrma de PTFE.  

4.1.7. ESTUDO DE MASSA DE PAPEL-FILTRO IMPREGNADO COM AMOSTRA 

Foi avaliado o intervalo de massa de papel-filtro (impregnado com amostra – 

procedimento B) adequada para fazer as análises, de forma a fazer com que o teor de 

analito estivesse dentro da faixa de trabalho do método. Este estudo foi realizado para os 

seguintes sistemas (todos impregnados em papel-filtro – procedimento B): solução de 

cisteína, amostra G1, amostra G5 e CRM NIST 2724b. O intervalo de massa foi analisado 

entre 0,1 e 3,3 mg, de cada um dos sistemas.  

Como pode ser observado na Figura 19, diferentes inclinações para cada curva 

foram observadas. Este comportamento já era esperado, uma vez que as concentrações de 

enxofre dos sistemas avaliados não eram as mesmas e as amostras líquidas possuíam 

densidades diferentes. Os sinais analíticos aumentaram linearmente ao longo de toda a 

faixa de massa avaliada, e todas as curvas apresentaram coeficientes de determinação (R2) 

superiores a 0,995. 

Com efeito, esses resultados indicaram que não houve influência da matriz do 

papel-filtro sobre as respostas analíticas na faixa de massa avaliada. Contudo, esse 

intervalo de massa de amostra teve que ser restringido devido a dois problemas: (i) massas 

inferiores a 0,3 mg eram difíceis de manusear e pesar sobre a plataforma, e (ii) uma 

quantidade considerável de depósito de carbono permanecia na plataforma de grafite 

quando massas de amostra acima de 1,5 mg eram analisadas. Portanto, o intervalo entre 

0,3 e 1,5 mg de massa de papel-filtro impregnado com amostra foi usada nas análises. 

Inclusive, a massa máxima de papel-filtro de 1,5 mg foi usada para calcular alguns 

parâmetros de mérito do método, como será apresentado posteriormente. 
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Figura 19. Estudo de massa de papel-filtro impregnado com amostra (Procedimento B) a ser 

introduzida na instrumentação. [□] Papel-filtro impregnado com solução aquosa de cisteína 20 

mg kg-1 S (R²: 0,9996); [○] Papel-filtro impregnado com amostra G1 (R²: 0,9948); [✴] Papel-

filtro impregnado com amostra G5 (R²: 0,9960); e [★] Papel-filtro impregnado com amostra CRM 

NIST 2724b (R²: 0,9956). Neste estudo foi empregado o procedimento B para todas as amostras. 

 

4.1.8. AVALIAÇÃO DO MÉTODO DE CALIBRAÇÃO COM DIFERENTES FONTES DE 

ENXOFRE E PARÂMETRO DE MÉRITO  

Foram avaliados sete diferentes compostos contendo enxofre para a construção 

das curvas de calibração analítica e definição dos parâmetros de mérito. Para esta 

avaliação, utilizou-se calibração externa com soluções destes compostos de enxofre em 

diferentes meios (aquoso e orgânico). Essas soluções foram pipetadas manualmente na 

plataforma de grafite juntamente com o modificador químico. Além disso, o método de 

equiparação de matriz foi avaliado como uma abordagem de calibração.55 Para isso, a 

solução de cisteína foi impregnada em papel-filtro (procedimento B), portanto, gerando 

uma solução-padrão sólida, semelhante ao que foi proposto por Nomura et al.37 

Na Tabela 3 são apresentados os parâmetros de mérito obtidos para as sete fontes 

de enxofre para fins de comparação. As sensibilidades (coeficientes angulares dos 

modelos de regressão linear)69 de todas as curvas de calibração não apresentaram 

diferença estatística utilizando o teste de paralelismo.119 Além disso, a faixa linear de 

trabalho foi semelhante para todas as curvas. Isso demonstra que uma curva de calibração 

externa com qualquer um desses compostos contendo enxofre pode ser usada para a 

quantificação do analito.  
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Os LOD e LOQ do método (em mg kg-1) foram calculados usando os LOD e LOQ 

instrumentais definidos na seção Experimental, a massa máxima de papel-filtro 

(impregnado com a amostra) que foi pesada na plataforma de grafite (1,5 mg), a massa 

média do disco de papel-filtro inteiro (disco de 20 mm – 40 ± 5 mg), e o volume (400,0 

± 0,1 μL) e densidade (754 ± 8 g L-1) da amostra de gasolina impregnada no papel de 

filtro.39 

 

Tabela 3. Parâmetros de mérito do método comparando sete diferentes fontes de enxofre para a 

determinação deste analito em gasolina automotiva por HR-CS GF MAS via molécula diatômica 

CS pelo método DMS. 

Parâmetros 
Sensibilidade, 

(s μg-1) 

Coeficiente de 

determinação R² 

LOD / LOQ 

do método, 

(mg kg-1) 

Faixa, 

(mg kg-1) 

m0, 

(ng) 

Cisteína 0,666 0,9986 0,6 / 1,9 2 - 130 7 

H3NSO3 0,679 0,9946 0,6 / 1,8 2 - 140 6 

Tiouréia 0,647 0,9956 0,6 / 1,9 2 - 135 7 

KSCN 0,659 0,9987 0,6 / 1,9 2 - 130 7 

Na2SO4 0,674 0,9983 0,6 / 1,8 2 - 130 7 

BeSO4 0,653 0,9964 0,6 / 1,9 2 - 135 7 

S (xileno) 0,678 0,9968 0,6 / 1,8 2 - 105 6 

EdM* 0,670 0,9997 0,6 / 1,8 2 - 130 7 

*Equiparação de matriz: solução aquosa de cisteína impregnada em papel-filtro (procedimento 

B: amostra sólida pulverizada) 
 
 

Usando o método DMS proposto, as massas características (mo) obtidas foram 

equivalentes para todas as fontes de S avaliadas, e comparáveis às obtidas por Gunduz e 

Akman,120 para os mesmos comprimentos de onda (e pixels) que os usados neste trabalho, 

sendo encontrada mo igual a 7,5 ng.120 

Como pode ser visto na Tabela 3, os parâmetros de mérito obtidos foram, 

essencialmente, equivalentes. Além disso, para todos os compostos avaliados, a faixa de 

trabalho se mostrou adequada, pois englobava o valor limite de enxofre em gasolina 

automotiva estabelecido na legislação brasileira (50 mg kg-1 S).18 

4.1.9. AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO DO MÉTODO 

A exatidão do método foi avaliada usando dois materiais de referência certificados 

(CRM NIST 2723a e 2724b) com diferentes concentrações de enxofre. Esses materiais 

certificados foram diluídos em tolueno para facilitar o processo de secagem e adequar a 

concentração do analito à faixa de trabalho do método. Os CRMs também foram diluídos 

em uma amostra de gasolina previamente analisada (amostra G1 – o teor de enxofre da 
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amostra foi subtraído das concentrações medidas) para corresponder à matriz da gasolina. 

Os resultados são relatados na Tabela 4, na qual a cisteína foi usada como fonte de enxofre 

para a calibração externa. 

 

Tabela 4. Concentração total de S (em mg kg-1) nos materiais de referência certificados de óleo 

diesel usados para a avaliação da exatidão do método proposto (Procedimento B: amostra sólida 

pulverizada). Todos os valores são expressos como média ± intervalo de confiança ao nível de 

95 % para 15 medidas (n=3, cinco replicatas para cada amostra). Valor de t crítico: 2,14 

 Materiais de Referência Certificado 

 NIST 2723a NIST 2724b 

Valor certificado 10,90 ± 0,31 426,5 ± 5,7 

Solvente Gasolina* Tolueno Gasolina Tolueno 

Encontrado 11,0 ± 0,5 10,8 ± 0,3 428 ± 28 428 ± 22 

Concordância, % 101 ± 9 99 ± 6 100 ± 12 100 ± 9 

Valor de t 0,43 0,63 0,11 0,17 

*Amostra G1: A concentração de S da amostra foi subtraída dos valores medidos  
 

 

Usando cisteína como fonte de enxofre, os valores obtidos para as concentrações 

do analito apresentadas nesta Tabela não foram significativamente diferentes dos valores 

certificados, a um nível de confiança de 95 %. Inclusive, as concordâncias entre os valores 

certificados e os valores obtidos pelo método DMS ficaram entre 99 % e 101 %. Além 

disso, resultados equivalentes foram observados para as demais fontes de enxofre. Isto 

pode ser conferido nos Resultados Complementares da seção 7.2 (Tabela A.4 – Anexo 

II).  

A exatidão também foi avaliada por meio de testes de recuperação. Os resultados 

obtidos foram satisfatórios, com recuperações entre 95 % e 106 %, dentro da faixa de 

concentração avaliada (Tabela 5). Além disso, esses resultados corroboram com a 

premissa de que a matriz do papel-filtro impregnado com a amostra (procedimento B) 

não interferiu na determinação de S. 
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Tabela 5. Resultados do teste de recuperação em dois níveis de concentração para a determinação 

de S em gasolina automotiva por HR-CS GF MAS usando o método DMS (Procedimento B: 

amostra sólida pulverizada). Todos os valores são expressos como média ± desvio padrão para 15 

medidas (n=3, cinco replicatas cada – calibração externa usando solução aquosa de cisteína)  

Amostra 
Concentração de Enxofre, mg kg-1 

   Recuperação, % 
Adicionado* Encontrado 

G1  

0 22 ± 4     - 

32 52 ± 5    95 ± 9 

60 85 ± 5    106 ± 7 

G2  

0 19 ± 2    - 

32 50 ± 1    95 ± 4 

60 81 ± 3    103 ± 5 

* Solução de enxofre elementar em xileno 

 

4.1.10. DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE TOTAL EM AMOSTRAS REAIS DE GASOLINA 

Para a determinação de enxofre, seis amostras de gasolina foram analisadas 

usando o método DMS e os procedimentos A e B (descritos na seção 3.3.1.2) para fins 

de comparação. Os resultados mostrados na Tabela 6 são comparados com os obtidos 

através do método de referência ASTM D5453.82 

 

Tabela 6. Concentração de S total (em mg kg-1) em seis amostras reais de gasolina automotiva 

por HR-CS GF MAS usando o método DMS comparando os procedimentos A e B. Valores 

expressos como média ± desvio-padrão para 15 medidas (n=3, 5 replicatas cada). Calibração 

externa usando solução de cisteína. Valores t apresentados em parênteses – valor de t crítico: 2,02. 

