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STUDY OF MATRIX EFFECT IN DETERMINATION OF METALS IN RE-REFINED BASIC OILS BY ENERGY DISPERSIVE
X-RAY FLUORESCENCE - EDX. In this article, the results of the study of the matrix effect in the determination of metals
calcium, chromium, iron, nickel, copper, zinc, molybdenum, cadmium, barium and lead in base oil using Energy Dispersive X-Ray

Fluorescence (EDX) are presented. Sensitivities obtained for each calibration curve were evaluated where calcium, chromium,

copper, cadmium, barium and lead had the lowest sensitivities. In the case of cadmium, this parameter was lagging and the studies
were not carried forward. The curves of the other metals in different base oils were evaluated for linearity. The elements chromium,
copper, molybdenum and lead showed linearity problems in some cases. Therefore, curves in different base oils showed distinct
mathematical behavior where the matrix effect was confirmed. The other curves were evaluated and existence of the matrix effect

attributed to interference of C / H ratio was confirmed in the quantification of all elements. Metals iron, nickel and zinc exhibited the
highest sensitivity and determination coefficients, showing that the method has application potential.
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INTRODUCAO

O mundo contemporaneo estd consumindo cada vez mais de-
rivados de petrdleo e existe uma tendéncia em se buscar fontes de
energia renovaveis que venham a substituir os combustiveis fdsseis.
Assim, os biocombustiveis estdo sendo estudados exaustivamente,
mas, além de combustiveis, o petréleo também € uma das fontes dos
6leos bdsicos utilizados na fabricagdo de 6leos e graxas lubrificantes.
Esses materiais sdo usados entre duas superficies em movimento
para diminuir o atrito entre elas e sdo fundamentais na lubrificagdo
de, dentre outros, motores de automdveis e maquinas industriais.
Os 6leos lubrificantes sdo compostos por uma mistura de um tipo
ou mais de 6leo bdsico e aditivos. O dleo bésico pode ser um 6leo
mineral derivado de petrdleo, constituido principalmente por hidro-
carbonetos, ou ainda um 6leo sintético produzido a partir de reacdes
de sintese organica, os principais exemplos sdo as polialfaolefinas
e os ésteres complexos. Os aditivos sdo substancias utilizadas para
melhorar algumas caracteristicas desses basicos, tais como: dispersao
e detergéncia (organometdlicos de cdlcio e magnésio); propriedades
antioxidantes (ditiofosfato de zinco); indice de viscosidade (polial-
quilmetacrilatos) e produgdo e estabilizagao de espuma (silicone). Em
seu uso ordindrio, os 6leos lubrificantes ndo sdo queimados, ndo sendo
totalmente consumidos, por isso, podem ser reciclados, produzindo
6leos basicos que retornam a cadeia de produg@o. Essa reciclagem ¢
denominada rerrefino, o qual € definido como o tratamento do 6leo
lubrificante usado em uma sequéncia de processos que remove todos
os contaminantes, incluindo dgua, particulas sélidas, produtos de di-
lui¢do, produtos de oxidacdo e os aditivos previamente incorporados
ao 6leo bdsico.! Existem inimeros processos de rerrefino consolidados
e alguns estudos que visam o seu aprimoramento.”’

O 6leo usado e contaminado € considerado um residuo perigoso,
por isso o seu rerrefino exige um controle de qualidade severo no
que se refere a eliminagdo dos contaminantes, principalmente metais
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toxicos como chumbo e cddmio e metais de aditivagdo como cdlcio
e zinco. O método de andlise mais comumente utilizado para este
controle é 0 ASTM D5185%, cujo escopo contempla a anélise de 22
elementos em 6leos bdsicos e em dleos usados por espectrometria
de emissdo atdmica de plasma indutivamente acoplado, ICP. Esse
método, apesar de eficiente, exige a diluicdo da amostra em quero-
sene ou xileno, além do alto consumo de gés argdnio, o que motivou
a busca por um método alternativo de facil utilizagdo e com menor
quantidade de insumos.

Existem diversos métodos consolidados para andlise de dleos
lubrificantes novos, como o método ASTM D4951°, que também
utiliza ICP, e 0 ASTM D 4628,'° que utiliza espectrometria de ab-
sor¢do atdmica. Siveira ef al.'! pesquisou a utiliza¢do da espectro-
metria de absor¢@o atdmica na andlise de 6leos lubrificantes usados
provenientes de motores de 6nibus da cidade de Teresina no Piaui.
Devido a presenca de material particulado e metais provenientes do
desgaste fisico das pegas dos motores, foi necessario a mineralizagiao
das amostras por meio de rea¢do com acido sulfanilico e nitrato de
lantanio. Apesar de se mostrar eficiente, 0 método empregado € bas-
tante trabalhoso. Nao foram encontradas pesquisas semelhantes sobre
a determinag¢do de metais em 6leos bdsicos utilizando espectrometria
de absor¢do atomica.

