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EVALUATION OF DIFFERENT METHODS FOR COPPER DETERMINATION IN INSULATING OILS BY GRAPHITE
FURNACE ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY. This aim of this work was to compare two methods for copper
determination in insulating oils from power transformers by GFAAS. The first method was extraction induced by emulsion breaking,
which determined the preconcentration of copper in an aqueous solution and exhibited a limit of quantification of 0.27 pg L.
Also, a second method based on the direct introduction of samples into GFAAS in the form of detergent emulsions, prepared with

Triton X-114 and HNO,, was investigated. In this case, the limit of quantification was 1.7 ug L. Seven samples of used oils were

successfully analyzed by both methods.
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INTRODUCAO

Os transformadores de poténcia sdo equipamentos importantes
para o sistema de distribui¢do elétrica. Nestes equipamentos, as altas
tensdes transmitidas pela rede elétrica de distribui¢@o sdo convertidas
nas tensdes usualmente empregadas em residéncias, estabelecimentos
comerciais e inddstrias.

Os transformadores modernos apresentam grande eficiéncia. As
perdas - transformacio de energia elétrica em calor — ocorrem, prin-
cipalmente, devido a histerese e as correntes parasitas. O calor gerado
pelas perdas € absorvido pelo 6leo mineral isolante, no qual todo o
ndcleo do transformador deve estar submerso.? Um dos problemas
mais graves no que diz respeito a manutengao dos transformadores
elétricos estd relacionado a deterioracdo do dleo mineral isolante
utilizado, que ocorre devido as condi¢des severas de operagdo do
transformador.

O 6leo, quando em servi¢co, pode sofrer oxidacdo devido a
presenca de oxigénio, 4gua e elementos metdlicos, que atuam como
catalisadores das reagdes de oxidag@o.? O correto acompanhamento
e a manuten¢do da qualidade do dleo isolante sdo etapas essenciais
para assegurar uma operacdo confidvel dos transformadores de
poténcia. Deste modo, os 6leos minerais isolantes devem ter suas
propriedades constantemente avaliadas, de modo rdpido e seguro, a
fim de que medidas preventivas e/ou corretivas possam ser efetuadas
em um tempo adequado, evitando prejuizos as empresas do setor e
aos consumidores em geral.*

A determinagao de elementos metdlicos nos 6leos minerais iso-
lantes deve ser realizada regularmente a fim de acompanhar a possivel
deterioracio, por corrosdo, das partes metdlicas dos transformadores,
bem como avaliar a qualidade dos mesmos no que diz respeito a
presenca de possiveis agentes catalisadores de sua degradag@o, o que
levaria a uma rapida diminuicio do seu tempo de vida util.

A etapa de preparaciio de amostras talvez seja a etapa mais
critica de um processo analitico. Em geral, ela envolve uma grande
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manipulagio das amostras, sendo sujeita a erros devido a contami-
nagdes e/ou perdas do(s) analito(s) durante o processo.’ Estes pro-
blemas sdo particularmente criticos quando se trata da determinagdo
de qualquer espécie em nivel traco. No caso de amostras derivadas
do petrdleo, diversos procedimentos vem sendo empregados para o
pré-tratamento visando a determinac@o de elementos tragos tais como
a extragdo induzida por quebra da emulsdo,*® a digestdo 4cida,”!! a
dilui¢do com solventes adequados,'?!* a conversdo das amostras em
emulsdes ou microemulsdes'*'® que possam, posteriormente, ser
introduzidas em diferentes instrumentos.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a possibilidade de utilizacio
de diferentes métodos para a determinagdo de cobre por espectrome-
tria de absorgao atdmica com forno de grafite (GF AAS) em amostras
de 6leo mineral isolante. Os métodos de determinac@o testados foram
o método de extragdo induzida por quebra de emulsdo e a introducio
direta da amostra na forma de emulsao.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Todos os experimentos foram realizados em um espectrometro de
absor¢do atdmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite
Varian (Mulgrave, Austrdlia), modelo AA240Z, equipado com um
amostrador automadtico Varian PSD 120, um forno de grafite GTA 120
e corretor de fundo por efeito Zeeman. A atomizacio foi realizada a
partir da parede de tubos de grafite, também fornecidos pela Varian.

Uma lampada de catodo oco monoelementar de cobre foi
empregada como fonte de radiacdo. Os pardmetros instrumentais
utilizados nas medigdes foram: comprimento de onda de 324,8 nm,
corrente da lampada de 10 mA e largura da fenda de 0,5 nm. Todas
as medigdes foram efetuadas em valores de absorbancia integrada e
o gds de protecdo utilizado foi o argonio (99,999%), fornecido pela
Linde Gases (Macaé, Brasil).