Amostra ASTM 

D5453* 

Procedimento A** Procedimento B*** 

Encontrado  Concordância 

(%) 

Encontrado Concordância 

(%) 

G1 23 ± 2 22 ± 12 (0,23) 97 ± 54 22 ± 1 (1,00) 98 ± 5 

G2 20 ± 2 22 ± 10 (0,94) 112 ± 51 20 ± 1 (0,36) 101 ± 6 

G3 26 ± 3 24 ± 9 (0,87) 93 ± 33 25 ± 2 (1,33) 97 ± 7 

G4 39 ± 3 33 ± 14 (1,57) 86 ± 36 38 ± 1 (1,11) 98 ± 2 

G5 46 ± 2 45 ± 7 (0,70) 97 ± 15 46 ± 4 (0,4) 101 ± 10 

G6 42 ± 1 40 ± 14 (0,53) 96 ± 33 41 ± 3 (0,8) 98 ± 6 

* Método referência: ASTM D545382; ** Procedimento A: disco de 1,5 mm de diâmetro;  

*** Procedure B: papel-filtro pulverizado impregnado com amostra 

 

Como se pode verificar, todas as amostras apresentaram teores de S acima do 

LOQ do método, com concentrações entre 20 e 46 mg kg-1 S. Como esperado, a precisão 

dos resultados foi melhor para o Procedimento B, visto que ocorre a homogeneização da 

amostra pela moagem (como discutido na seção 4.1.6).39 
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Os resultados obtidos para as seis amostras não mostraram diferença estatística ao 

nível de confiança de 95 % usando o teste t de Welch (procedimento A – para variâncias 

desiguais) ou o teste t de Student (procedimento B – para variâncias iguais)121 quando 

comparados com os valores de concentração de S obtido pelo método de referência, 

corroborando, assim, com a avaliação da exatidão do método DMS. 

Por fim, as concentrações de enxofre presentes em todas as amostras de gasolina 

automotiva analisadas ficaram estatisticamente abaixo do valor máximo permitido pela 

atual legislação brasileira de 50 mg kg-1 S (pelo teste t de Student ao nível de confiança 

de 95 %) estando aptas, nesse quesito, a serem comercializadas.18 

 

4.1.11. ESTUDOS DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO DO ANALITO NO PAPEL-FILTRO 

Como consideração final, avaliou-se o grau de pré-concentração do analito da fase 

líquida (gasolina) para a sólida (papel-filtro). Para esse estudo, os valores de referência 

das concentrações de S das amostras (obtidos pelo método ASTM D5453),82 e os valores 

de S pré-concentrado no papel-filtro (medidos via HR-CS GF MAS) foram 

correlacionados mediante o emprego de um gráfico de dispersão e um modelo de 

regressão linear foi usado para a obtenção do fator de pré-concentração (FP) do método, 

sendo isso apresentado na Figura 20.  

 

 

Figura 20. Determinação do fator de pré-concentração do analito (calculado usando as 6 amostras 

impregnadas no papel-filtro – do G1 ao G6). O primeiro ponto da curva correspondeu ao branco 

do papel-filtro pulverizado e impregnado apenas com a solução de Pd/Mg (procedimento B). 
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Como pode ser observado nesta Figura, o FP obtido foi 7,2 ± 0,5, o qual consiste 

no coeficiente angular do modelo de regressão. Esse valor de FP está de acordo com o 

valor calculado de 7,5±0,9, o qual foi estimado usando parâmetros como: volume de 

amostra depositada, densidade da amostra e a massa média do disco papel-filtro de 20 

mm impregnando com a amostra. 
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PARTE 4.2: DETERMINAÇÃO DE CLORETO EM ETANOL 

COMBUSTÍVEL 

4.2.1. ESCOLHA DA MOLÉCULA-ALVO E SELEÇÃO DO COMPRIMENTO DE ONDA 

Conforme a literatura, foram propostas seis moléculas diatômicas, até o momento, 

para a determinação de Cl- via absorção molecular, são elas: AlCl, InCl, SrCl, GaCl, CaCl 

e MgCl.10 Neste trabalho, foram avaliadas as duas últimas como moléculas-alvos para a 

determinação de cloreto nas amostras de etanol combustível, pois são moléculas com 

elevada estabilidade térmica (temperatura de aparecimento acima de 1800 °C), seus 

reagentes formadores estarem (economicamente) acessíveis em elevada pureza e serem 

de fácil remoção do forno de grafite.107 

Em virtude da concentração relativamente baixa de íons cloreto presente nas 

amostras, optou-se pelo monitoramento das regiões espectrais nas quais estão presentes 

as linhas de absorção mais sensíveis de cada molécula-alvo formada pelo analito e um 

outro elemento (coelemento), assim, permitindo a sua determinação na faixa de 

concentração da ordem de mg kg-1.  

Para a molécula-alvo CaCl, foi monitorada a faixa de comprimentos de onda de 

620,743 a 621,543 nm onde ocorre a transição A²Π←X²Σ (0,0), sendo escolhida a linha 

mais sensível de 621,145 nm, a qual não apresentava sobreposição espectral com outros 

elementos, para a medição do sinal analítico. Para a molécula-alvo MgCl, foi monitorado 

o intervalo de comprimentos de onda de 376,627 nm a 377,079 nm, onde ocorre a 

transição A²Π←X²Σ+ (0,0). Neste caso, por apresentar menor sensibilidade, o sinal 

analítico para essa molécula-alvo foi obtido pela soma das áreas de absorção geradas pelo 

conjunto de comprimentos de onda de 376,6790 nm, 376,7881 nm e 377,029 nm, os quais 

correspondiam às linhas de absorção características mais sensíveis dessa molécula. Na 

Figura 21 são apresentados os espectros em função do tempo das moléculas diatômicas 

CaCl e MgCl nos intervalos de comprimentos de onda citados.107 
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Figura 21. Espectros resolvidos no tempo das moléculas diatômicas CaCl e MgCl utilizando as 

condições otimizadas reportadas na seção experimental. Massa de reagente formador: 90 μg Ca e 

60 μg Mg 

 

4.2.2. ESTUDO DE REAGENTE FORMADOR 

O estudo de reagente formador foi realizado avaliando a formação das moléculas 

CaCl e MgCl para os três sistemas seguintes: solução-padrão etanólica de LiCl, solução-

padrão aquosa de NaCl e amostra E1.  

Para a determinação via molécula CaCl, estudou-se o emprego de solução aquosa 

de CaCO3 como fonte de Ca para a formação da molécula-alvo. Inicialmente, a 

quantidade necessária de Ca foi avaliada por meio do estudo de massa de reagente 

formador como demonstrado na Figura 22.a. 

Neste estudo, onde a massa de Ca foi variada entre 0 μg e 140 μg, é demonstrada 

a necessidade de uma fonte desse elemento, visto que na condição em que não havia 

adição de Ca, a resposta instrumental era a mesma obtida para o branco analítico para os 

três sistemas avaliados (Figura 22.a). Ainda nesta Figura, observa-se que o sinal analítico 

apresentou um patamar entre 40 μg e 100 μg Ca para todos os sistemas avaliados (solução 

aquosa de NaCl, solução etanólica de LiCl e amostra E1). Além disso, acima desse último 

valor, o perfil do pico da molécula CaCl começava a apresentar um certo ruído durante 

as medidas das amostras devido ao espalhamento da radiação provocada pelo alto teor 

salino no interior do forno de grafite. Como constatado, a massa mínima de Ca de 40 μg 

foi necessária para a realização das análises via CaCl; consequentemente, a razão molar 

mínima de Ca:Cl deve ser de, aproximadamente, 880:1. Desta forma, a massa de 90 μg 

Ca foi escolhida, assim, permitindo a quantificação de até 6 mg kg-1 de Cl- nas amostras 

(salvo outras limitações instrumentais ou químicas).  

CaCl MgCl
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Figura 22. Estudo de massa de reagente formador para a determinação de cloreto em amostras 

de etanol combustível avaliando as moléculas-alvo: (a) CaCl e (b) MgCl. [●] Solução-padrão 

etanólica de LiCl (40 ng Cl-), [□] amostra E1, [▲] solução aquosa de NaCl (20 ng Cl-). As massas 

escolhidas de reagente formador estão destacadas no gráfico. Programa de aquecimento reportado 

na Tabela 1 (seção experimental). Fonte de Ca: solução aquosa de CaCO3; Fonte de Mg: solução 

etanólica de Mg(CH3COO)2.4H2O. 

 

Para a determinação via molécula MgCl, avaliou-se o uso de 

Mg(CH3COO)2.4H2O em solução aquosa e etanólica, como fonte de Mg para a formação 

da molécula-alvo. Como primeiros resultados desse estudo preliminar, foi observado que 

essa fonte do reagente formador dissolvido em meio etanólico apresentava resultados 

mais reprodutíveis e com sinais analíticos mais elevados. Desta forma, foi descartado o 

uso dessa solução do reagente formador em meio aquoso, dando-se preferência para a 

solução em meio etanólico. 

O estudo de massa de reagente formador foi realizado também para a molécula 

MgCl. Neste caso, a massa de Mg foi avaliada entre 0 μg e 80 μg, constatando-se também 

que sem a adição de Mg não houve a formação da molécula MgCl, gerando sinais 

analíticos equivalentes aos do branco. Os resultados obtidos neste estudo são 

apresentados na Figura 22b. Nesta Figura, é possível identificar a formação de um 

patamar entre 35 μg e 60 μg de Mg para todos os sistemas avaliados. Ademais, acima de 

60 μg de Mg houve a formação de ruído sobre o perfil de pico do sinal analítico da 

molécula MgCl, novamente devido ao espalhamento da radiação, como explicado 

anteriormente. Para a realização das análises via MgCl, a massa mínima de Mg (em meio 

etanólico) a ser empregada foi de 35 μg (Figura 22b), indicando que a razão molar mínima 

de Mg:Cl- deve ser de 1460:1. Deste modo, para permitir a quantificação segura de Cl- na 

amostra de etanol combustível via molécula MgCl, escolheu-se a massa de 60 μg Mg, a 

qual permitiria uma quantificação de até 4,0 mg kg-1 Cl- nas amostras. Essa massa de Mg 
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equivale à metade daquela usada por Oliveira et al.106 na determinação de Cl- em produtos 

derivados de petróleo.  

4.2.3. ESTUDO DE MODIFICADORES PERMANENTES 

Com o objetivo de melhorar o desempenho do método proposto, foi avaliada a 

necessidade do uso de modificadores químicos permanentes, monitorando tanto a 

molécula CaCl quanto a molécula MgCl. Para isso, foram avaliadas uma solução padrão 

de LiCl (0,10 μg de Cl-) e uma amostra de etanol combustível (amostra E1). Soluções de 

Ir, Rh, Ru e Zr foram usadas para o recobrimento de plataformas de grafite com 600 μg 

de cada um desses elementos, sendo esse recobrimento feito seguindo o programa de 

aquecimento apresentado nos Resultados Complementares na seção 7.2.2 (Tabela A.5 – 

Anexo II).  