A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva é amplamente
usada em andlises qualitativas e quantitativas de metais em tipos
diferentes de materiais.!>'® Na inddstria do petrdleo, esta técnica é
utilizada na andlise de enxofre em combustiveis e na determinagio de
fosforo, enxofre, cdlcio e zinco em 6leos lubrificantes acabados.'>
A principal vantagem dessa técnica em relagdo as demais € ndo
necessitar de preparo prévio das amostras, dispensando dilui¢cdes ou
mineraliza¢do. No entanto, essa técnica € mais suscetivel a interfe-
réncias por efeito de matriz, que afetam a seletividade dos métodos
de andlise.

O método ASTM D6481," o qual se aplica a determinagdo de
cdlcio, zinco, enxoftre e fésforo em 6leos lubrificantes acabados novos,
utiliza uma correcio matematica para minimizar a absor¢@o dos raios
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X dos elementos de interesse por outros elementos presentes, devido
a aditivac@o do 6leo basico. As concentracdes minimas das faixas de
andlise desse método, para cada elemento, varia entre 100 a 500 mg/
kg e ele ndo se aplica a 6leos usados, cuja matriz € complexa, nem
a dleos bdsicos, cujos teores esperados sao inferiores a 100 mg/kg.

O método ASTM D4294'8 se aplica a determinagdo de enxofre
total em petrdleo e derivados de petréleo que sejam liquidos a tem-
peratura ambiente. Nesse caso, o efeito de matriz pode ser causado
pela diferenca entre as razdes carbono/hidrogénio (C/H) dos padrdes
e das amostras ou pela presenga de outro heterodtomo.?!

Simbolon? estudou a utilizagdo do EDX para determinar cromo,
ferro e chumbo em 6leos usados, verificando a ocorréncia de efeito
matriz devido a esses dleos serem formados por uma mistura de dleos
basicos, aditivos (compostos organometdlicos e polimeros), produtos
de degradagdo e contaminantes tipicos do uso do lubrificante. Para
conseguir quantificar esses elementos, ele usou curva de adicdo de
padrio, metodologia trabalhosa e demorada, uma vez que € feita uma
curva analitica para cada amostra.

Quando comparados aos demais materiais citados (6leo lubrifi-
cante usado e 6leo lubrificante acabado novo), os 6leos basicos rerre-
finados apresentam uma matriz muito mais simples, pois ndo devem
possuir aditivos ou produtos de degradacdo, sendo a determinacio
de metais necessdria apenas para controle de descontaminag@o. No
Brasil, esses basicos sdo classificados pela Portaria ANP n°130/99,
de acordo com a sua viscosidade cinemadtica, em um dos seguintes
tipos: parafinico spindle (PSP), parafinico neutro leve (PNL), pa-
rafinico neutro médio (PNM) e parafinico neutro pesado (PNP).2
A viscosidade cinemadtica estd relacionada, entre outros fatores, a
densidade e tamanho da cadeia carbdnica do dleo bdsico. Portanto,
as razdes C/H observadas para estes bdsicos sdo distintas entre si,
o que pode causar efeito de matriz na determinag¢do de metais por
EDX, afetando a sensibilidade do método caso se queira utilizar um
método Unico para todos os tipos de bdsicos rerrefinados.

Na busca bibliografica realizada ndo foram encontrados estudos
sobre a sensibilidade e a seletividade de métodos de andlise dos ele-
mentos cdlcio, cromo, ferro, niquel, cobre, zinco, molibdénio, cadmio,
bario e chumbo em 6leos basicos de primeiro refino ou rerrefinados
utilizando fluorescéncia de raios X por energia dispersiva.

A sensibilidade de um método € o gradiente da curva resposta, ou
seja, a alterag¢@o na resposta do instrumento que corresponde a uma
mudanca na concentragio do analito.* Esse gradiente € dado pela in-
clinacdo da curva analitica. Dessa forma, a avaliacdo da sensibilidade
do método estd relacionada aos testes de verificacio de linearidade e
regressdo linear. A seletividade depende de quanto ele € indiferente
a presenca de interferentes da matriz na determinagéo do analito.”

Assim, para que se possa propor e validar método de andlise
de metais em 6leo bdsico rerrefinado utilizando EDX, € necessdrio
estudar o efeito da matriz para comprovar que o método em questéo é
seletivo e que ndo existem diferengas significativas entre as matrizes
dos padrdes da curva analitica e das amostras.

Neste trabalho, foi estudado o efeito de matriz na determinacio
de cdlcio, cromo, ferro, niquel, cobre, zinco, molibdénio, cddmio,
bario e chumbo em 6leos basicos rerrefinados causado pelas diferentes
viscosidades desses 6leos. Para isso, curvas analiticas semelhantes,
ou seja, com as mesmas conentragdes dos elementos em questio,
mas formuladas com os diferentes tipos de basicos foram compa-
radas entre si.

