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Resumo

Entre os principais metais encontrados no petréleo e seus produtos, sob
diferentes formas quimicas estdo Na, Cu, Co, Ni, Al e Fe. A presenca
desses metais em produtos do petréleo tem estimulado o
desenvolvimento de pesquisas em analises eletroquimicas em
microemulsdes, com a possibilidade de se avaliar um procedimento para
determinacdo de metais em amostras sem a realizagcdo de pré-
tratamentos que alterem a composicdo original da amostra. Este trabalho
propde um método envolvendo voltametria de redissolugdo anddica
usando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio preparado ex
situ para determinacdo de chumbo em microemulsdo de gasolina e in situ
para determinagdo simultanea de chumbo e cobre em microemulsdo de
gasolina e biodiesel. A técnica foi escolhida devido ao baixo custo, alta
sensibilidade e consideravel seletividade. O eletrodo de filme de mercurio
foi usado por apresentar baixa toxicidade e maior sensibilidade, quando
comparado com o eletrodo de gota pendente de mercurio. Visando
eliminar a etapa de pré-tratamento na amostra, uma microemulsdo de
gasolina foi avaliada como meio alternativo para o acesso aos metais
pelas técnicas voltamétricas, apresentando boa precisdo e exatiddo. E
possivel determinar concentracées de Pb (Il) na faixa de 10® mol L™
quando se utiliza o eletrodo de filme de mercdrio ex situ em
microemulsdes de gasolina. E concentragdes de Pb (I1) e Cu (Il) na faixa
de 107" e 10® mol L™ quando se utiliza o eletrodo de filme de mercurio in
situ em microemulsdes de gasolina e biodiesel, respectivamente.

Palavras-chave: microemulsdo, gasolina, biodiesel, chumbo, cobre,

redissolucdo anddica.
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Abstract

Among the metals found in the petroleum and their products, under
different forms are Na, Cu, Co, Ni, Al and Fe. The presence of those
metals in petroleum products has been stimulating the development of
researches in electrochemistries in microemulsions analysis, with the
possibility to evaluate a procedure for determination of metals in samples
without the accomplishment of pré-treatments that alter the original
composition of the sample. This work proposes a method involving anodic
stripping voltammetry using electrode of glass carbon with mercury film
prepared ex situ for determination of lead in microemulsion of gasoline
and in situ for simultaneous determination of lead and copper in
microemulsion of gasoline and biodiesel. The technique was chosen
because of their low cost, high sensibility and considerable selectivity. The
electrode of mercury film was used by presenting low toxicity and larger
sensibility, when compared with the electrode of pending drop of mercury.
Seeking to eliminate the sample pre-treatment, a microemulsion of
gasoline was evaluated as means alternative for the access to the metals
by voltametrics techniques, showing good precision and accuracy. It is
possible to determine concentrations of Pb (1) in the level of 10 mol L™
when used the electrode of film of mercury prepared ex situ in
microemulsion of gasoline. Concentrations of Pb (I1) and Cu (Il) in the
level of 107" and 10°° mol L™ when electrode of film of mercury is used in
situ in microemulsions of gasoline and biodiesel, respectively.

Keywords: microemulsion, gasoline, biodiesel, lead, copper, anodic

stripping voltammetry
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resposta voltamétrica para os ions Pb (I1) e Cu (I1) em mistura
eletrolitica utilizando VRAPD. CondicBes: mistura eletrolitica

(solugdo HNOs 1,0 x 102 mol.L™* + propan-1-ol) + 9,0 x 108
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mol L™, Egep: 700 mV. tpre: 6 min., v: 20 mV.s™, Amp.: 25, 50,
75 e 100 mV.

Figura 17: Estudo do tempo de pré-concentracdo para
determinacédo simultanea de Pb (I1) e Cu (Il). Dados obtidos a
partir da resposta voltamétrica para os ions Pb (I1) e Cu (1) em
mistura eletrolitica utilizando VRAPD. Condi¢Bes: mistura
eletrolitica (solugdo HNOs; 1,0 x 10 mol.L™* + propan-1-ol) +
9,0 x 108 mol L?, Edep: -700 mV. tye: 1; 2; 4; 6; 8 e 10 min.
Amp: 50 mV, v: 20 mV s™.

Figura 18: (A) Voltamogramas caracteristicos do branco,
utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio,
referente a determinacgédo de Pb (I1) e Cu (Il). E; = -0,65V; E; =
+0,1V; v = 20mV s™; tpré = 300s. Solucédo estoque de Pb (I1) e
Cu (11): 1 x 10 mol L*; aliquotas de adi¢édo padrédo: 30 pL (3,0
x 107® mol L™ de Pb); (B) Curva Analitica.