Neste trabalho também foram utilizados um misturador orbital
Biomixer (Sao Paulo, Brasil), modelo MR-II, para homogeniza¢ao
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das emulsdes; e um banho-maria com controle de temperatura Nova
Técnica (Sdo Paulo, Brasil), modelo NT 247, para induzir a quebra
das emulsdes.

Um forno de microondas Berghof, modelo Speedwave Four,
equipado com frascos de PFA, foi utilizado para a digestdo total das
amostras de 6leo mineral isolante.

Reagentes e solucoes

Todas as solug¢des foram preparadas com dgua ultrapurificada,
produzida em um sistema Direct-Q 3, fornecido pela Millipore
(Milford, EUA). A agua utilizada apresentou resistividade sempre
igual ou superior a 18,2 MQ cm.

As solugdes analiticas de cobre utilizadas no trabalho foram pre-
paradas a partir da diluiciio adequada das solugdes estoque de 1000
mg L' fornecidas pela SPEX (Metuchen, NJ, EUA).

As solugdes padrao de cobre em 6leo foram preparadas a partir da
dilui¢do, com hexano, de um padrdo organometélico de cobre 1000
ug g!, fornecido pela Conostan (Houston, EUA).

As solucdes dcidas dos tensoativos, utilizadas para a emulsifi-
cacdo do 6leo mineral isolante, foram preparadas pela dissolucéo
de uma massa adequada de tensoativo (Triton X-114, Triton X-100
ou Tween 20) em solucdes de HNO,, HCI ou HNO,/HCI, com con-
centragdes conhecidas. Os dcidos concentrados (grau suprapuro)
utilizados para a preparacdo destas solu¢des foram fornecidos pela
Tedia (Sao Paulo, Brasil).

Todas as amostras de 6leo mineral isolante (novo e usados) uti-
lizadas neste trabalho foram fornecidas pelo Centro de Pesquisas de
Energia Elétrica — Eletrobrds. As amostras foram armazenadas em
frascos &mbar e mantidas ao abrigo da luz durante o desenvolvimento
das metodologias.

Procedimentos

Extracdo Induzida por Quebra de Emulsdo

O procedimento de extragéo induzida por quebra de emulsao con-
sistiu na formagdo de uma emulsdo pela mistura de 5 mL de amostra
e 1 mL de uma solucéo aquosa contendo dcido nitrico 30% (v/v) e
Triton X-114 5% (m/v), em tubo de polietileno com capacidade de
15 mL. As emulsdes foram formadas ap6s vigorosa agitacdo manual
e homogenizadas com o auxilio de um misturador orbital (15 min).
Logo apds a formagdo e homogenizacio das emulsdes, os tubos foram
transferidos para um banho-maria com temperatura controlada em 90
C, até a quebra das emulsdes, o que ocorreu apds cerca de 10 min
de aquecimento. Uma aliquota de 500 pL da fase aquosa foi retirada
com o auxilio de uma micropipeta para a determinacdo de Cu. Esta
aliquota, quando necessdrio, foi diluida com dgua purificada. A de-
terminagdo de cobre nos extratos aquosos foi realizada por GF AAS
empregando o método da curva analitica, construida com solucdes
padrdo preparadas em dgua. Em todas as medig¢des, um volume de 20
uL de solug¢do foi introduzido dentro do tubo de grafite e o programa
de temperatura mostrado na Tabela 1 (Programa A) foi utilizado.

Introducdo Direta da Amostra na Forma de Emulsdo

Para a determinag@o de cobre em 6leo mineral isolante por in-
trodugdo direta na forma de emulsdo, as emulsdes foram preparadas
do mesmo modo que no procedimento de extra¢do induzida por
quebra de emulsdo. Entretanto, neste caso, as emulsdes obtidas fo-
ram diretamente introduzidas no espectrometro de absor¢ao atomica
com forno de grafite para a medi¢@o dos sinais de Cu. Neste caso, a
quantificagdo foi realizada pelo método da adicdo de analito. Neste
procedimento, o Cu foi previamente incorporado ao dleo, na forma
de um padrdo organometdlico, diluido em hexano. Assim como no
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caso das solugdes aquosas, 20 uL das emulsdes foram introduzidos
no tubo de grafite e nenhum modificador quimico foi utilizado. Um
programa de temperatura otimizado neste trabalho foi utilizado
(Tabela 1, Programa B).