PARTE EXPERIMENTAL
Experimento

Foi utilizado o espectrometro de fluorescéncia de raios X por
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energia dispersiva modelo 720 da Shimadzu, com tubo de Rédio e
ambiente em ar atmosférico. A faixa de trabalho escolhida foi de 5
a 105 mg/kg, pois ndo € esperado que, em 6leos rerrefinados, sejam
encontrados os elementos aqui estudados em teores superiores a 100
mg/kg, pois teores a partir deste valor ja sdo tipicos de alguns 6leos
lubrificantes acabados, ou seja, proprios para o uso, como aqueles para
motores 2 tempos. Foram preparadas quatro curvas analiticas, uma
para cada bdsico, em cinco niveis na faixa de trabalho escolhida (5,
25, 45, 65, 85 e 105 mg/kg), com trés padrdes em cada nivel. Todos
os padrdes foram preparados por dilui¢do em massa, sendo utilizado
basico de primeiro refino e material de referéncia certificado, MRC,
multielementar, marca Conostan, contendo 900 mg/kg dos metais
cdlcio, cromo, ferro, niquel, cobre, zinco, molibdénio, cddmio, bario
e chumbo e outros 11 elementos tipicamente encontrados em 6leo
usado. Ap6s pesagem do MRC e do bésico, a mistura foi aquecida em
estufa a 45 °C por 15 min e, depois, agitada em agitador magnético,
também a 45 °C, por 5 min.

Um método inicial, denominado PNM1 (Parafinico Neutro
Meédio 1), foi elaborado de acordo com as sugestdes tidas como
padrdo pelo equipamento (escolha da linha e dos filtros, voltagem
de 50 kV e corrente de 100 pA), com algumas alteragdes nas vol-
tagens e intensidade de corrente do tubo e sem utilizacdo de filtros,
conforme consta na Tabela 1. As curvas em PNM foram analisadas,
sendo medidas aleatoriamente as intensidades de cada padrdo. Em
seguida, foram testadas quanto ao atendimento as premissas de
linearidade, de acordo com o descrito na préxima secio. Para os
casos nos quais a linearidade néo foi comprovada, um novo método
foi testado, sendo nomeado PNM3 (Parafinico Neutro Médio 3).
As condicdes desse método também consta na Tabela 1. As demais
curvas foram analisadas e testadas quanto as premissas da lineari-
dade, novamente, nos casos em que elas ndo foram comprovadas,
um novo método foi testado.

Analise estatistica

As curvas obtidas com o método PNM1 foram avaliadas quanto
as premissas da linearidade: normalidade, homoscedasticidade,
independéncia dos residuos e inexisténcia de desvio da linearidade.
Para isso, os resultados foram submetidos a tratamento de outliers
utilizando o teste de residuos Jacknife, o qual emprega uma estimativa
da variancia dos residuos da regressdo independente do ponto sus-
peito.20 A medida que um outilier é retirado, os célculos sdo refeitos,
até que nilo restem mais resultados deste tipo ou até alcancar a 22%
dos dados avaliados.

A normalidade foi testada pelo método Ryan-Joiner, a homosce-
dasticidade pelo método de Brown & Forsythe, a independéncia dos
residuos pelo método de Durbin-Watson e o desvio de linearidade
pelo ANOVA. No teste de Ryan-Joiner, a hipdtese nula de que os
residuos seguem a normal € confrontada com a alternativa de que
eles seguem outra distribuigdo. A estatistica adotada € o coeficiente
de correlacdo do gréfico de probabilidade normal ou coeficiente de
correlagdo de Ryan-Joiner, R, . Neste teste, € construido o gréfico dos
residuos, e, calculado de acordo com a equagdo 1, em ordem crescente
versus os pontos percentis de uma distribui¢do normal reduzida, q;,
calculada conforme a equagdo 2. O coeficiente de correlagdo entre
e, e q; € calculado conforme a equagdo 3. O coeficiente de correlacdo
critico, R .., com nivel de significancia o igual a 0,10, € calculado
por interpolagio polinomial pela equacio 4.

€=y~ (D

q,=0"'p, @
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Tabela 1. Condi¢des de andlise dos métodos PNM1 e PNM3 para cada elemento
Método PNM1 PNM3
Elemento Linha kV HA Filtro Linha kV HA Filtro
Ca Ko 15 100 nao Ko 15 357 Al
Cr Ko 35 134 Al Ka 20 168 nao
Fe Ko 50 100 nao Ko 50 100 Al
Ni Ko 50 100 nao Ka 50 104 Ag
Cu Ko 50 100 ndao Ka 50 104 Ag
Zn Ko 50 100 nao Ko 50 100 Ag
Mo Ko 50 100 nao Ka 50 104 Ag
Cd Ko 50 100 nao Ko 25 400 nao
Ba Lo 50 100 nao La 50 200 Al
Pb LB 50 100 ndao LB 50 104 Ag
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No método de Durbin-Watson, a hipdtese nula afirma que ndo
ha autocorrelacéo dos residuos e, a alternativa, que os residuos sdo
autocorrelaciondveis. A estatistica deste teste ¢ d, definido pela
equacdo 5. Ha dois limites criticos d,, limite inferior, e d;;, limite
superior, calculados de acordo com as equacdes 6 e 7, para um nivel
de significancia o = 0,05. A independéncia dos residuos € comprovada
quandod;<d<4-d;. Se4-d;<d<4-d,, o teste & inconclusivo.
Valores de d < d; e de d >4 —d, indicam, respectivamente, autocor-
relagd@o positiva e negativa e rejeicao da hipétese nula a um nivel de