Na Figura 23 é mostrado o comportamento do sinal analítico das moléculas-alvo 

na presença de diferentes modificadores químicos permanentes. Por esta Figura, foi 

possível identificar a supressão dos sinais analíticos gerados pelas moléculas CaCl e 

MgCl quando comparado com a condição experimental, na qual não houve a adição 

desses modificadores.  

 

 

Figura 23. Estudo de modificadores químicos permanentes para a avaliação das moléculas CaCl 

(a, b) e MgCl (c, d) como moléculas-alvos. Esse estudo foi realizado usando uma solução-padrão 

de LiCl (a, c) correspondendo a 0,10 μg de Cl- e a amostra E1 (b, d). Massa de 600 μg de 

modificador permanente depositada sobre a plataforma de grafite. Massa de Ca: 90 μg. Massa de 

Mg: 60 μg. 
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Dentre os modificadores avaliados, o Ir foi o que apresentou a supressão mais 

acentuada, tanto para a solução-padrão quanto para a amostra E1 na avaliação de ambas 

moléculas-alvo (com uma supressão média de 63 % do sinal analítico, levando em conta 

as duas moléculas-alvo). Entretanto, o uso de Ru apresentou um comportamento desigual 

para a solução-padrão e para a amostra E1 quando avaliada a molécula MgCl (Figuras 

23c e 23d). Observou-se, também, que a molécula diatômica MgCl foi a mais afetada (de 

forma negativa) pela presença dos modificadores, como pode ser visto pela comparação 

entre as Figuras 23a e 23c (solução-padrão de LiCl) e entre as Figuras 23b e 23d (amostra 

E1), apresentando uma supressão média de 50 % do sinal analítico (levando-se em 

consideração todos os modificadores). 

Com base nesses resultados, o uso de modificadores químicos permanentes foi 

descartado, visto que não foi constatada uma melhora do desempenho analítico do método 

(como estabilização do analito, repetibilidade das respostas analíticas, aumento da 

frequência, etc), bem como, houve a diminuição significativa da sensibilidade do método 

para ambas moléculas-alvo avaliadas. 

Por fim, a discussão apresentada nesta sessão foi baseada puramente nos dados 

experimentais obtidos, não sendo ainda possível apresentar uma justificativa do 

comportamento observado, visto que o mecanismo de formação das moléculas-alvo 

avaliadas precisa, ainda, ser investigado e esclarecido. Este é um passo crucial para 

compreender o papel dos modificadores permanentes na HR-CS GF MAS. Contudo, 

poucos trabalhos descrevem os mecanismos de formação de moléculas diatômicas em 

fornos de grafite, até o momento.108  

4.2.4. OTIMIZAÇÃO DO PROGRAMA DE TEMPERATURA 

O programa de temperatura do forno de grafite foi otimizado visando o melhor 

desempenho do método proposto. Para isso foram avaliadas a solução-padrão etanólica 

de LiCl, a solução-padrão aquosa de NaCl e a amostra E1.  

Na Figura 24 são mostradas as curvas de pirólise e vaporização para a 

determinação via molécula CaCl. A temperatura de pirólise foi estudada no intervalo de 

600 °C a 1800 °C, enquanto que a temperatura de vaporização foi avaliada entre 1800 °C 

e 2600 °C. Na Figura 24 se observa que, entre 1000 °C e 1400 °C, houve a estabilização 

do sinal analítico da molécula CaCl, para todas as amostras avaliadas, seguida do rápido 

decréscimo da resposta até chegar em valores de absorvância integrada equivalentes aos 
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do branco analítico. Tendo isso em conta, a temperatura de 1000 °C foi escolhida para a 

etapa de pirólise pois, uma vez que a matriz da amostra de etanol combustível é fácil de 

ser eliminada (não requerendo altas temperaturas de pirólise), buscou-se seguir essa 

condição, visando, principalmente, diminuir o desgaste térmico do forno de grafite e 

prolongar sua vida útil.  

 

 

Figura 24. Otimização do programa de temperatura para a determinação de cloreto via CaCl. [●] 

Solução-padrão etanólica de LiCl (40 ng Cl-), [□] amostra E1, [▲] solução aquosa de NaCl (20 

ng Cl-). Massa de Ca: 90 μg. Massa de Mg: 60 μg. As condições escolhidas estão destacadas no 

gráfico.  

 

Na otimização da temperatura de vaporização para a molécula CaCl, as curvas 

apresentaram pontos de máxima resposta analítica entre 2100 °C e 2300 °C para todos os 

sistemas avaliados. De fato, os maiores valores de absorvância integrada e os melhores 

perfis de pico foram encontrados nesse intervalo de temperatura. A escolha da 

temperatura de 2200 °C foi feita baseada no perfil do pico de absorvância da molécula e 

nas melhores precisões apresentadas entre as medidas. 

Para a determinação de cloreto via molécula MgCl, a otimização do programa de 

temperatura foi realizada variando a temperatura de pirólise de 600 °C até 1400 °C, 

enquanto a temperatura de vaporização foi estudada entre 2100 °C e 2600 °C. A variação 

da resposta analítica em função destas temperaturas, para essa molécula-alvo, é 

apresentada na Figura 25. 

Durante a otimização da temperatura de pirólise, pôde-se perceber um perfil 

térmico muito similar entre o analito presente na amostra e o analito presente na solução 

de LiCl em etanol. Além disso, notou-se um incremento significativo do sinal analítico à 

partir da temperatura de 600 °C até 800 °C, tanto para a amostra quanto para a solução de 

LiCl em etanol. Possivelmente, esse incremento pode ser um indicativo de que um 
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mecanismo endotérmico (na etapa de pirólise) pode estar envolvido para a formação dessa 

molécula-alvo.108,122 Observa-se nesta Figura 25 a formação de patamar entre 800 °C e 

1000 °C, tanto para a amostra quanto para as soluções-padrão, sendo esta última 

temperatura escolhida para a realização das análises. 

 

 

Figura 25. Otimização do programa de temperatura para a determinação de cloreto via MgCl. [●] 

Solução-padrão etanólica de LiCl (40 ng Cl-), [□] amostra E1, [▲] solução aquosa de NaCl (20 

ng Cl-). Massa de Ca: 90 μg. Massa de Mg: 60 μg. As condições escolhidas estão destacadas no 

gráfico. 

 

Outra observação que pode ser feita pela Figura 25 é o aparente decréscimo do 

sinal analítico da molécula MgCl em temperaturas de vaporização partindo de 2200 °C. 

Este comportamento pode ser explicado por meio do perfil de pico de absorvância deste 

analito. Os perfis de pico do sinal da molécula MgCl obtidos em temperaturas de 

vaporização inferior a 2300 °C, apesar de proporcionar áreas maiores, eram alargados e 

mal definidos, com formas assimétricas (não gaussianas) e prolongamento excessivo do 

pico (com presença de cauda). Na Figura 25, ressalta-se, também, a formação de patamar 

entre 2300 °C e 2500 °C para todos os sistemas estudados (com exceção da solução de 

LiCl) e, por conseguinte, uma diminuição do sinal de absorvância integrada a partir de 

2500 °C. Desta forma, optou-se pela temperatura de 2400 °C para a realização das 

análises das amostras de etanol combustível devido à estabilidade apresentada pela 

resposta analítica nesta condição. As condições experimentais relacionadas aos 

programas de temperatura otimizados nesta seção estão resumidas na Tabela 1 da seção 

Experimental.  
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4.2.5. ESTUDO DE POTENCIAIS INTERFERENTES QUÍMICOS 

Foram realizados estudos buscando identificar os potenciais interferentes 

químicos para a formação das moléculas-alvo avaliadas. Para tanto, diferentes elementos 

químicos formadores de moléculas diatômicas com o analito (Al, Ga, In e Sr)9 foram 

avaliados coletivamente por meio de um estudo multivariado.123 Por uma questão de 

controle de variáveis, esse estudo foi realizado contaminando soluções-padrão de LiCl 

(mantendo a mesma concentração de cloreto em todos os casos) com esses elementos, e 

as moléculas CaCl e MgCl sendo monitoradas nos seus respectivos comprimentos de 

onda de trabalho. 

Como base em estudos preliminares, foi realizado um planejamento Box-Behnken 

em diferentes faixas de concentração dos elementos avaliados, sendo as condições 

experimentais apresentadas junto às respectivas respostas analíticas nos Resultados 

Complementares (ver Tabela A.6 – Anexo II), monitorando tanto a molécula CaCl quanto 

a molécula MgCl. 

Após a validação do modelo de regressão (ver Tabela A.7 – Anexo II) foi possível 

avaliar como cada elemento afeta a determinação do analito via molécula CaCl, sendo o 

comportamento da resposta analítica em função da razão molar (elemento:analito) 

apresentado na Figura 26. Por esta Figura, foi possível constatar que o Ga suprime, 

estatisticamente, a resposta analítica para a molécula CaCl a partir da razão molar de 250, 

sendo o Al e o Sr as espécies químicas que afetam a resposta em menor grau. Por outro 

lado, o In incrementou de forma acentuada a resposta para essa mesma molécula, sendo 

observado um aumento no sinal de absorvância integrada de, aproximadamente, 67 % até 

chegar em um patamar a partir da razão molar de 200.  
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Figura 26. Estudo multivariado de potenciais interferentes na determinação de cloreto via 

molécula CaCl. O comportamento da resposta analítica em função da razão molar 

elemento:analito foi feita com base no modelo de regressão estabelecido pelo planejamento Box-

Behnken. Os seguintes elementos químicos foram avaliados: Al [□], Ga [●], In [○] e Sr [■]. Massa 

de Ca: 90 μg.  

 

Esse comportamento inesperado do In demonstra a sua futura aplicabilidade como 

um possível (e interessante) modificador químico para o cloreto, possibilitando a melhora 

dos parâmetros de mérito para a determinação desse analito via molécula CaCl. O gráfico 

de Pareto do modelo de regressão indicou, também, esses comportamentos de forma mais 

indireta (ver Figura A.8 – Anexo II), pelos valores de t positivo (e estatisticamente 

elevado) para o In e negativo para o Ga. 