Digestdo total das amostras de 6leo mineral isolante

A digestdo total das amostras de 6leo mineral isolante foi reali-
zada em forno de microondas com frasco fechado. Para tal, 3 mL de
amostra (cerca de 250 mg) foram adicionados diretamente aos frascos
do equipamento. Em seguida, 5 mL de HNO, concentrado (grau su-
prapuro) foram adicionados, o frasco foi selado e transferido para a
cavidade do forno de microondas onde um programa de temperatura
adequado foi aplicado. Apds o resfriamento dos frascos, estes foram
abertos e o seu conteudo foi transferido, quantitativamente, para um
baldo volumétrico de 25 mL, cujo volume foi completado até a marca
com dgua ultrapurificada. A determinacdo de cobre na solugdo final
foi realizada por GF AAS, empregando as mesmas condi¢des ope-
racionais (programa de temperatura, volume de solucéo introduzido,
condicdes instrumentais) utilizadas para a determinacéo de cobre nos
extratos aquosos obtidos na extra¢do induzida por quebra de emulsao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo sdo apresentados em trés par-
tes: (i) a primeira trata da otimizacdo dos programas de temperatura
para determinacdo de cobre utilizando a técnica GF AAS das duas
metodologias; (ii) a segunda trata da otimizagdo dos parametros para
formacdo e quebra da emulsdo e; (iii) a terceira mostra os parametros
analiticos dos métodos e a sua aplicacdo em amostras reais.

Extracao induzida por quebra de emulsao

Otimizagdo do programa de temperatura para determinagdo de Cu
nos extratos por GF AAS

A otimizag@o do programa de temperatura para determinacao de
Cu nos extratos oriundos da extracdo induzida por quebra da emulsdo
foi realizada por meio da construg@o das curvas de temperatura de
pirdlise e atomizagdo. Em todos os experimentos foi utilizado um
extrato oriundo da aplicac@io da extra¢do induzida por quebra de
emulsdo a amostra S,.

Primeiramente, as curvas de pirélise foram construidas variando-
-se a temperatura de pirdlise de 600 a 1600 °C, com a temperatura de
atomizagdo fixada em 2300 °C. Posteriormente, na construgao das cur-
vas de atomizagdo, a temperatura 6tima de pirdlise foi fixada e a tem-
peratura de atomizagao foi variada de 1500 a 2500 °C. Similarmente,
curvas de pirdlise e atomizag@o foram construidas utilizando-se uma
solugéo padrao de Cu em meio aquoso com concentragdo de 25 ug L.
Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 1.

Os perfis observados para as curvas de pirdlise e atomizacgio
para o Cu no extrato e em solucéo aquosa foram muito similares. Os
resultados obtidos mostram que o comportamento térmico do analito
ndo se altera quando este se encontra em solu¢do aquosa ou no extrato
obtido a partir da quebra das emulsdes, e indica, preliminarmente,
que a calibragdo do método para quantificagdo de Cu nos extratos
poderia ser feita com solucdes padrdo preparadas em meio aquoso.
Vale destacar, ainda, que os sinais de fundo observados quando o
extrato foi medido foram praticamente nulos, evidenciando que, de
fato, a transferéncia do Cu do 6leo para a fase aquosa resultou em uma
enorme simplificagdo da matriz em que ele estd inserido, facilitando
sua medigdo por GF AAS. As temperaturas de pirélise e atomizagdo
otimizadas foram 900 e 2300 °C, respectivamente. As demais etapas
do programa (Tabela 1, Programa A) seguiram as condigdes reco-
mendadas pelo fabricante jd que os extratos aquosos obtidos a partir
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Figura 1. Curvas de pirdlise e atomizagdo de cobre no extrato obtido da extra-
¢do induzida por quebra de emulsdo (®) e em solugdo padrdo 25 ug L' (R)

da quebra das emulsdes foram, em alguns casos, diluidos, em razao
das elevadas concentragdes de Cu encontradas nos mesmos.

Otimizagdo do processo de extragdo induzida por quebra de
emulsdo

Um dos aspectos chave do processo de extragdo induzida por
quebra de emulsdo € o estabelecimento de condi¢des operacionais
apropriadas para a transferéncia quantitativa do analito presente na
fase orgénica (6leo mineral isolante) para a fase aquosa. Neste con-
texto, o estudo das varidveis que influenciam o processo de extragiao
(natureza e concentrag@o do dcido utilizado na solugdo extratora, na-
tureza e concentragao do tensoativo empregado como emulsificante)
€ de fundamental importancia.

Efeito da concentragdo e da natureza do dcido

Tanto o efeito da concentraciio quanto o da natureza do dcido
utilizado na solu¢@o extratora podem ser vistos na Figura 2. Menores
sinais analiticos foram observados para os extratos obtidos a partir
das emulsdes que ndo continham dcido, ratificando a ideia de que
o acido participa do processo de extragdo do analito da fase orga-
nica para a fase aquosa. A eficiéncia da extragdo aumentou com
o aumento da concentrag¢do de dcido nitrico até 5% (v/v) quando
o HNO, foi utilizado e até 10% (v/v) quando solugdes contendo
HCI ou HNO,/HCI foram empregadas. Apds estas concentragdes,
a extracdo permaneceu constante, ndo sendo verificada variagao
significativa do sinal analitico do cobre. Adicionalmente, pode-se
perceber que a eficiéncia de extracao € maior quando o dcido nitrico
é utilizado, possivelmente devido ao seu maior cardter oxidante em
relacdo ao dcido cloridrico.