significancia de 20.
n 2
go2mame) s

2.
2,8607 , 34148 16,6400 -
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rac.=0,05 (6)
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Os dados obtidos foram testados quanto a homocedasticidade
utilizando o teste de Brown & Forsythe ou Levene modificado.
Nesse teste, a hipétese nula de que as variancias dos residuos nao
diferem entre si € confrontada com a hipétese que elas sao diferentes.
A estatistica do teste € o t; e a hipdtese nula € rejeitada, com nivel
de confianca de 95%, quando a distribuicdo t de student de t, p,
for menor que 0,05. Os residuos sdo divididos em dois grupos nl e
n2, sem separar as replicatas de um mesmo nivel. Para cada grupo,
¢é calculada a mediana e as diferencas, em moddulo, entre ela e os
residuos. O ¢, € dado pela equagdo 8.

@)

t, =|——~— ®)

L
( 1 1 ) :
nl 712

2 ‘ ‘ , média dos mddulos das diferengas entre o j-ésimo

sendo:

residuo e a medlana de cada grupo k=1 e k=2;
n,, nimero de observacdes em cada grupo;
e,, mediana de cada grupo;

(SQD7SQ) variancia combinada;
% (nl n2 — 2)

nk _
SOD, =2(dkj —d, )2, soma dos quadrados dos desvios entre cada
J=1

j-ésima diferenca e a média de seu k-ésimo grupo para cada grupo.

A andlise de variancia € o método mais usado para se avaliar
numericamente a qualidade do ajuste de um modelo.?” Neste trabalho,
a significancia da regressao e o desvio da linearidade foram testados
utilizando a tabela de Analise da Variancia, ANOVA.

Os testes de efeito de matriz foram realizados tomando a curva
em PNM como padrio, pois esse 6leo bdsico possui faixa de visco-
sidade intermedidria entre os 6leos mais leves (PSP e PNL) e o mais
pesado (PNP), logo as demais curvas foram comparadas a ela. Antes
da avaliagdo do efeito de matriz, a homogeneidade das variancias dos
residuos de cada curva foi testada utilizando o teste F bilateral, cuja
hipétese nula € de que hd homocedasticidade e a alternativa € de que
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ha heterodasticidade. A estatistica do teste € a razdo entre as variancias
F, sendo a maior varidncia o numerador e a menor o denominador,
conforme equacgd@o 9. A hip6tese nula € rejeitada quando o F calcu-
lado for maior que o F critico, F | .1 2., dado pela distribuigao F.

2
F= sz—l ©)
res2
na qual: F € a razo entre as variancias, S?

S? .., € a menor variancia.

Em caso de homocedasticidade, as inclinagdes e intersecdes das
curvas foram comparadas pelo teste # com variancias combinadas.
Neste teste, a hipdtese nula € de que as inclinagdes e intersegdes nao
diferem entre si e, a alternativa € de que diferem. As estatisticas do
teste, t, e t,, sdo calculadas de acordo com as equagdes 10e 11 e a
hipétese nula € rejeitada quando elas forem maiores que o valor critico
b ommisnaay O qual € dado pela distribuigdo ¢ de student.

, € a maior variancia e

res

1, __tob (10)
s
Sxx,  Sxx,
t, = o~ - (11)
le Sp sz

n,Sxx, nszx2

nas quais:
b, e b, sdo as inclinac¢des das curvas 1 e 2 respectivamente;
a, e a, sdo as intersegdes das curvas 1 e 2 respectivamente;

(SQD -SOD,) .
K (n1-n2-2)

nk
soD, = (d, -
Jj=1

j-ésima diferenca e a média de seu k-ésimo grupo para cada grupo.

€ a variancia combinada;

v .
dk) , soma dos quadrados dos desvios entre cada

S,.1€S,,s3ocalculadospelaequagdo s, —Z(x -x)’ ix Y

xx1

para cada curva. Sendo: x; a concentragao conheada do anahto v,
resposta medida e ), a resposta estimada pela equagdo da regressao;
n o nimero de pontos da curva analitica.