Na Figura 27 é apresentado esse mesmo estudo para a determinação de cloreto via 

molécula MgCl, usando o modelo de regressão obtido pelo planejamento Box-Behnken 

(ver Tabela A.7 e Tabela A.8 – Anexo II). Por essa Figura, foi possível constatar que 

apenas o Ga exerce um efeito negativo sobre a resposta analítica obtida monitorando a 

molécula MgCl. Os demais elementos (Al, In e Sr) não apresentaram efeitos significativos. 

Esse mesmo comportamento é representado no gráfico de Pareto (Figura A.9 – Anexo II).  

Portanto, reações concomitantes na presença de Ga podem ser um potencial 

obstáculo na análise de cloreto por HR-CS GF MAS, suprimindo significativamente a 

sensibilidade do método quando as moléculas CaCl e MgCl são usadas como moléculas-

alvo. De fato, essa interferência química dificilmente será um problema na área de 

combustíveis e biocombustíveis, visto que tal elemento não é tipicamente encontrado 

neste tipo de amostras.  
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Figura 27. Estudo multivariado de potenciais interferentes na determinação de cloreto via 

molécula MgCl. O comportamento da resposta analítica em função da razão molar 

elemento:analito foi feita com base no modelo de regressão estabelecido pelo planejamento Box-

Behnken para soluções-padrão de LiCl (0,05 μg de cloreto). Os seguintes elementos químicos 

foram avaliados: Al [□], Ga [●], In [○] e Sr [■]. Massa de Mg: 60 μg. 

 

4.2.6. PARÂMETROS DE MÉRITO 

Para a avaliação do método proposto para a análise de etanol combustível, 

parâmetros como sensibilidade, limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ), massa 

característica (mo) e faixas de trabalho foram calculados usando o método da calibração 

externa e comparando os dados obtidos para diferentes fontes de cloreto, conforme é 

apresentado na Tabela 7.55,69  
 

Tabela 7. Parâmetros de mérito para diferentes fontes de cloreto usadas na determinação deste 

analito em amostras de etanol combustível por HR-CS GF MAS via moléculas diatômicas CaCl 

e MgCl. 

Parâmetros 
CaCl MgCl 

LiCl* HCl NaCl LiCl* HCl NaCl 

Sensibilidade, s/μg 7,2 7,2 7,6 9,4 9,7 9,7 

Coeficiente de 

determinação (R²) 
0,9961 0,9910 0,9949 0,9941 0,9931 0,9972 

LOD, mg/kg 0,2 0,2 0,1 0,3 0,3 0,2 

LOQ, mg/kg 0,5 0,5 0,5 0,8 0,8 0,5 

m0, ng 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5 0,5 

Faixa linear, mg kg-1 0,5–7,3 0,5–4,8 0,5–10,4 0,8–3,8 0,8–2,8 0,5–5,1 

* Solução-padrão comercial em etanol 

 

Com relação à sensibilidade, pode-se observar nesta tabela que os compostos 

avaliados (LiCl, HCl e NaCl) foram equivalentes entre si, quando a comparação é feita 

para uma mesma molécula (CaCl ou MgCl). Por outro lado, mesmo a molécula MgCl 
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apresentando uma maior sensibilidade que a molécula CaCl (para todas as fontes de 

cloreto), isso não se configurou em uma melhora significativa dos outros parâmetros, tais 

como a mo e os LOD e LOQ. De fato, essa maior sensibilidade apresentada pela molécula 

MgCl é explicada pela necessidade de se empregar a soma das absorvâncias integradas 

de três conjuntos de comprimentos de onda distintos, como já explicado em seção anterior. 

O monitoramento de mais de uma linha de absorção para o aumento da sensibilidade do 

método é uma estratégia atrativa, mas deve ser feita com um certo cuidado visto que, 

quando em uso, a razão sinal-ruído pode ser deteriorada, afetando negativamente os 

valores de LOD e LOQ.12,23,124 

Fazendo uma comparação entre os LOD e LOQ obtidos para as fontes de cloreto 

estudadas, notou-se que, tanto para a molécula CaCl quanto para a MgCl, não houve 

diferenças significativas entre os valores de LOD e LOQ obtidos. Além disso, as faixas 

de trabalho obtidas (indo do LOQ até a concentração onde há a perda de linearidade) para 

ambas as moléculas, foram adequadas para as análises, pois englobavam as concentrações 

de cloreto presentes nas amostras, bem como, abrangia a concentração máxima permitida 

pela legislação brasileira (1,0 mg kg-1 de S).19   

Os valores de LOD e LOQ obtidos foram melhores do que os reportados por 

Bechlin et al.125 para o CaCl e por Oliveira et al.106 para o MgCl (em pelo menos uma 

ordem de grandeza). 

 Por sua vez, os valores de mo foram equivalentes tanto entre as fontes de cloreto 

quanto entre as moléculas avaliadas. No entanto, para a molécula MgCl, esses valores de 

mo foram cinco vezes maiores do que aqueles reportados por Oliveira et al.106 , para todos 

as fontes de cloreto avaliadas.  

 

4.2.7. AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO 

Para a avaliação da exatidão do método proposto, foi realizado o estudo de 

recuperação mediante a fortificação de três amostras de etanol combustível em quatro 

níveis de concentração, usando como fonte de cloreto a solução de LiCl. Nas Figuras 28 

e 29 são apresentadas, graficamente, as recuperações obtidas empregando as moléculas 

CaCl e MgCl.  

Usando a molécula CaCl como molécula-alvo (Figura 28), pode-se constatar que 

os valores de recuperação obtidos para as amostras fortificadas ficaram, em média, entre 

80 % e 110 % para o intervalo de concentração avaliado entre 0,5 e 6,0 mg kg-1 Cl-. 
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Usando a molécula MgCl (Figura 29), as recuperações ficaram entre 85 % e 116 %. Esses 

valores podem ser considerados satisfatórios, visto que estão estatisticamente contidos na 

faixa aceitável de recuperação recomendada pela normativa brasileira, no intervalo de 

concentração avaliado.126  Essas e outras concentrações avaliadas neste estudo podem ser 

conferidas nos Resultados Complementares (Tabela A.9 e Tabela A.10 – Anexo II). 

 

 

Figura 28. Recuperações obtidas via CaCl para as amostras fortificadas de etanol combustível 

em quatro níveis de concentração. No gráfico são destacadas as faixas de recuperação (entre 80 % 

e 110 %) sugeridas pelo INMENTRO no intervalo avaliado de concentração do analito.126 Para 

essa avaliação, foi usada a calibração com solução de LiCl.  

 

 

Figura 29. Recuperações obtidas via MgCl para as amostras fortificadas de etanol combustível 

em quatro níveis de concentração. No gráfico são destacadas as faixas de recuperação (entre 80 % 

e 110 %) sugeridas pelo INMENTRO no intervalo avaliado de concentração do analito.126 Para 

essa avaliação, foi usada a calibração com solução de LiCl. 
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Por fim, dentro do escopo da avaliação da exatidão, empregou-se um método de 

referência (NBR 10895) modificado por Avelar et al.28,29 para a quantificação de cloreto 

nas sete amostras de etanol combustível. Usando-se o método de referência, os teores de 

Cl- nas amostras foram concordantes com os resultados obtidos pelo método proposto 

neste trabalho, como será discutido na próxima seção. 

 

4.2.8. DETERMINAÇÃO DE CLORETO EM AMOSTRAS REAIS DE ETANOL 

COMBUSTÍVEL 

Para a determinação de cloreto, foram analisadas sete amostras de etanol 

combustível comparando os resultados obtidos pelas duas moléculas-alvo avaliadas 

(CaCl e MgCl). Os teores de cloreto mensurados nas amostras reais são apresentados na 

Tabela 8 e comparadas com as concentrações determinadas pelo método de referência 

NBR 10895 modificado.28,29  

Todas as amostras continham concentração de cloreto acima do LOD do método, 

com exceção da amostra E7, a qual consistia na única amostra de etanol anidro 

combustível analisada (Tabela 8). Para as demais amostras de etanol hidratado 

combustível, o intervalo de concentração do analito ficou entre 0,6 mg kg-1 e 2,0 mg kg-

1, sendo os valores concordantes com os obtidos no método de referência ao nível de 

confiança de 95 %, conforme o teste t aplicado.  Além disso, o teste t pareado indicou que 

tanto o método de referência quanto o método proposto foram equivalentes, para ambas 

as moléculas-alvo avaliadas (p-valor de 0,07 e 0,73 para as moléculas CaCl e MgCl, 

respectivamente). 
 

Tabela 8. Determinação de cloreto (em mg/kg) em amostras reais de etanol combustível. 

Resultados expressos como média ± desvio-padrão. Valores de t calculado entre parênteses (t-

crit.: 4,30)  

Amostra Referência* CaCl MgCl 

E1 2,06±0,09 2,0±0,2 (0,52) 2,0±0,3 (0,35) 

E2 0,66±0,02 0,6±0,1 (1,04) <0,8‡ 

E3 0,92±0,09 0,7±0,1 (3,81) 0,9±0,4 (0,09) 

E4 0,93±0,10 0,8±0,1 (2,25) 0,9±0,1 (0,52) 

E5 0,64±0,07 <0,5‡ <0,8‡ 

E6 1,10±0,10 1,1±0,1 (1,73) 1,3±0,2 (1,73) 

E7** <0,45† <0,2† <0,3† 

* Método NBR 10895 modificado por Avelar et al.28,29; ** Etanol anidro combustível; 

† LOD; ‡ LOQ 
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Ainda sobre os resultados apresentados na Tabela 8, duas amostras (E1 e E6) 

apresentaram concentrações de Cl- acima da permitida pela legislação brasileira vigente 

(estabelecida em 1,0 mg kg-1 Cl-), não sendo recomendada a sua venda em 

estabelecimento comerciais.19  

Por fim, cabe salientar que as concentrações medidas para as amostras E2 e E5 

ficaram abaixo do LOQ ao se empregar a molécula MgCl como molécula-alvo. 

Comportamento semelhante ocorreu para a amostra E5, no caso da molécula CaCl. 