Outro aspecto avaliado no estudo desta varidvel foi o efeito da
concentragdo de dcido sobre tempo de aquecimento necessdrio para
a quebra das emulsdes. Triton X-114 foi utilizado como agente
emulsificante, a uma concentragdo de 5% (m/v), e a temperatura em-
pregada para quebra das emulsdes foi de 90 °C. Os resultados obtidos
indicaram que o tempo de aquecimento necessdrio para alcancar a
quebra das emulsdes diminui com o aumento da concentracdo de dcido
adicionado a emulsdo, sendo que este efeito € mais pronunciado para
0 HNO, do que para o HCI. Assim, com o intuito de alcangar maxima
extragdo de cobre das amostras no menor tempo possivel (controlado
pelo tempo de aquecimento), uma concentragdo de HNO, de 30%
(v/v), na solucdo extratora, foi escolhida para o método.

Concentragdo de 4cido ou mistura (% v/v)

Figura 2. Avaliagdo do efeito da natureza e da concentragdo do dcido sobre
a extragdo de cobre utilizando o procedimento de extragdo induzida por
quebra de emulsdo

Efeito da concentragdo e da natureza do tensoativo

A fim de avaliar a influéncia da concentrag¢@o e da natureza do
agente emulsificante, trés diferentes tensoativos ndo idnicos foram
testados: Triton X-100, Triton X-114 e Tween 20. As concentragdes
dos tensoativos nas solugdes foram variadas na faixa de 1 a 10%
m/v. Em todos os experimentos, a concentragdo de 4cido nitrico foi
mantida constante em 30% (v/v) e a temperatura empregada para
induzir a quebra das emulsdes foi de 90 °C.

Nao foi verificada qualquer influéncia da concentragdo ou da
natureza do tensoativo sobre a eficiéncia de extracdo. Este com-
portamento ja era esperado, uma vez que o tensoativo adicionado
a solugdo extratora apenas deve agir como agente emulsificante, de
modo a permitir um contato mais efetivo entre a amostra organica e
a fase extratora aquosa.® Por outro lado, tanto a concentra¢ao como
a natureza do tensoativo utilizados exerceram forte influéncia sobre
os tempos de aquecimento necessdrios para a quebra das emulsdes
(Figura 3). Para quaisquer dos tensoativos testados foi observado um
aumento do tempo requerido para a quebra da emulsdo com o aumento
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Figura 3. Avaliagdo do efeito da natureza e da concentragdo do tensoativo
sobre o tempo de aquecimento necessdrio para atingir a quebra da emulsdo.
Temperatura de aquecimento = 90 °C e concentragdo de HNO; = 30% v/v
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da concentrag@o. Isto ocorre devido ao aumento da estabilidade das
emulsdes como resultado do aumento da concentragdo do agente
emulsificante, que aumenta a solubilidade da fase aquosa no 6leo.
Outra considera¢do que se pode fazer estd relacionada a natureza
do tensoativo. Pode-se perceber que o uso do Triton X-114 levou
a formacdo de emulsdes menos estaveis, uma vez que o tempo de
aquecimento requerido para a quebra das emulsdes formadas com
este tensoativo foi menor que o tempo requerido para a quebra das
emulsdes preparadas com Triton X-100 e Tween 20. Assim, uma con-
centracdo de Triton X-114 de 5% (m/v) foi selecionada para o método.

Avaliagdo da eficiéncia de extragdo

Depois de estabelecer as condi¢des 6timas de extra¢do, um teste
foi realizado para verificar a eficiéncia de extracdo do cobre utilizando
o procedimento proposto. Neste experimento, uma amostra de éleo
mineral isolante, fortificada com 50 ug L' do analito, foi emulsificada
(nas condig¢des otimizadas) e uma aliquota desta emulsao foi separada
para ser introduzida diretamente no GF AAS antes da aplicagdo do
procedimento de extrag¢do induzida por quebra de emulsdo. Tanto a
emulsdo (separada no inicio do experimento) quanto a fase aquosa
obtida apds a quebra da emulsio foram introduzidas separadamente
no espectrometro. A fase organica (6leo) recuperada apds a quebra
da emulsao foi separada e novamente emulsificada. A nova emulsdo
foi submetida a quebra por aquecimento e 0 novo extrato aquoso
obtido também foi introduzido no equipamento (GF AAS). Os sinais
analiticos obtidos para o cobre estdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Perfis dos sinais analiticos obtidos nas medi¢oes de Cu por GF AAS
injegoes em: (I) extrato aquoso obtido apds a primeira extragdo, (1I) emulsdo
e (111) extrato aquoso obtido apos a segunda extrag¢do