Em caso de heterodasticidade, o teste ¢ € empregado utilizando
as variancias amostrais de cada curva. As estatisticas do teste sdo t,’,
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contraste entre inclinagdes, e t,’, contraste entre intersecoes, calcula-
das pelas equacdes 12 e 13, respectivamente. A hipétese nula, de que
as inclinacdes e interse¢des ndo diferem entre si, € rejeitada quando
t,” e t,” sdo maiores que o valor critico t sendo v definido pela

(1-0/2; v)?
equacio 14.
b —b
zb'zi‘zl 2‘2 (12)
Sresl Srexl
Sxx,  Sxx,
a,—a
: ' ‘ 1 2 ‘ - (13)
rerl le res2 ZxZ
n,Sxx, nszx2
2 2 )2
Sresl + SresZ
n n,
V= ; 5 ) 3 (14)
(Sresl /nl) + (Srea'Z /n2)
n =2 n,—2
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os valores dos coeficientes angular, b, e de
determinacdo, R, obtidos para cada curva pelo método PNM1. De
uma forma geral, os coeficientes angulares observados sdo baixos,
indicando baixa sensibilidade do método. Célcio, cromo, cddmio e
bario demonstraram as menores sensibilidades. Os metais cidmio, ba-
rio e chumbo apresentaram os menores coeficientes de determinagao,
sendo todos inferiores ao desejado (0,99). Os resultados dos testes das
premissas da linearidade para as curvas em PNM sdo apresentados
na Tabela 3. A curva do cdlcio apresentou heterocedasticidade dos
residuos e a do cobre, desvio da linearidade.

Com relagdo as curvas obtidas com os bdsicos PSP, PNL e
PNP, a premissa de que os residuos seguem a distribui¢do normal
foi confirmada para todos os elementos pelo teste de Ryan-Joiner.
Os resultados dos testes de Durbin-Watson confirmaram que os
residuos das curvas de todos os elementos, com excecdo de niquel
e bdrio, s@o independentes a um nivel de significancia o = 0,05. O
teste foi ndo conclusivo para a curva de niquel em PNP e confirmou
autocorrelagdo negativa no caso da curva de bario em PNP. A homo-
cedasticidade dos residuos foi confirmada para todos os elementos,

Tabela 2. Coeficientes angular, b, e de determinacdo, R?, das curvas obtidas para cada elemento pelo método PNM1

PSP* PNL* PNM* PNP*
Elemento
b R? b b R? b R?
Ca 0,0012 0,9879 0,0011 0,9987 0,0013 0,9983 0,0011 0,9884
Cr 0,0095 0,9968 0,0090 0,9970 0,0100 0,9985 0,0088 0,9978
Fe 0,0244 0,9995 0,0295 0,9950 0,0333 0,9944 0,0301 0,9972
Ni 0,0443 0,9977 0,0416 0,9990 0,0467 0,9979 0,0414 0,9983
Cu 0,0514 0,9966 0,0491 0,9974 0,0538 0,9953 0,0493 0,9999
Zn 0,0556 0,9987 0,0519 0,9988 0,0540 0,9957 0,0512 0,9981
Mo 0,0751 0,9973 0,0736 0,9960 0,0739 0,9966 0,0757 0,9974
Cd 0,0075 0,9240 0,0102 0,9775 0,0077 0,9334 0,0075 0,8559
Ba 0,0087 0,9915 0,0078 0,9882 0,0096 0,9918 0,0077 0,9859
Pb 0,0296 0,9763 0,0283 0,9980 0,0287 0,9859 0,0284 0,9943

*PSP — Parafinico Spindle; PNL — Parafinico Neutro Leve; PNM — Parafinico Neutro Médio; PNP — Parafinico Neutro Pesado.
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Tabela 3. Resultados da avaliacdo da linearidade das curvas em parafinico neutro médio pelo método PNM1
Residuos Linearidade
Elemento Normalidade Independéncia Homocedasticidade significancia Desvio
Req Rcritico dy d 4-d, p F writico F writico

Ca 0,9858 0,9681 1,469 1,790 2,531 0,02 14378 42 0,8 2,5
Cr 0,9765 0,9506 1,360 2,320 2,640 0,40 8470 4,7 0,2 3,6
Fe 0,9783 0,9721 1,503 2,040 2,497 0,35 5298 4,2 1.9 2,4
Ni 0,9870 0,9707 1,490 2,090 2,510 0,40 13067 42 0,6 24
Cu 0,9792 0,9707 1,490 1,550 2,510 0,16 5978 4,2 4,8 2,4
Zn 0,9866 0,9707 1,490 2,370 2,510 0,54 6467 42 0,9 24
Mo 0,9876 0,9707 1,490 1,510 2,510 0,62 8264 42 2.4 24
Cd 0,9847 0,9707 1,490 2,300 2,510 0,80 392 42 0,8 2,4
Ba 0,9830 09714 1,496 2,010 2,504 0,38 3503 42 1,0 24
Pb 0,9925 0,9707 1,490 2,260 2,510 0,34 1958 4,2 0,4 2,4

exceto para chumbo em PNL, cujos testes acusaram a hetorodastici-
dade. Utilizando ANOVA, foi confirmado que a regressdo de todas as
curvas € significativa, mas ocorre desvio da linearidade nos seguintes
casos: cromo, ferro, cobre, zinco e molibdénio em PNP e cobre e
molibdénio em PNL.