Mesmo sendo possível quantificar o teor de analito nessas duas amostras pelo método de 

referência, o método aqui proposto é adequado para a quantificação desse analito em 

amostras de etanol combustível, visto que a faixa de trabalho (usando tanto a molécula 

CaCl quanto a molécula MgCl) abrange a concentração máxima estabelecida pela 

legislação brasileira.19  
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PARTE 4.3: DETERMINAÇÃO DE FÓSFORO TOTAL EM ÓLEO 

LUBRIFICANTE AUTOMOTIVO  

4.3.1. SELEÇÃO DO COMPRIMENTO DE ONDA 

Na literatura, podem ser encontradas duas formas de determinação elementar de P 

usando o espectrômetro de absorção atômica de alta resolução: uma por absorção atômica 

convencional (AAS) e outra por absorção molecular (MAS) pela formação in situ de 

moléculas diatômicas, como a molécula PO.9  

A primeira via é a abordagem típica, sendo neste trabalho utilizado o comprimento de 

onda de 213,618 nm, uma vez que o comprimento de onda mais sensível ao fósforo 

atômico (linha de ressonância) se encontra abaixo de 190 nm (UV-vácuo).9,12 Contudo, 

essa via é a mais complexa, visto que exige condições químicas propícias para a 

atomização completa do analito.9,127  

A segunda via é, relativamente, menos sensível ao analito, mas mais suscetível a 

realização da análise, uma vez que o analito tem uma tendência de formar a molécula PO 

no vaporizador sob certas condições experimentais.12,127 Neste caso, a baixa sensibilidade 

não pode ser considerada uma desvantagem, pois permite a determinação do analito na 

faixa de concentração da ordem de mg kg-1, a qual consiste na faixa de concentração em 

que o analito está presente nas amostras de óleo lubrificante.66   

 

Figura 30. Perfil espectral da molécula PO resolvido no tempo empregando as condições 

otimizadas. Massa de P: 1.6 μg. Massa de Mg: 100 μg; T-piro.: 1100 °C; T-vap.: 2200 °C. 
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Desta forma, para a determinação molecular, foi monitorada a transição D²Π⟵X²Π 

na faixa de comprimentos de onda de 213,347 nm a 213,588 nm, onde estão presentes um 

conjunto de estruturas hiperfinas da molécula PO (ver Figura 30), sendo escolhida a linha 

de 213,472 nm, a qual não apresentava sobreposição espectral com outros elementos.  

4.3.2. OTIMIZAÇÃO DO MODIFICADOR QUÍMICO 

Para a determinação de fósforo pela abordagem atômica, é necessária uma seleção 

cuidadosa de modificadores químicos, como relatado na literatura.9,12 Foi descrito que o 

La é o melhor modificador químico para a determinação de P por AAS. Todavia, o La 

apresenta um significativo caráter corrosivo, deteriorando o forno e a plataforma de 

grafite durante os ciclos de aquecimento.9,127  

Dentre outras propostas de modificadores químicos, o uso de Pd e ácido ascórbico 

para a atomização do P foi extensivamente estudado nos trabalhos de Lepri et al.127 e 

Resano et al.128. Desta forma, optou-se pelo uso destes dois modificadores químicos em 

conjunto devido à vantagens como o menor caráter corrosivo sobre o conjunto forno-

plataforma e por serem frequentemente usados em laboratórios de rotina.127,129  

Inicialmente, por se tratar de uma amostra oleosa, observou-se a necessidade de 

utilizar o etanol como solvente para o Pd, possibilitando uma maior interação desse 

modificador químico com a matriz da amostra. Em seguida, foi otimizada a massa de 

modificador a ser empregada no decorrer das análises. Para isso, foi realizado um estudo 

univariado, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 31. Para a realização deste 

estudo, foram utilizadas como condições iniciais aquelas apresentadas por Lepri et al.127  

Neste estudo foram avaliadas massas de Pd na faixa de 0,0 μg a 32,0 μg (mantendo 

a massa de 200 μg de ácido ascórbico), sendo estas adicionadas sobre a solução-padrão 

de H3PO4 (ou amostra OL1) na plataforma de grafite. Na Figura 31a é possível observar 

o aumento da resposta analítica com o incremento na massa de Pd. A partir da massa de 

10 μg de Pd houve a estabilização do sinal de absorvância integrada do analito, como 

verificado pela formação de um patamar tanto para a solução-padrão quanto para a 

amostra.  

Em seguida, foram avaliadas massas de ácido ascórbico no intervalo entre 0,0 μg e 

480,0 μg (Figura 31b). É relatado na literatura que o uso de ácido ascórbico evita a 

formação da molécula diatômica PO; consequentemente, aumentando a sensibilidade do 

método.127 Assim, como condição experimental, foram escolhidas as massas de 20 μg de 
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Pd e 200 μg de ácido ascórbico para a realização da determinação de P pela via atômica, 

as mesmas usadas por Lepri et al.127 Usando essa condição, o sinal analítico foi simétrico 

(gaussiano) e fornecia respostas reprodutíveis.  

 

 

Figura 31. Estudo de otimização da massa de modificador químico para a determinação de P pela 

via atômica. (a) Otimização da massa de Pd e (b) otimização da massa de ácido ascórbico (AA). 

As condições otimizadas escolhidas estão destacadas pelas retas tracejadas. Estudo realizado para 

a solução-padrão de H3PO4 (1,0 μg P) [■] e a amostra OL1 [○]. A resposta analítica da amostra 

OL1 foi normalizada para a massa de 2,5 mg. Condições iniciais: 200 μg de ácido ascórbico (na 

otimização da massa de Pd); 20 μg de Pd (na otimização da massa de ácido ascórbico); T-piro.: 

1100 °C; T-atom.: 2650 °C.  

 

Para a determinação de fósforo pela abordagem molecular (via molécula PO), foram 

propostos diferentes modificadores químicos (convencionais e permanentes), como 

encontrado na literatura.6,127,128,130  Neste caso, avaliou-se o uso de Mg (tendo como fonte 

o Mg(CH₃COO)2.4H2O em solução etanólica) como modificador químico. Durante 

estudos preliminares, o uso deste modificador se mostrou eficiente uma vez que auxiliou 

na formação de sinais analíticos com picos mais simétricos e resultados mais precisos. 

Primeiramente, foi realizado um estudo de otimização da massa de Mg necessária 

para a estabilização do analito até a etapa de vaporização. Para isso, foi avaliado o 

intervalo de massa de Mg entre 0,0 μg e 175 μg para a solução-padrão e a amostra OL1, 

sendo os resultados obtidos neste estudo apresentados na Figura 32.  

Observa-se, nesta Figura, que houve um aumento significativo no sinal da 

absorvância integrada da solução-padrão com a adição de 25 µg de Mg em comparação 

com o sinal sem a adição desse modificador. Para essa solução, o patamar foi formado a 

partir de 50 µg de Mg. Esta massa equivale a uma razão molar Mg:P de, aproximadamente, 

64:1. O mesmo comportamento foi observado para a amostra OL1.  

0 10 20 30

0,00

0,15

0,30

0,45

0,60

0 100 200 300 400 500

A
b

so
rv

ân
ci

a 
In

te
g

ra
d

a,
 s

Massa de Pd, g Massa de AA, g

(a)      (b)



Kolling, L. (2022) Parte III: Determinação de P em óleo lubrificante  

 

 

69 

 

Portanto, a partir desse estudo, a massa de Mg de 100 µg foi escolhida para a 

realização da determinação via molécula PO, considerando o perfil mais simétrico dos 

picos e melhor precisão entre os resultados obtidos.  

 

 

Figura 32. Estudo de otimização da massa de modificador químico para a determinação de P pela 

via molecular. As condições otimizadas escolhidas estão destacadas pelas retas tracejadas. Estudo 

realizado para a solução-padrão de H3PO4 (2,0 μg P) [■] e a amostra OL1 [○]. A resposta analítica 

da amostra OL1 foi normalizada para a massa de 2,5 mg. Condições iniciais: T-piro.: 1100 °C; 

T-vap..: 2200 °C. 

 

4.3.3. OTIMIZAÇÃO DO PROGRAMA DE TEMPERATURA 

O estudo de otimização do programa de temperatura do forno de grafite para a 

determinação de P avaliando as abordagens atômica e molecular foi realizado para a 

solução-padrão de P (H3PO4) e a amostra OL1. Este estudo foi inicialmente feito de forma 

univariada, sendo os dados obtidos apresentados nas Figuras 33 e 34. 

Para a determinação do analito via molécula PO (Figura 33), a temperatura de pirólise 

foi avaliada na faixa de 400 °C a 1600 °C, mantendo a temperatura de vaporização em 

2300 °C. Observou-se um patamar até a temperatura de 1300 °C e, em seguida, a 

diminuição do sinal de absorvância integrada. Esse comportamento térmico foi observado 

tanto para a solução-padrão quanto para a amostra OL1. Assim, almejando garantir a 

máxima eliminação da matriz da amostra, foi escolhida a temperatura de pirólise de 

1100 °C para a realização das análises.  

A temperatura de vaporização foi avaliada na faixa de 1600 °C a 2600 °C, para a 

solução-padrão, e entre 1900 °C e 2600 °C, para a amostra OL1, como mostrado na Figura 

33. Inicialmente, a temperatura de pirólise foi mantida em 1100 °C durante a realização 
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desse estudo. Avaliando a Figura 33, foi possível verificar que há a formação de patamar 

na faixa de 1800 °C a 2600 °C para a solução-padrão, enquanto a faixa onde esse patamar 

aparece se encontra entre 2000 °C e 2300 °C para a amostra OL1. Essa diferença de 

comportamento térmico entre o analito presente na solução-padrão e a amostra no estudo 

de otimização da temperatura de vaporização pode estar associado a forma química do 

analito presente na amostra, ou ainda, a um efeito de matriz associado a amostra de óleo 

lubrificante, que contém componentes de diferentes aditivos. No entanto, esse 

comportamento não foi um obstáculo para a realização das análises, visto que a 

quantificação do analito via molécula PO pode ser feita através da escolha de uma 

condição de temperatura adequada, em que o analito presente na amostra tenha um perfil 

térmico e temporal similar ao do analito presente na solução-padrão. 

Desta forma, almejando empregar uma condição térmica em que o analito presente 

na solução-padrão e na amostra apresentassem comportamentos semelhantes e buscando 

minimizar o desgaste do forno de grafite, foi escolhida a temperatura de vaporização de 

2200 °C para a realização da determinação pela via molecular. 

 

 

 

Figura 33. Estudo do programa de aquecimento para a determinação de P via molécula PO. As 

condições otimizadas escolhidas estão destacadas pelas retas tracejadas. Estudo realizado para a 

solução-padrão de H3PO4 (2,0 μg P) [■] e a amostra OL1 [○]. A resposta analítica da amostra 

OL1 foi normalizada para a massa de 2,5 mg. Condições experimentais iniciais: T-vap: 2300 °C 

(estudo da T-piro) e T-piro.: 1100 °C (para o estudo da T-vap.), massa de Mg: 100 μg. 