Como pode ser observado, os sinais analiticos para cobre obtidos
ap0s a introdugdo dos extratos aquosos na primeira extragdo foram
bem maiores (5 vezes) do que os sinais observados para emulsao,
evidenciando que o cobre estava presente em concentragdo muito mais
elevada no extrato do que na emulsdo. Isto se deu pois o metal foi
eficientemente transferido do 6leo para a solugdo dcida apds a quebra
da emulsdo, que apresenta volume bem inferior, o que acabou por
promover uma concentragdo do analito na fase aquosa. Vale ressaltar
que a razdo entre os sinais obtidos na fase aquosa e na emulsao foi
exatamente igual a razdo entre os volumes de amostra (5 mL) e fase
aquosa extratora (1 mL) empregados no procedimento, indicando
que a transferéncia do analito de uma fase a outra foi quantitativa.
Por sua vez, os sinais registrados para o cobre na fase aquosa obtida
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ap0s a segunda extrag¢@o nfo apresentaram diferenca significativa em
relagdo ao ruido instrumental, indicando que quantidades adicionais
de cobre ndo foram extraidas na segunda etapa de extracdo, refor-
¢ando a ideia de que a extracdo do cobre da amostra para a solugio
aquosa foi eficiente.

Introducio direta da amostra na forma de emulsiao

Otimizagdo do programa de temperatura

Assim como no caso dos extratos gerados a partir da extragiao
induzida por quebra de emulsdo, o primeiro estudo realizado para a
otimizag@o do procedimento foi o estabelecimento de um programa
de temperatura adequado para a medigdo de cobre por GF AAS. E
importante destacar que, no caso da introdu¢ao direta da amostra na
forma de emulsdo, esta etapa ¢ muito mais importante, uma vez que
uma carga muito maior de matéria organica € introduzida no tubo de
grafite junto com o analito.

Diferentes parametros do programa de temperatura foram ava-
liados: temperaturas de pirélise e atomizagdo, temperatura final de
secagem e taxa de aquecimento na etapa de secagem. Os ensaios
foram realizados com uma amostra de éleo mineral isolante usado
e uma amostra de 6leo mineral isolante novo, fortificado com 40 ug
L de cobre (adicionado na forma de padrdao organometdlico). Em
todos os experimentos, as emulsdes foram preparadas pela mistura
de 8 mL de dleo isolante com 2 mL de uma solug¢do 7% (m/v) de
Triton X-114 contendo 10% (v/v) de HNO,. O programa inicial de
temperatura foi elaborado com base em um programa de temperatura
utilizado anteriormente na determinacéo de cobre em 6leo mineral.'
Uma lenta etapa inicial de secagem (aquecimento de 85 a 100 °C
em 35 s), foi adicionada ao programa de temperatura inicial com o
intuito de evitar a proje¢ao da amostra (emulsio) dentro do tubo, que
se mostrou pronunciada devido a quebra da emulsdo dentro do tubo
de grafite durante o aquecimento. O programa inicial pode ser visto
na Tabela 1 (Programa B).

Primeiramente, as temperaturas de pirdlise e atomizagdo foram
avaliadas, cujos valores 6timos foram obtidos a partir respectivas
curvas de pirdlise e atomizagdo. Para construgdo da curva de pirélise
a temperatura de pirdlise foi variada de 600 a 1500 °C, mantendo-se a
temperatura de atomizagdo em 2200 °C. Por sua vez, a curva de ato-
mizag¢do foi construida utilizando-se a temperatura 6tima de pirdlise
determinada experimentalmente e variando-se a temperatura de atomi-
zagdo na faixa de 1500 a 2500 °C. As curvas de pirdlise e atomizacdo
obtidas para o 6leo novo e o 6leo usado estdo mostradas na Figura 5.
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Figura 5. Curvas de pirdlise e atomizagdo de cobre nas emulsoes preparadas
com dleo mineral isolante usado (@) e éleo mineral isolante novo (R)
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Os perfis de temperatura para o cobre em 6leo novo e usado foram
muito similares, indicando que o grau de degradagdo do 6leo mineral
isolante ndo influencia de maneira significativa o comportamento
térmico do analito durante a sua medi¢@o por GF AAS. Outro aspecto
relevante observado nas medic¢des foi a auséncia de sinais de fundo
significativos, tanto em um caso quanto em outro, o que indica que
amatriz oleosa pode ser eficientemente eliminada sem a necessidade
de utilizacdo de temperaturas de pir6lise mais elevadas. Tomando
como base as curvas de temperatura obtidas foi possivel estabelecer
as temperaturas de pirdlise e atomizagao para o programa de aqueci-
mento do tubo de grafite que foram 1000 e 2200 °C, respectivamente.

Ap6s a determinagdo das temperaturas de pirdlise e atomizagdo,
um estudo foi realizado com o intuito de verificar a influéncia de
outros parametros do programa de temperatura como a taxa de aque-
cimento na etapa de secagem e a temperatura final de secagem, que
foram avaliados nas faixas de 120 a 350 °C ¢ 0,5 a 8 °C s’!, respec-
tivamente. Nenhuma destas varidveis apresentou efeito significativo
sobre a magnitude dos sinais de cobre, nas faixas estudadas. Assim,
outros aspectos foram considerados para estabelecer os valores destas
varidveis no programa final de temperatura.