Nos casos em que as premissas da linearidade ndo foram con-
firmadas ou que a sensibilidade do método era muito baixa, duas
possibilidades foram avaliadas: transformar os dados e refazer os
testes ou modificar o método e reavaliar. A segunda opc¢ao foi esco-
lhida, pois os modelos lineares sdo mais simples e faceis de serem
adotados cotidianamente. Assim, foi criado o método PNM3, cujas
condicdes constam na Tabela 1. A Tabela 4 apresenta os valores dos
coeficientes angular, b, e de determinago, R?, obtidos para cada curva
pelo método PNM3, cuja linearidade foi confirmada. As premissas
da linearidade ndo foram confirmadas para nenhuma das curvas dos
metais molibdénio, cddmio e chumbo, para as curvas de cromo em
PSP e PNL, de niquel em PNL e PNM e de cobre em PSP e PNP.

Os estudos com o cddmio ndo prosseguiram devido a baixa
sensibilidade combinada a um coeficiente de determina¢do muito
inferior ao desejado (0,99). A Figura 1 mostra as curvas obtidas para
o cddmio pelos métodos PNM1 e PNM3. Observa-se, além da baixa
sensibilidade, uma elevada dispersdo dos dados, principalmente no
caso do método PNM3.

As avaliagdes de efeito de matriz das curvas dos metais molib-
dénio, chumbo, cobre e cromo nado foram levadas adiante pelo fato
de ndo se conseguir comprovar a linearidade das curvas em todos
os basicos, o que de certa forma implica na existéncia deste efeito,

visto que os comportamentos matemdticos das curvas obtidas sdo
muito distintos.

Cilcio e bdrio continuaram a apresentar baixa sensibilidade,
além de coeficientes de determinagdo inferior a 0,99, para a curva de
cdlcio em PNM e para as curvas de bario em PSP, PNM e PNP. No
entanto, todas as premissas de linearidade foram confirmadas para
estes elementos e também para o ferro, por isso os testes de efeito de
matriz foram realizados para as curvas desses trés elementos obtidas
com o método PNM3.

A Figura 2 apresenta o grafico da regressao obtido para as quatro
curvas de célcio pelo método PNM3. Observa-se que para os pontos
de menor concentracdo, as curvas estdo muito proximas, mas a me-
dida que a concentra¢@o aumenta, elas se distanciam um pouco. A
andlise visual ndo € suficiente para que possa concluir sobre o real
efeito da matriz, pois ndo € possivel saber se as diferencas observadas
entre as curvas se devem unicamente a uma flutuagio aleatéria. A
Tabela 5 apresenta os resultados dos testes F e 7 realizados para cada
tipo de bésico. Foi comprovado o efeito matriz quando se compara
as inclinacdes das curvas em PNM com as curvas em PNL e PNP.

A Figura 3 apresenta o gréfico da regressdo obtido para as quatro
curvas de ferro pelo método PNM3. Assim como ocorreu com o
calcio, as curvas parecem convergir nas menores concentragdes e se
distanciam nas maiores. As curvas PNL e PNP quase se sobrepdem
e parecem distintas das outras duas, que por sua vez aparentam
ser paralelas nas maiores concentagdes. A andlise visual indica a
existéncia de efeito da matriz nos trés casos. O teste ¢ de variancia
combinada realizado para as curvas mostrou que ha efeito de matriz

Tabela 4. Coeficientes angular, b, e de determinagdo, R?, das curvas obtidas para cada elemento pelo método PNM3

PSP* PNL* PNM* PNP*
Elemento b . b . b . b .
Ca 0,0005 0,9946 0,0005 0,9912 0,0006 0,9826 0,0005 0,9917
Cr - - - - 0,0068 0,9829 0,0065 0,9982
Fe 0,0277 0,9930 0,0254 0,9961 0,0280 0,9977 0,0248 0,9980
Ni 0,0016 0,9989 - - - - 0,0016 0,9986
Cu - - 0,0021 0,996 0,0022 0,9967 - -
Zn 0,0027 0,9999 0,0026 0,9982 0,0027 0,9994 0,0026 0,9997
Ba 0,0059 0,9845 0,0054 0,9924 0,0063 0,9892 0,0055 0,9841

*PSP — Parafinico Spindle; PNL — Parafinico Neutro Leve; PNM — Parafinico Neutro Médio; PNP — Parafinico Neutro Pesado.
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Figura 1. Grdfico de regressdo linear das curvas de cddmio com os quatro
tipos de bdsicos — (a) método PNM1 (b) método PNM3

na inclina¢@o nos casos de PNL e PNP e efeito na interse¢@o, no caso
de PSP, confirmando a observagdo visual das curvas. Os resultados
dos testes estatisticos sdo mostrados na Tabela 6.

No caso do bario, as curvas em PNL e PNP se misturam, sendo
visualmente diferentes da curva em PNM, como pode ser visto na
Figura 4, o que sugere haver efeito de matriz nesses dois casos. A
curva em PSP converge com PNM nas menores concentragdes. O teste
t de variancia combinada realizado para as curvas, Tabela 7, mostrou
que ha efeito de matriz na inclinagdo nos casos de PNL e PNP, PSP
ndo apresentou efeito de matriz de nenhum tipo.