 

Para a determinação do analito pela via atômica (Figura 34), a otimização da 

temperatura de pirólise foi feita avaliando o intervalo de temperatura entre 400 °C e 

1900 °C tanto para a solução-padrão quanto para a amostra OL1. Pela Figura 34, foi 

possível observar a formação de um patamar entre 400 °C e 1700 °C, ocorrendo, em 
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seguida, a diminuição do sinal de absorvância integrada para ambos, amostra e solução-

padrão. Assim, foi escolhida como condição experimental (para a determinação pela via 

atômica) a temperatura de 1100 °C, a qual garantia a máxima eliminação da matriz da 

amostra com a mínima deterioração da plataforma e do forno de grafite. Além disso, nesta 

condição foram observadas as melhores precisões entre as medidas (como representado 

pela barra de erros na Figura 34).  

 

 

Figura 34. Estudo do programa de aquecimento para a determinação de P via AAS. As condições 

otimizadas escolhidas estão destacadas pelas retas tracejadas. Estudo realizado para a solução-

padrão de H3PO4 (1,0 μg P) [■] e a amostra OL1 [○]. A resposta analítica da amostra OL1 foi 

normalizada para a massa de 2,5 mg. Condições experimentais iniciais: T-atom.: 2650 °C (estudo 

da T-piro) e T-piro.: 1100 °C (para o estudo da T-atom.); massa de Pd: 20 μg; massa de ácido 

ascórbico: 200 μg. 

 

Para o estudo de otimização da temperatura de atomização, foi avaliado o 

intervalo de temperatura entre 2300 °C e 2650 °C, sendo o comportamento térmico do 

analito (tanto para a amostra quanto para a solução-padrão) exposto na Figura 34. Para a 

realização desse estudo, a temperatura de pirólise foi mantida em 1100 °C durante as 

medidas. Constatou-se pela Figura 34 que a atomização do fósforo exigia temperaturas 

bastante elevadas (acima de 2600 °C), uma vez que havia o aumento da resposta analítica 

com o incremento da temperatura, não sendo observado a formação de um patamar dentro 

das condições limites da instrumentação. Desta forma, e por se tratar de um elemento 

refratário,69 foi escolhida a temperatura máxima de trabalho de 2650 °C para a etapa de 

atomização, assim, alcançando uma melhor sensibilidade para o método. Todavia, a 

necessidade do uso de temperaturas próximas a 2650 °C já se demonstra como uma 

desvantagem, dado que induz a uma diminuição no tempo de vida útil do conjunto forno 
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e plataforma de grafite devido a deterioração térmica provocada pelos ciclos de 

aquecimento.69  

 

 

Figura 35. Perfil do sinal analítico da molécula PO para a solução-padrão (2,0 μg de P – H3PO4 

–representada pela linha sólida) e para a amostra OL1 (representada pela linha tracejada). Foram 

usadas as condições. T-piro.: 1100 °C; T-vap.: 2200 °C. Massa de Mg: 100 μg. Massa de amostra 

2,5 mg. 

 

Nas Figuras 35 e 36 são apresentados os perfis de pico (sinal de absorvância em 

função do tempo) para ambas solução-padrão e amostra, avaliando a determinação de P 

pelas vias molecular e atômica, respectivamente. Nestas Figuras é possível observar que 

as espécies químicas do analito presente tanto na amostra quanto na solução-padrão, 

apresentam o mesmo comportamento térmico na medida em que aparecem no mesmo 

intervalo de tempo (entre 1,0 e 3,0 s na via molecular e entre 0,5 e 4,0 s na via atômica).  

 

 

Figura 36. Perfil do sinal de absorvância em função do tempo para a determinação de P pela via 

atômica, avaliando a solução-padrão (1,0 μg de P – H3PO4 – representada pela linha tracejada) e 

a amostra OL1 (representada pela linha sólida). Foram usadas as condições. T-piro.: 1100 °C; T-

atom.: 2650 °C. Massa de Pd: 20 μg; Massa de ácido ascórbico: 200 μg.  
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Isso indica, com base nos respectivos programas de temperatura otimizados, que 

essas espécies químicas do analito podem estar apresentando o mesmo mecanismo de 

vaporização ou atomização, independente da espécie química em que o analito está 

presente. Por fim, os programas de temperatura otimizados para a determinação de P pelas 

duas abordagens avaliadas (e empregados no decorrer das análises) são apresentados na 

Tabela 1 da seção Experimental.  

 

4.3.4. ESTUDO DE MASSA DE AMOSTRA 

Após a otimização do programa de temperatura, foi realizado o estudo de massa 

de óleo lubrificante. Este estudo visou identificar a faixa de massa de amostra adequada 

para a realização das análises, assim evitando que haja a quantificação do analito fora da 

faixa (de concentração) de trabalho do método. Além disso, esse estudo permitiu avaliar 

se havia a interferência da matriz da amostra (o que não foi observado) nas etapas de 

atomização (AAS) e vaporização (MAS) dentro do intervalo de massa estudo.    

Para esse estudo, foram avaliadas massas de amostras de óleo lubrificante entre 

0,2 e 8,8 mg. Os resultados obtidos avaliando a determinação tanto pela via atômica 

quanto pela via molecular são apresentados na Figura 37.  

 

 

Figura 37. Estudo de massa de amostras de óleo lubrificante para a determinação de P (○) via 

AAS com R² igual a 0,998 e (◼) via MAS com R² igual a 0,994. Foram usadas as condições 

experimentais otimizadas. 
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Através deste estudo, observou-se que houve linearidade da resposta analítica até 

8,8 mg de amostra para a determinação pela via atômica e 8,2 mg de amostra para a 

determinação via molecular. Contudo, massas de amostra entre 2,5 até 4,0 mg foram as 

mais adequadas, sendo essa faixa de massa de amostra empregada no decorrer das 

análises. Massas de amostra abaixo desse intervalo eram difíceis de serem manuseadas (e 

pesadas) com precisão na balança. Além disso, massas maiores (acima de 6 mg) 

forneciam sinais analíticos correspondentes a massas de P acima do limite superior de 

quantificação estabelecido pela curva de calibração (seção 4.3.5), assim, extrapolando as 

faixas de trabalho dos métodos.  

 

4.3.5. PARÂMETROS DE MÉRITO 

Para a avaliação dos métodos desenvolvido via AAS e via MAS, parâmetros como 

a sensibilidade, LOD e LOQ, m0 e faixas de trabalho foram calculados conforme descrito 

na seção Experimental. Esses dados foram calculados para as duas fontes de P avaliadas 

(H3PO4 e NH4H2PO4) e reunidos na Tabela 9. 

 

Tabela 9. Parâmetros de mérito para a determinação de P por HR-CS GF AAS/MAS comparando 

duas fontes do analito 

Parâmetros 
Via AAS Via MAS 

H3PO4 NH4H2PO4 H3PO4 NH4H2PO4 

Sensibilidade, s μg-1 0,264 0,259 0,143 0,148 

Coeficiente de  

determinação (R²) 
0,9985 0,9933 0,9973 0,9969 

LOD, μg 0,02 0,02 0,17 0,16 

LOQ, μg 0,08 0,09 0,56 0,54 

m0, ng 17 17 31 30 

Faixa de trabalho, mg kg-1 32-1420 33-1540 97-1118 89-1280 

 

 

Pela Tabela 9, pode-se observar que, numericamente, os valores apresentados para a 

sensibilidade, o LOD, o LOQ e a massa característica foram equivalentes entre as duas 

fontes de P avaliadas tanto na via atômica quanto na via molecular.  

Pelo teste de paralelismo, as sensibilidades entre as fontes de P não apresentaram 

diferença estatística significativa para ambas abordagens (AAS e MAS).119 Além disso, 

a faixa linear de trabalho foi semelhante para todas as curvas. Isso demonstra que qualquer 
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um desses compostos contendo fósforo pode ser usado para a quantificação do analito. 

Contudo, optou-se por usar a solução de H3PO4 para a quantificação do analito nas 

amostras por ser uma solução-padrão de P certificada e disponível comercialmente. 

A massa característica (m0) pela via atômica foi mais baixa que a obtida pela via 

molecular, algo já esperado dado que a primeira abordagem é reconhecidamente mais 

sensível.127 O valor obtido de m0 por via AAS foi concordante com o valor encontrado 

por Lepri et al.,127 o qual reportou o valor de m0 igual a 16 ng para condições 

experimentais similares às usadas neste trabalho.  

Pela literatura, pressupõe-se que o método proposto pela via atômica apresentou um 

desempenho inferior, na medida que não alcançou o valor reportado de m0 igual a 5 

ng.12,69 Contudo, para se chegar nesse valor de m0, é descrito o uso de solução de La, o 

qual é conhecido por consumir quimicamente o forno de grafite, diminuindo a sua vida 

útil.69  

Para a determinação de P via MAS, os valores de m0 utilizando as condições deste 

trabalho ainda não foram descritos na literatura, impedindo uma discussão mais precisa 

sobre o desempenho do método. No entanto, Resano et al.128 reportaram o valor de m0 

igual a 38 ng, avaliando o comprimento de onda de 213,561 nm, o qual possui 

sensibilidade semelhante ao comprimento de onda empregado neste trabalho para o 

monitoramento de molécula PO.   

A faixa de trabalho obtida para ambas abordagens (AAS e MAS) foram equivalentes 

entre as fontes de P avaliadas e, como será discutido, foram adequadas visto que 

englobavam as concentrações de P presentes nas amostra reais de óleo lubrificante.  

 

4.3.6. AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO E ANÁLISE DE AMOSTRAS REAIS DE ÓLEO 

LUBRIFICANTE 

Os métodos propostos pelas vias atômica e molecular foram empregados para a 

quantificação total de fósforo em sete amostras de óleo lubrificante, sendo os resultados 

expostos na Tabela 10. 

Para a avaliação da exatidão, foi realizada a determinação do analito nas amostras de 

óleo lubrificante usando o método de referência ASTM D1091-11.96 Por esse método, a 

concentração de P nas amostras estava no intervalo entre 0,049 % e 0,068 % (em massa) 

como apresentado na Tabela 10. Por essa mesma Tabela, é possível constatar que as 
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amostras apresentaram concentrações de P na faixa de 0,048 % a 0,069 % pela via atômica 

e entre 0,052 % e 0,059 % (em massa) pela via molecular. 

 

Tabela 10. Concentração de P (mostrada como % em massa) nas cinco amostras de óleo 

lubrificante analisadas (de OL1 até OL5) avaliando as vias atômica (AAS) e molecular (MAS) 

pela molécula PO. 