Durante a etapa de secagem do 6leo mineral isolante pode-se
perceber, nitidamente, a volatilizagdo do 6leo durante o aquecimento
pela evolucdo de gases através do orificio do tubo de grafite. Este
processo foi iniciado, sempre, em temperaturas préximas a 150 °C
e finalizado em temperaturas proximas a 240 °C. Assim, a fim de
garantir a total eliminac¢fo da matriz do dleo jd na etapa de seca-
gem, a temperatura final da etapa de secagem foi ajustada em 240
°C, sob a qual o forno foi ainda mantido por mais 10 s (patamar).
Adicionalmente, a fim de evitar qualquer projecdo da amostra dentro
do tubo de grafite, a etapa de secagem foi dividida em dois estagios.
No primeiro estdgio o tubo de grafite foi lentamente aquecido de 85
até 100 °C em 40 s (taxa de aquecimento de aproximadamente 0,4
°C s') para eliminar a dgua presente. Posteriormente, a temperatura
foi elevada de 100 a 240 °C, também em 40 s (taxa de aquecimento
de 3,5 °C s), para promover a volatilizacdo da matriz organica.
O programa final de temperatura otimizado para a determinagdo
de cobre nas emulsdes de 6leo mineral isolante pode ser visto na
Tabela 1 (Programa C).

Efeito da concentragdo e natureza do dcido

O efeito da concentrag@o e da natureza do dcido utilizado para
preparagdo da solug¢do empregada na emulsificagdo do 6leo mineral
isolante foi avaliado. Os resultados obtidos demonstraram que o sinal
analitico para o cobre aumenta com o aumento da concentra¢do de
dcido na solu¢@o usada para a emulsificacdo até uma concentracio
de 15% (v/v) (Figura 6). Em concentracdes de dcido superiores a
15% (v/v) ndo houve aumento adicional de sinal. Isto ocorre, pois a
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presenca do dcido deve auxiliar a transferéncia do analito presente
no 6leo, na forma organica, para as goticulas da fase aquosa disper-
sa, onde ele deve estar presente na forma inorganica (fon metdlico).
Uma vez que a volatilidade da forma inorganica € menor do que a da
forma orgénica, deve haver diminuic¢ao da perda do analito na etapa
de pirélise. Comportamento similar a este ja havia sido observado
anteriormente na determinacdo de Cu e Fe em amostras de querose-
ne de aviag¢do por GF AAS, empregando a técnica de introducio de
amostra na forma de emulsgo."
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Figura 6. Efeito da concentragdo de dcido (ou mistura) sobre o sinal analitico
de cobre na medigdo das emulsoes

Os resultados obtidos evidenciaram, ainda, que o 4cido nitrico
parece ser mais eficiente no processo de transferéncia, possivelmente
devido ao seu cardter oxidante, uma vez que as solucdes contendo
acido cloridrico apresentaram sinais sistematicamente mais baixos
do que os observados na presenga de dcido nitrico. Com base nestes
resultados, a condi¢do adotada para a quantificacdo de cobre nas
amostras foi a de 30% (v/v) de acido nitrico.

Efeito da concentragdo e natureza do tensoativo

Diferentes tensoativos (Triton X-100, Triton X-114 e Tween 20)
em diferentes concentragdes (1 a 15% m/v) foram testados para a
formac@o das emulsdes. Nao foi observada variagdo significativa dos
sinais analiticos do cobre quando a concentracio dos tensoativos foi
variada dentro da faixa estudada. Entretanto, outros aspectos foram
considerados para a sele¢do do tensoativo.

Tabela 1. Programas de temperatura empregados ao longo deste trabalho. (A) Programa de temperatura utilizado na determinac@o de cobre em extratos aquosos
(extragdo induzida por quebra de emulsdo e digestdo total); (B) Programa de temperatura inicial empregado na construgdo das curvas de pirdlise e atomizagdo
para o cobre em amostras de 6leo mineral isolante introduzidas na forma de emulsdo (C) Programa de temperatura otimizado para a determinagio de cobre em

6leo mineral isolante utilizando o método da introdugio direta da amostra na forma de emulsdo

ETAPA Temperatura (°C) Rampa (s) Patamar (s) Vazio de Argdnio

) (B) © A) ®B) © (A) (B) (©) (mL min™)
Secagem 50 85 85 5,0 5,0 5,0 0 - - 300

90 100 100 40 40 40 0 - - 300

120 240 240 10 70 40 5,0 15 1,0 300
Pirélise 900 * 1000 5,0 5,0 0,5 3,0 10 3,0 300
Atomizacdo 2300 * 2200 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0 2,0 0
Limpeza 2500 2400 2400 2,0 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0 300