As curvas analiticas de zinco e niquel em PNP usando o método
PNM1 ndo atenderam as premissas da linearidade e as curvas desses
metais analisadas pelo método PNM3 apresentaram sensibilidade 10
vezes menor que as do primeiro método. Esse fato ja € suficiente para
que se conclua que existe efeito de matriz na andlise desses metais
por EDX. Ainda assim, as outras curvas foram testadas.

A Figura 5 mostra o grifico da regressdo obtido para as curvas
de zinco em PSP, PNL e PNP pelo método PNMI1. E possivel notar
que a curva em PSP se distingue da curva em PNM nas menores
concentra¢des, mas se sobrepde a ela nas maiores. A curvaem PNL é
distinta da curva de PNM, sendo quase paralela a ela. A andlise visual
indica a existéncia de efeito da matriz nos dois casos. O teste ¢ de
varidncia combinada realizado para a curva em PSP mostrou que ha
efeito de matriz na interse¢do, confirmando a observagao visual das
curvas. O teste ¢ de variancia distinta realizado para a curva em PNL
demonstrou ndo haver efeito matriz neste caso, ou seja, a diferenga
observada se deve a uma flutua¢do das medidas. Os resultados do
teste sdo resumidos na Tabela 8.

A Figura 6 apresenta o grafico da regressdo obtido para o niquel
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Figura 2. Grdfico de regressdo linear das curvas de cdlcio com os quatro
tipos de bdsicos - método PNM3

Tabela 5. Resultados dos testes F e t das trés comparagdes das curvas de
célcio — método PNM3

PSP* PNL* PNP*
F 2,845 F 2,131 F 129,257
F_ico 2,533 F_tico 2,533 | S 2,515
Ha Heterocedasticidade Ha Homocedasticidade Ha Heterocedasticidade
[ 2,064 teriico 2,048 [ 2,120
Inclinagdo
t, 1,198 t, 3,091 t,’ 25,965
Nio ha efeito de matriz ~ H4 efeito de matriz Ha efeito de matriz
Intersec@o
t) 0,325 t, 1,417 t 0,714

Nao ha efeito de matriz Nao ha efeito de matriz Nao hd efeito de matriz

*PSP — Parafinico Spindle; PNL — Parafinico Neutro Leve; PNP — Parafinico
Neutro Pesado.
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Figura 3. Grdfico de regressdo linear das curvas de ferro com os quatro tipos
de bdsicos - método PNM3

Tabela 6. Resultados dos testes F e 7 das trés comparacdes das curvas de
ferro — método PNM3

PSP* PNL* PNP*

F 3,416 F 1,476 F 1,485
Fico 2,660 F_ico 2,515 F_ tico 2,577
Ha Heterocedasticidade H4 Homocedasticidade Ha Homocedasticidade
trtico 2,086 teriico 2,045 teritico 2,056

Inclinag@o

t,)’ 0,843 t, 4,676 t, 6,551
Nao hd efeito de matriz ~ H4 efeito de matriz Ha efeito de matriz
Intersecao

t,) 2,808 t, 0,535 t, 0,460

Ha efeito de matriz ~ Nao hd efeito de matriz Nao hd efeito de matriz
#*PSP — Parafinico Spindle; PNL — Parafinico Neutro Leve; PNP — Parafinico

Neutro Pesado.




620 Melo e de Souza

0,8 Efeito de Matriz - Bario

Intensidade

0 20 40 60 80 100 120
Concentracdo (mg/kg)

Figura 4. Grdfico de regressao linear das curvas de bdrio com os quatro tipos
de bdsicos - método PNM3

Tabela 7. Resultados dos testes F e t das trés comparagdes das curvas de
bério — método PNM3

PSP* PNL* PNP*

F 1,344 F 1,777 F 1,151
Fico 2,333 F_ tico 2,333 | S 2,352
Ha Homocedasticidade Héd Homocedasticidade Hé& Homocedasticidade
Loritico 2,037 teritico 2,037 teriico 2,040

Inclinag@o

t, 1,543 t, 4,364 t, 3,517
Nao hd efeito de matriz ~ H4 efeito de matriz Ha efeito de matriz
Intersecao

t, 0,583 t, 0,361 t, 0,880

Nao hd efeito de matriz Nao ha efeito de matriz Nao ha efeito de matriz

*PSP — Parafinico Spindle; PNL — Parafinico Neutro Leve; PNP — Parafinico
Neutro Pesado.
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Figura 5. Grdfico de regressdo linear das curvas de zinco com os bdsicos

PSP, PNL e PNM - método PNM1

Tabela 8. Resultados dos testes F e r das duas comparagdes das curvas de
zinco — método PNM 1

PSP PNL
F 1,949186 F 2,617912
ritico 2,637124 Fiico 2,483726
Ha Homocedasticidade Ha Heterocedasticidade
Lortico 2,055529 Lertico 2,068658
Inclinacdo
t, 1,867692 t, 1,98131
Nao ha efeito de matriz Naio ha efeito de matriz
Intersecio
t 3,336358 t’ 1,861801

a a

ha efeito de matriz Nao hd efeito de matriz

*PSP — Parafinico Spindle; PNL — Parafinico Neutro Leve.
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Figura 6. Grdfico de regressdo linear das curvas de niquel com os bdsicos