Amostra Método de 

Referência* 

via AAS via MAS  

OL1 0,067±0,002 0,067±0,004 0,069±0,006 

OL2 0,049±0,003 0,048±0,005 0,052±0,003 

OL3 0,056±0,005 0,056±0,006 0,054±0,004 

OL4 0,068±0,003 0,069±0,006 0,067±0,009 

OL5 0,055±0,002 0,053±0,005 0,052±0,004 

* ASTM D1091 - Standard Test Methods for Phosphorus in Lubricating Oils and Additives.96 

 

As concentrações de P obtidas usando ambas abordagens não apresentaram diferença 

estatística através do teste t pareado (p-valor: 0,87), indicando que as determinações pela 

via a atômica e pela via molecular foram equivalentes. Usando, individualmente, o 

mesmo teste t pareado, concluiu-se que tanto a determinação pela via atômica (p-valor: 

0,68) quanto a determinação pela via molecular (p-valor: 0,78) não apresentaram 

resultados com diferença estatisticamente significativa quando comparados com os 

resultados do método de referência. Isso indicou que os métodos propostos (via AAS ou 

MAS) foram estatisticamente similares ao método ASTM D1091-11.  

As concentrações de P encontradas estavam abaixo do limite reportado pela 

American Petroleum Institute (API) de 0,08 % em massa, sendo esse limite a partir do 

qual o sistema de exaustão do veículo começa a ser danificado.66 A legislação brasileira 

não apresenta um limite máximo de concentração de P para amostras de óleo lubrificante, 

apenas o seu monitoramento, conforme a resolução ANP N° 804/2019.64 

Por fim, os métodos propostos demostram a viabilidade de se monitorar a 

concentração de P em amostras reais de óleo lubrificante por HR-CS GF AAS/MAS de 

forma direta sem a necessidade de um preparo de amostras.  
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5. CONCLUSÃO 

Até o momento, pode-se concluir que a técnica HR-CS GF MAS se mostra 

promissora para a determinação de não metais nas amostras analisadas (de forma direta 

ou pelo método DMS). Os métodos propostos mostraram exatidão adequada visto que 

apresentaram recuperações satisfatórias, resultados concordantes com os materiais 

certificados e concentrações de analitos equiparáveis às encontradas nos métodos de 

referência. O emprego da HR-CS GF MAS em conjunto com as vantagens inerentes da 

própria técnica, como a flexibilização dos parâmetros de mérito (englobando diferentes 

faixas de concentrações dos analitos), a possibilidade de reprocessamento dos dados já 

coletados e a capacidade de visualizar a região espectral em torno da linha analítica, 

abrem um leque de possibilidades para a quantificação de não metais em diferentes 

amostras de forma versátil e prática. 
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7.2. ANEXO II: RESULTADOS COMPLEMENTARES 

7.2.1. DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE TOTAL EM GASOLINA VIA MOLÉCULA CS 

 

Figura A.1. Avaliação de diferentes modificadores químicos (MQ) adicionados na fôrma de 

PTFE junto à amostra para a estabilização do analito na matriz do papel-filtro (CMM). Barras 

hachuradas: Amostra G1 impregnada no papel-filtro (procedimento B); Barras cinzentas: CRM 

2724b impregnado no papel-filtro (procedimento B). Massa de MQ avaliada: 400 μg (massas de 

Pd/Mg: 400/240 μg), sendo adicionado Pd/Mg (20/12 μg) sobre as amostras sólidas (papel 

pulverizado) na plataforma de grafite. As barras de erro correspondem aos desvios-padrão de 15 

medidas (n=3, cinco replicatas cada). 

 

Figura A.2. Avaliação do uso de diferentes modificadores permanentes (MP) para a determinação 

de S via molécula diatômica CS. Barras hachuradas: Amostra G1 impregnada no papel-filtro 

(procedimento B); Barras cinzentas: CRM 2724b impregnado no papel-filtro (procedimento B). 

Massa de MP: 400 μg. Amostra G1 impregnada no papel-filtro (Procedimento B). O modificador 

químico Pd/Mg foi adicionado em todas as medidas (CMP: 20/12 μg Pd/Mg – CMM: 800/480 μg 

Pd/Mg). As barras de erro correspondem aos desvios-padrão de 15 medidas (n=3, cinco replicatas 

cada).  
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Figura A.3 Avaliação da massa de modificador químico adicionado sobre a amostra na 

plataforma de grafite:. [□] papel-filtro impregnado com solução de cisteína (20 mg kg-1 S – 

procedimento B), [○] papel-filtro impregnado com amostra G1 (procedimento B), [★] papel-

filtro impregnado com CRM 2724b (procedimento B). As massas de Pd/Mg de 800/480 μg foram 

adicionadas junto à amostra na fôrma de PTFE. A condição otimizada está destacada no gráfico. 

 

Tabela A.1. Valores codificados das condições experimentais do planejamento fatorial completo 

2k para o papel-filtro impregnado com a solução-padrão de cisteína ou impregnado com a amostra 

G1 (procedimento B). (CMP: modificador químico na plataforma sobre o papel pulverizado 

impregnado com a amostra; CMM: modificador químico na fôrma de PTFE junto à amostra). Os 

valores em parênteses na tabela correspondem à massa de Pd/Mg (em μg). 

Replicata 
Condição Experimental Absorvância Integrada (s) 

CMP CMM Solução de Cisteína  Amostra G1 

1 

-1 (0/0) -1 (0/0) 0,00607 0,00503 

1 (40/24) -1 (0/0) 0,15729 0,07554 

-1 (0/0) 1 (1000/600) 0,00112 0,04783 

1 (40/24) 1 (1000/600) 0,15079 0,09012 

2 

-1 (0/0) -1 (0/0) 0,00271 0,00828 

1 (40/24) -1 (0/0) 0,15087 0,07722 

-1 (0/0) 1 (1000/600) 0,00178 0,03270 

1 (40/24) 1 (1000/600) 0,15207 0,10580 

3 

-1 (0/0) -1 (0/0) 0,00439 0,00178 

1 (40/24) -1 (0/0) 0,15408 0,07638 

-1 (0/0) 1 (1000/600) 0,00145 0,03842 

1 (40/24) 1 (1000/600) 0,15789 0,11277 
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Figura A.4. Gráfico de Pareto dos efeitos padronizados para o planejamento fatorial completo 2k 

para o papel-filtro impregnado com solução-padrão de cisteína (20 mg L-1 de S). Os valores 

descritos ao lado das barras correspondem aos valores de t calculados para 8 graus de liberdade. 

Efeitos avaliados foram: modificador químico na plataforma (CMP); e modificador químico no 

papel-filtro (CMM). 

 

 

Figura A.5. Gráfico de Pareto dos efeitos normalizados para o papel-filtro impregnado com a 

amostra G1 (Procedimento B) pelo planejamento fatorial completo 2k. Os valores de t expressos 

ao lados das barras foram calculados para 8 graus de liberdade. 
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Tabela A.2. Valores codificados das condições experimentais da matriz Doehlert empregadas 

para o papel-filtro impregnado com a amostra G1 (procedimento B). Os sinais analíticos foram 

normalizados para uma massa de 1,0 mg de amostra sólida. (CMP: modificador químico na 

plataforma sobre o papel-filtro impregnado com a amostra e pulverizado; CMM: modificador 

químico na fôrma de PTFE junto à amostra). Os valores em parênteses na tabela correspondem à 

massa de Pd/Mg (em μg). 

Replicata 
Condição Experimental  

Absorvância Integrada (s) 
CMP CMM 

1 

0 (20/12) 0 (500/300) 0,09785 

1 (40/24) 0 (500/300) 0,05257 

0,5 (30/18) 0,866 (1000/600) 0,08888 

-0,5 (10/6) 0,866 (1000/600) 0,07314 

-1 (0/0) 0 (500/300) 0,04298 

-0,5 (10/6) -0,866 (0/0) 0,03871 

0,5 (30/18) -0,866 (0/0) 0,04300 

2 

0 (20/12) 0 (500/300) 0,10465 

1 (40/24) 0 (500/300) 0,05260 

0,5 (30/18) 0,866 (1000/600) 0,09134 

-0,5 (10/6) 0,866 (1000/600) 0,06673 

-1 (0/0) 0 (500/300) 0,03464 

-0,5 (10/6) -0,866 (0/0) 0,04133 

0,5 (30/18) -0,866 (0/0) 0,04740 

3 

0 (20/12) 0 (500/300) 0,09823 

1 (40/24) 0 (500/300) 0,05205 

0,5 (30/18) 0,866 (1000/600) 0,07077 

-0,5 (10/6) 0,866 (1000/600) 0,06592 

-1 (0/0) 0 (500/300) 0,04480 

-0,5 (10/6) -0,866 (0/0) 0,03609 

0,5 (30/18) -0,866 (0/0) 0,04520 
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Figura A.6. Gráfico de Pareto dos efeitos visando a otimização da quantidade de Pd/Mg para a 

estabilização do analito no papel-filtro até a etapa de medição no forno de grafite usando a matriz 

de Doehlert (Papel-filtro impregnado com a amostra G1 – procedimento B). Os valores de t 

próximos às barras foram calculados para 14 graus de liberdade 

 

 

Tabela A.3 Tabela de análise de variâncias (ANOVA) para a validação do modelo pela matriz 

Doehlert (p-valor < 0,05, efeitos significativos) 

Fonte Efeito SQ G.L. QM F p-valor 

Regressão CMP (1L) 0,000501 1 0,000501 17,7305 0,001 

 CMP (1Q) 0,005754 1 0,005754 203,7184 0,000 

 CMM (2L) 0,003504 1 0,003504 124,0588 0,000 

 CMM (2Q) 0,002746 1 0,002746 97,2255 0,000 

  1L x 2L 0,000055 1 0,000055 1,9531 0,184 

Residual Falta de Ajuste 0,000050 1 0,000050 1,7567 0,206 

  Erro Puro 0,000395 14 0,000028   

Total  0,010411 20    
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Figura A.7. Supressão das interferências espectrais causadas pelas moléculas diatômicas MgF (a, 

b) e MgCl (c, d) sobre o sinal da molécula diatômica CS através do uso da correção de fundo por 

mínimos quadrados (LSBC). Avaliando o procedimento B (a, b), e o procedimento A (c, d)  para 

a análise da amostra G1. 