*Temperaturas foram variadas durante o processo de otimizagao.
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A facilidade de formacdo das emulsdes foi consideravelmente
maior quando as solugdes contendo Triton X-100 e Triton X-114
foram utilizadas para a emulsificagdo. Nestes casos, uma simples agi-
tagdo manual do sistema permitiu a rapida dispersio da dgua no éleo
sem a necessidade de qualquer agitacdo mecanica adicional. Deste
modo, o uso de Triton X-100 ou Triton X-114 tornou o procedimento
mais simples e rdpido. Adicionalmente, o uso de solucdes contendo
Tween 20 causou uma elevaga@o dos sinais do branco, provavelmente
devido a contribui¢do do préprio reagente, o que poderia prejudicar
os limites de detec¢do e quantificacdo. Assim, o uso de Tween 20 foi
descartado e uma solucéo de Triton X-114 a uma concentracdo de 5%
(m/v) foi empregada para emulsificacdo do éleo no método proposto.

Avaliagdo da estabilidade da emulsdo

Um dos aspectos mais importantes nos procedimentos em que
emulsdes sdo utilizadas para fins analiticos € a sua estabilidade, uma
vez que emulsdes estdveis favorecem a obtengao de sinais analiticos
repetitivos. A fim de avaliar a estabilidade das emulsdes formadas,
um experimento foi realizado medindo-se o sinal de cobre de uma
mesma emulsdo ao longo do tempo. Emulsdes preparadas com Triton
X-100 e Triton X-114 a 5% (m/v), na presenga de HNO, 30% (v/v),
foram testadas. Os sinais foram medidos entre 0 (logo apds a formagao
da emulsdo) e 120 min apds a formacao da emulsdo. Os resultados
obtidos mostraram que as emulsdes formadas com quaisquer dos dois
tensoativos sdo estdveis por pelo menos 120 min, tempo suficiente
para a realiza¢do da medi¢@o do analito nas amostras.

APLICACAO DAS METODOLOGIAS DESENVOLVIDAS
NA DETERMINACAO DE COBRE EM AMOSTRAS DE
OLEOS MINERAIS ISOLANTES USADOS

Como mencionado anteriormente, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver e avaliar metodologias alternativas para o preparo de
amostras visando a determinagdo de cobre em 6leos minerais iso-
lantes utilizados em transformadores elétricos. Apesar das condigdes
Otimas para cada metodologia ja terem sido alcangadas, a aplicacio
das mesmas ficou condicionada a verificacdo da melhor estratégia
de calibracdo. Assim, um teste foi realizado com o intuito de avaliar
se a calibragdo dos métodos poderia ser executada pelo método da
curva analitica ou pelo método da adi¢@o de analito.

No caso da metodologia de extra¢do induzida por quebra de emul-
sdo, a quantifica¢do de cobre nos extratos foi realizada utilizando-se
curvas analiticas preparadas em dgua, uma vez que as inclina¢des
observadas para tais curvas nfo apresentaram diferencas estatisticas
significativas (a 95% de confianca) em relagdo as curvas de adi¢ao
de analito preparadas com os préprios extratos. Este resultado jd era
esperado, ja que em outros trabalhos também foi observado que os
extratos aquosos se comportam exatamente da mesma maneira que
as solucdes padrdo aquosas, tanto no que diz respeito ao transporte
quanto no que diz respeito ao comportamento térmico do analito
durante o aquecimento.*’

J4 para a metodologia em que as amostras foram introduzidas no
espectrometro na forma de emulsdes, o método da curva analitica ndo
pode ser aplicado. Neste caso, as inclinagdes das curvas analiticas
construidas com emulsdes preparadas a partir de um 6leo mineral
isolante novo (0,0036 L pg! em média), isento de cobre, apresen-
taram grandes diferencas em relac@o as curvas de adi¢do do analito
preparadas com as amostras, cujos valores de inclinagao variaram de
0,0029 a 0,0067 L pg'. Estas diferencas podem estar relacionadas
as diferencas entre as propriedades fisicas (principalmente viscosi-
dade) das emulsdes obtidas com cada amostra de 6leo mineral, que
fez com que os volumes de amostra introduzidos no tubo de grafite
pelo amostrador automadtico fossem significativamente diferentes,

Quim. Nova

evidenciando uma espécie de interferéncia de transporte. Vale lembrar
que o analito, neste experimento, foi sempre adicionado na forma de
um padrdo organometdlico diluido em hexano.