PSP, PNL e PNM - método PNM 1

Tabela 9. Resultados dos testes F e 7 das duas comparagdes das curvas de
niquel — método PNM1

PSP PNL
F 1,506434 F 1,718156
rtico 2,507263 o 2,637124
Ha Homocedasticidade Ha Homocedasticidade
teritico 2,051831 teritico 2,055529
Inclinagdo
t, 341154 t, 8,5837
h4 efeito de matriz h4 efeito de matriz
Intersecdo
t 0,079557 t 0,982751

a a

Nao hd efeito de matriz Nao h4 efeito de matriz

*PSP — Parafinico Spindle; PNL — Parafinico Neutro Leve.

pelo método PNM1. As trés curvas convergem nas menores concen-
tracdes. A andlise visual indica a existéncia de efeito da matriz nos
dois casos, o que foi confirmado pelo teste ¢ de varidncia combinada
o qual mostrou que o efeito ocorre na inclina¢do, conforme mostrado
na Tabela 9.

O fato dos padrdes das curvas serem formulados com 0 mesmo
material de referéncia certificado, MRC, e nas mesmas concentragdes,
implica que os efeitos de matriz observados neste estudo se devem
exclusivamente as diferencas na composicao dos bdsicos, ou seja,
as distintas razdes C/H. No entanto, o uso de MRC multielementar
provavelmente € o responsavel pela baixa sensibilidade em alguns
casos. Deve ser estudada ainda a utilizacdo de equipamentos com
tubo de raios X distinto, como aqueles com tubos de prata, e atmos-
fera de hélio, a fim de averiguar se a mudanca desses parametros
poderia aumentar a sensibilidade do método de andlise dos metais
aqui estudados por EDX.

CONCLUSAO

O método de andlise normalizado e amplamente utilizado para
determinag@o de metais em 6leo basico € o ASTM D5185, cuja téc-
nica analitica adotada € o ICP. Neste método, as amostras precisam
ser diluidas em querosene ou xileno e o consumo de gds argdnio €
alto. Os métodos de andlise de lubrificantes por espectrometria de
fluorescéncia de raios X nao sdo adequados para andlise de metais em
dleos bdsicos rerrefinados, pois os teores esperados s3o mais baixos
e a matriz é mais simples que a dos 6leos lubrificantes acabados
novos e usados.

Na pesquisa apresentada, foram desenvolvidos métodos de andlise
dos metais célcio, cromo, ferro, niquel, cobre, zinco, molibdénio,
cddmio, bdrio e chumbo em 6leos basicos minerais por EDX, sendo
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que, no caso dos elementos cdlcio, cromo, cobre, cddmio, bario
e chumbo, as sensibilidades obtidas foram baixas em relacdo aos
demais. Além disso, os coeficientes de determinagdo obtidos foram
inferiores a 0,99 em alguns casos. Neste aspecto, destaca-se o cddmio,
cujo estudo do efeito de matriz nédo foi levado adiante, pois o R? de
todas as curvas foi inferior a 0,98. Os fatores que podem justificar a
baixa sensibilidade e coeficiente de determinacio envolvem o uso de
material de referéncia certificado multielementar e atmosfera a ar, o
que justifica novos estudos.

Alguns metais ndo tiveram a linearidade de todas as curvas nos
diferentes 6leos bdsicos comprovadas, motivo pelo qual ndo foram
testadas quanto ao efeito de matriz. Esse foi o caso do cromo, cobre,
molibdénio e chumbo. No entanto, pode se concluir que o fato de
serem obtidos resultados com comportamentos matemaéticos distin-
tos para cada 6leo bdsico utilizado confirma a existéncia do efeito
de matriz.

Os metais ferro, niquel e zinco apresentaram coeficientes de deter-
minagdo satisfatdrios e sensibilidade maior em relacdo aos demais. As
curvas de zinco e niquel em PNP apresentaram desvio da linearidade,
mas as demais curvas desses elementos e as de ferro, calcio e bario
foram avaliadas quanto ao efeito de matriz, apresentando esse efeito
na inclinacio e/ou intersegao.

Conclui-se que houve a confirmagdo da interferéncia da razio
C/H na quantificagio de cromo, cobre, molibdénio, chumbo, zinco,
niquel, ferro, cdlcio e bdrio, sendo esse um importante passo para
estudos futuros, os quais terdo como desafio superd-la. A alternativa
mais simples para tanto seria o uso de curvas analiticas individuais
para cada tipo de bdsico, o que torna o método menos pratico, mas
nao € um impeditivo para o seu uso. Os coeficientes de determinacio
e a sensibilidade obtida para as curvas dos metais ferro, niquel e zinco
mostram que o método possui um potencial maior em ser aplicado
na quantificag@o desses elementos. Os métodos avaliados ndo se
mostraram promissores quanto a determinag@o de cddmio.
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