 

 

 

Tabela A.4. Determinação total de S (em mg kg-1) nos materiais de referência certificado por HR-

CS GF MAS usando o método DMS (procedimento B). Os valores em parênteses correspondem 

ao valor de t calculado (t-critico: 2,14) 

 
Materiais de Referencia Certificado 

SRM 2723a SRM 2724b 

Solvente Tolueno Amostra G1* Tolueno Amostra G1* 

H3NSO3 11,0 ± 0,3 (0,86) 11,2 ± 0,4 (1,53) 437 ± 19 (1,18) 437 ± 25 (0,87) 

Tiouréia 10,5 ± 0,4 (2,05) 10,7 ± 0,6 (0,73) 416 ± 27 (0,82) 416 ± 34 (0,66) 

KSCN 10,7 ± 0,3 (1,21) 10,9 ± 0,5 (0,01) 424 ± 27 (0,18) 424 ± 35 (0,15) 

Na2SO4 10,9 ± 0,3 (0,10) 11,1 ± 0,5 (1,00) 432 ± 20 (0,60) 433 ± 26 (0,57) 

BeSO4 10,6 ± 0,4 (1,55) 10,8 ± 0,6 (0,38) 420 ± 22 (0,62) 420 ± 29 (0,50) 

S (xileno) 11,0 ± 0,3 (0,60) 11,2 ± 0,5 (1,36) 436 ± 18 (1,12) 437 ± 24 (0,93) 

Equiparação de 

matriz 
10,9 ± 0,3 (0,21) 11,1 ± 0,4 (0,89) 431 ± 22 (0,46) 431 ± 28 (0,34) 

Valor 

Certificado 
10,9 ± 0,31 426,5 ± 5,7 

*Quantidade de S presentes na amostra G1 foram subtraídos dos resultados 
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7.2.2. DETERMINAÇÃO DE CLORETO EM ETANOL COMBUSTÍVEL VIA 

MOLÉCULAS CACL E MGCL 

 

Tabela A.5. Programa de aquecimento do forno de grafite para o recobrimento da plataforma 

com diferentes modificadores químicos permanentes para a determinação de cloreto via CaCl ou 

MgCl. 

Etapa Temperatura, °C Rampa, °C/s Permanência, s 

Ru ou Rh Ir Zr Ru ou Rh Ir Zr Ru ou Rh Ir Zr 

Secagem I 100 150 80 10 30 7 10 30 2 

Secagem II 150 200 95 30 10 3 20 30 40 

Secagem III - 300 - - 30 - - 5 - 

Pirólise I 250 300 350 30 0 50 20 5 20 

Pirólise II - - - - - - - - - 

Vaporização 1000 1000 1100 50 1000 300 10 10 15 

Limpeza 2000 2000 2450 1000 100 1500 5 5 4 

Ru ou Rh = 600 µg (15 x 40 µL – solução 1 g L-1 Ru ou Rh) 

Ir = 600 µg (15 x 40 µL – solução 1 g L-1 Ir) 

Zr = 600 µg (15 x 40 µL – solução 1 g L-1 Zr) 
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Tabela A.6. Valores codificados das condições experimentais do planejamento Box-Behnken 

para o estudo multivariável de interferentes na determinação de cloreto via molécula CaCl e MgCl. 

Os valores entre parênteses na tabela correspondem a razão molar elemento:analito. Elementos 

avaliados: Al, Ga, In e Sr. 

Ensaio 

Condição Experimental Absorvância Integrada 

Média, s 

Al Ga In Sr via CaCl via MgCl 

1 0 (658) 0 (255) 0 (155) 0 (203) 0,53107 0,29951 

2 -1 (0) -1 (0) 0 (155) 0 (203) 0,71001 0,42892 

3 0 (658) -1 (0) 0 (155) -1 (0) 0,75906 0,45409 

4 0 (658) 0 (255) 0 (155) 0 (203) 0,55984 0,34235 

5 0 (658) -1 (0) -1 (0) 0 (203) 0,23756 0,35444 

6 0 (658) 1 (509) 0 (155) -1 (0) 0,54198 0,25301 

7 1 (1316) 0 (255) 0 (155) 1 (405) 0,44852 0,34160 

8 0 (658) 0 (255) 0 (155) 0 (203) 0,57071 0,31078 

9 0 (658) 0 (255) -1 (0) -1 (0) 0,30903 0,28023 

10 1 (1316) 0 (255) 1 (309) 0 (203) 0,56171 0,33798 

11 -1 (0) 1 (509) 0 (155) 0 (203) 0,61164 0,29418 

12 0 (658) 1 (509) 1 (309) 0 (203) 0,46690 0,22097 

13 0 (658) 0 (255) 1 (309) 1 (405) 0,52928 0,32331 

14 1 (1316) -1 (0) 0 (155) 0 (203) 0,58037 0,49432 

15 0 (658) 0 (255) -1 (0) 1 (405) 0,24960 0,30895 

16 -1 (0) 0 (255) -1 (0) 0 (203) 0,36645 0,31633 

17 0 (658) -1 (0) 0 (155) 1 (405) 0,77914 0,55729 

18 0 (658) -1 (0) 1 (309) 0 (203) 0,60191 0,41152 

19 1 (1316) 0 (255) 0 (155) -1 (0) 0,54069 0,33475 

20 1 (1316) 0 (255) -1 (0) 0 (203) 0,26115 0,29837 

21 -1 (0) 0 (255) 1 (309) 0 (203) 0,65544 0,29924 

22 -1 (0) 0 (255) 0 (155) -1 (0) 0,60478 0,27072 

23 0 (658) 0 (255) 1 (309) -1 (0) 0,62584 0,28682 

24 1 (1316) 1 (509) 0 (155) 0 (203) 0,38001 0,19234 

25 -1 (0) 0 (255) 0 (155) 1 (405) 0,57148 0,26329 

26 0 (658) 1 (509) 0 (155) 1 (405) 0,48007 0,21309 

27 0 (658) 1 (509) -1 (0) 0 (203) 0,26609 0,18737 
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Figura A.8. Gráfico de Pareto do estudo multivariado de potenciais interferentes na determinação 

de cloreto via molécula CaCl usando o planejamento de Box-Behnken. Os valores de t próximos 

às barras foram calculados para 2 graus de liberdade 

 

 

Figura A.9. Gráfico de Pareto do estudo multivariado de potenciais interferentes na determinação 

de cloreto via molécula MgCl usando o planejamento de Box-Behnken. Os valores de t próximos 

às barras foram calculados para 2 graus de liberdade 
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Tabela A.7. Tabela de análise de variâncias (ANOVA) para a validação do modelo pelo 

planejamento Box-Behnken (p-valor < 0,05, efeitos significativos) no estudo de potenciais 

interferentes sobre a determinação de cloreto via CaCl (Intercepto: 0.48975 s). 

Fonte Efeito Coeficientes SQ G.L. QM F p-valor 

Regressão Al(1L) -0,062278 0,046542 1 0,046542 110,91 0,009 

 Al(1Q) -0,001908 0,000078 1 0,000078 0,18 0,709 

 Ga(2L) -0,076781 0,070743 1 0,070743 168,59 0,006 

 Ga(2Q) -0,009564 0,001952 1 0,001952 4,65 0,164 

 In(3L) 0,145934 0,255560 1 0,255560 609,02 0,002 

 In(3Q) 0,070672 0,106550 1 0,106550 253,92 0,004 

 Sr(4L) -0,026940 0,008709 1 0,008709 20,75 0,045 

  Sr(4Q) -0,011109 0,002633 1 0,002633 6,27 0,129 

Residual Falta de Ajuste  0,000050 1 0,000050 1,76 0,206 

  Erro Puro  0,000395 14 0,000028   

Total   0,010411 20    

 

Tabela A.8. Tabela de análise de variâncias (ANOVA) para a validação do modelo pelo 

planejamento Box-Behnken (p-valor < 0,05, efeitos significativos) no estudo de potenciais 

interferentes sobre a determinação de cloreto via MgCl (Intercepto: 0,32321 s). 

Fonte Efeito Coeficientes SQ G.L. QM F p-valor 

Regressão Al(1L) 0,010556 0,001337 1 0,001337 2,71 0,241 

 Al(1Q) -0,001716 0,000063 1 0,000063 0,12 0,755 

 Ga(2L) -0,111634 0,149546 1 0,149546 303,29 0,003 

 Ga(2Q) -0,013561 0,003923 1 0,003923 7,96 0,106 

 In(3L) 0,011180 0,001500 1 0,001500 3,04 0,223 

 In(3Q) 0,013690 0,003998 1 0,003998 8,11 0,104 

 Sr(4L) 0,010659 0,001363 1 0,001363 2,76 0,238 

  Sr(4Q) -0,002661 0,000151 1 0,000151 0,31 0,636 

Residual Falta de Ajuste  0,030873 16 0,001930 3,91 0,222 

  Erro Puro  0,000986 2 0,000493   

Total   0,197713 26    
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Tabela A.9. Valores de concentração de cloreto (em mg kg-1) encontrados (via CaCl) nas 

amostras de etanol combustível fortificadas para o teste de recuperação em 4 níveis. Calibração 

pelo método das adições múltiplas de analito. Fonte de cloreto: Solução etanólica de LiCl. 

Resultados expressos como média ± desvio-padrão.  

Adicionado 
Amostras de etanol combustível 

E1 E2 E3 E4 E5 E6 

0,0 1,7±0,7 0,7±0,1 0,7±0,1 0,5±0,1 0,5±0,2 1,0±0,1 

3,0 5,0±0,6 3,4±0,2 4,2±0,4 3,9±0,5 3,4±0,4 4,4±1,1 

6,0 7,1±0,8 5,9±0,3 6,9±0,6 6,7±0,4 6,4±0,1 6,6±1,2 

9,0 9,9±0,9 8,6±0,3 9,1±1,4 9,5±0,2 9,6±0,4 9,4±0,7 

12,0 11,6±1,9 10,7±0,2 12,9±0,8 12,1±1,8 12,1±1,0 10,9±0,6 

 

 

 

 

Tabela A.10. Valores de concentração de cloreto (em mg kg-1) encontrados (via MgCl) nas 

amostras de etanol combustível fortificadas para o teste de recuperação em 4 níveis. Calibração 

pelo método das adições múltiplas de analito. Fonte de cloreto: Solução-padrão etanólica de LiCl. 

Resultados expressos como média ± desvio-padrão.  

Adicionado  
Amostras de etanol combustível 

E1 E2 E3 E4 E5 E6 

0,0 2,0±0,2 0,6±0,1 0,8±0,3 0,9±0,1 0,7±0,1 1,3±0,3 

2,0 4,1±0,1 3,0±0,3 3,4±0,1 3,0±0,2 2,8±0,4 3,3±0,2 

4,0 6,4±0,9 5,3±0,3 5,8±0,3 5,5±0,3 5,1±0,4 5,2±0,2 

6,0 9,1±0,9 7,2±1,0 7,3±1,2 8,3±1,1 7,8±0,7 7,8±0,8 

8,0 11,3±0,8 9,5±0,4 9,2±0,5 10,2±0,9 8,7±0,1 10,6±1,1 

 