Diante dos resultados obtidos na avaliagdo dos métodos de ca-
libracdo optou-se por realizar a quantificaciio de cobre nos extratos
da extracdo induzida por quebra de emulsido pelo método da curva
analitica e, no caso da metodologia de introdugdo direta da amostra
na forma de emulsdo, optou-se por realizar a quantificagdo pelo
método de adi¢@o de analito. Os resultados obtidos na determinacgio
de cobre nas amostras de 6leos minerais isolantes usados, pelas duas
metodologias, sdo apresentados na Tabela 2. Como pode ser visto,
ndo houve diferenga estatistica significativa (a 95% de confianga,
teste t-pareado) entre as concentragdes de cobre determinadas pelas
duas metodologias.

A fim de avaliar a exatiddo das metodologias os resultados obtidos
na determinacgdo de cobre nas amostras S; e S, foram comparados
com os resultados obtidos apds a mineralizacao destas amostras com
HNO, concentrado, em forno de microondas, que foi tomado como
método de referéncia. Outras amostras ndo foram incluidas neste
experimento, devido as baixas concentracdes de cobre encontradas,
que ndo poderiam ser determinadas apés a mineralizagdo, por causa
da alta dilui¢@o imposta as amostras neste procedimento (100 vezes).
Os resultados obtidos também estdo mostrados na Tabela 2. Como
pode ser visto, ndo houve diferenga significativa entre os resultados
obtidos pelas metodologias desenvolvidas e o0 método tomado como
referéncia. Este fato indica que as metodologias desenvolvidas podem
ser empregadas, nas condi¢des otimizadas, para a determinag@o de
cobre em 6leos minerais isolantes usados.

Tabela 2. Resultados obtidos na determinagdo de cobre em amostras de 6leos
minerais isolantes usados. As concentra¢des (ug L) do analito sdo expressas
como a média * desvio padrao (n = 3)

Extragao Induzi-

da por quebra de Introdugdo D~ireta Digestao
Amostra emulsio da Emulsao Total
Cu (ug L") Cu (ugL) Cu (ug L")
S, 17,3 +3,0 158+ 1,0 n.d.
S, 41,3+1,0 44,7+3,0 n.d.
S, 307 + 15 317+ 18 33022
S, 68,0 +3.4 59,8 +25 n.d.
S 33,0+2,0 32,0+2,6 n.d.
S 230+ 19 261 £ 19 220+ 11
S, 86,4+1,0 85,5+2,0 n.d.
*Teste t-pareado (t a0 = 0,965, tigicae g1y = 1,943); n.d. = ndo determinado.

Finalmente, os limites de detec¢do (LD) e quantificacido (LQ)
foram estimados conforme proposto por Miller e Miller.?’ Neste caso,
o LD e o LQ sdo calculados pela razdo entre trés vezes (parao LD) e
dez vezes (para o LQ) o desvio padrio de dez medi¢des consecutivas
da solug@o do branco e a sensibilidade. Para o caso do método baseado
na extracao induzida por quebra de emuls@o, a sensibilidade da curva
analitica preparada em agua foi utilizada. Adicionalmente, levou-se
em considerag¢do o fator de pré-concentragdo obtido no procedimento,
que foi igual a 5. Neste caso, o LD e o LQ foram iguais a 0,08 ug L'
e 0,27 pg L, respectivamente. O desvio padrdo relativo das dez
medicdes foi igual a 3,9%.

Ja para a metodologia de introduc@o direta da amostra na forma
de emulsdo, o LD e o LQ foram calculados da mesma forma, mas
utilizando a sensibilidade da curva analitica preparada com o dleo
mineral isolante novo, isento de 6leo. Neste caso, os limites foram
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mais elevados, LD = 0,52 pg L' e LQ = 1,7 ug L', provavelmente
devido ao fato do procedimento ndo promover a pré-concentragcao
do analito. O desvio padrao relativo para dez medi¢des do branco foi
5,1%. O método baseado na digestdo total das amostras apresentou
LD e LQde 41 e 136 pg L, respectivamente.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo indicaram que a determinacio
de cobre em dleos minerais isolantes usados, por GF AAS, pode ser
efetuada pelos dois procedimentos propostos, um baseado na extra-
¢do induzida por quebra de emulsio e outro na introducao direta das
amostras na forma de emulsdes, preparadas com tensoativos nao
i6nicos em meio dcido (HNO,). Os limites de quantificaco atingidos
com ambas as metodologias foram suficientes para a quantificagcido
do analito nas sete amostras testadas.

A aplicacdo do método da extra¢do induzida por quebra de
emulsdo apresentou algumas vantagens sobre o método de introducio
direta de emulsdo, apesar de requerer um tratamento mais trabalhoso
das amostras. Na extrac¢do induzida por quebra de emulsio os limi-
tes de quantificacdo obtidos foram bem melhores do que aqueles
observados quando o método da introdu¢do direta de emulsdes foi
empregado. Isto se deu por causa da pré-concentracio efetuada no
processo. Adicionalmente, a possibilidade de calibracao com solu-
¢des aquosas e a possibilidade de uso do método da curva analitica
tornaram este procedimento mais atrativo do que o que utiliza a
introdugdo direta de emulsao.
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