Figura 19: (A) Voltamogramas caracteristicos da microemulsao
de gasolina, utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de
mercurio, referente a determinagcdo de Pb (Il) e Cu (Il). E = -
0,60V; Es = +0.1V; v = 20mV s%; tpré = 300s. Solucédo estoque
de Pb (I1) e Cu (I): 1,0 x 10 mol L™; aliquotas de adicdo
padrédo: 30 pL (3,0 x 10 mol Lt de Pb (11) e Cu (11)); (B) Curva
Analitica.

Figura 20: (A) Voltamogramas caracteristicos da microemulsao
de gasolina, utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de
mercurio, referente a determinagcdo de Pb (I1) e Cu (lIl). Ei = -
0,60V; Ef = +0.1V; v = 20mV s}; tpré = 300s. Solucdo estoque
de Pb (1) e Cu (ID: 1,0 x 10 mol L?; aliquotas de adigédo
padréo: 30 pL (3,0 x 10® mol L™ de Pb (I1) e Cu (11)); (B) Curva

Analitica.
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 Petrdleo

Petrdleo (do latim petroleum, petrus, pedra e oleum, 6leo, "6leo
da pedra"”, ou de qualquer substancia oleosa), no sentido de 6leo bruto, é
uma substancia oleosa, homogénea inflamavel, geralmente menos densa
que a 4gua, com cheiro caracteristico e coloracdo que pode variar desde o
incolor ou castanho claro até o preto, passando por verde e marrom -
castanho (MINADEO, 2002). Suas caracteristicas variam de acordo com o
campo e sua origem. Pode também ser definido como uma mistura de
ocorréncia natural e que consiste, predominantemente, de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados e organo-metalicos .

A alta proporcédo de carbono e hidrogénio existente no petréleo
mostra que os hidrocarbonetos sao seus principais constituintes, podendo
chegar a mais de 90% de sua composicao. A composicdo global do
petréleo pode ser definida pelo teor de:

* hidrocarbonetos saturados, que compreendem alcanos de cadeia
normal, ramificada (parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos);

* hidrocarbonetos aromaticos, que incluem moléculas aromaticas
puras, cicloalcano-aromaticos (nafteno-aromatico) e, usualmente,
compostos ciclicos de enxofre;

* resinas e asfaltenos, que sdo componentes policiclicos de alto peso
molecular, compreendendo atomos de enxofre, nitrogénio e
oxigénio. Os asfaltenos sdo insoliveis em alcanos leves e, assim
precipitam com n-hexano.

O petrdleo e seus derivados sédo responsaveis pelo fornecimento
de energia para o mundo moderno. Além de serem usados como mateéria-
prima em uma grande variedade de substéncias quimicas e polimeros
(SYCHRA et al., 1981).

O petréleo brasileiro é considerado pesado e, portanto, de 25% a

40% do residuo passa por cragueamento e 3% do petréleo ndo é
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aproveitado por ndo existir técnica ambiental e economicamente viavel.
Para este percentual ndo processado contém geralmente, um alto
conteudo de metais (SALAZAR et al., 2004; SAITOH et al., 2001; ROLDAN
et al., 2004).

A presenca de metais como, cobre, chumbo, cadmio, vanadio,
niquel, ferro, cobalto, entre outros sdao encontrados em produtos de
petréleo, incluindo a gasolina (STEVEN et al., 1997). Em grandes
concentracdes esses metais podem afetar o processo e 0 sistema
econdbmico do combustivel, devido a formacdo de precipitados.

As emissdes veiculares e a presenca de elementos toxicos em
combustiveis (contaminacdo de metais pesados) aparecem como grandes
causadores da poluicdo ambiental e tém despertado grandes
preocupac¢des em relacdo a saide humana (STEVEN et al., 1997).

A determinagdo desses elementos em produtos de petroleo,
especialmente nas fracdes oriundas de destilagcdo atmosférica, é, portanto,
um assunto de grande interesse. Tanto pela relevancia ambiental por
considerar as emissfes veiculares, como também do ponto de vista
cientifico, pois estimula o desenvolvimento de pesquisas visando, a
possivel separacdo dos metais, como também o conhecimento do seu

conteudo.

1.2 Gasolina

A gasolina € um combustivel constituido de mistura complexa de
hidrocarbonetos (normalmente 4 a 12 4tomos de carbono), e em menor
quantidade por produtos oxigenados, compostos de enxofre, de nitrogénio
e compostos metalicos em baixas concentracdes. E classificada como
carburante por possuir elevada volatilidade, a qual apresenta-se na forma
de um liquido inflamavel e de odor caracteristico. No Brasil, encontram-se

no comeércio, atualmente, varios tipos de gasolina (SILVA, 2004):
* Gasolina pura (ou gasolina tipo A) — este tipo de gasolina é restrito

a producédo das refinarias de petrdleo e entregue, diretamente, as
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companhias distribuidoras, constituindo-se basicamente, de uma
mistura de naftas.

* Gasolina tipo B — esta gasolina é obtida pela adicdo do composto
metil-terc-butil-eter (MTBE) a gasolina tipo A.

* Gasolina tipo C — este produto € encontrado no mercado para
comercializacdo nos postos revendedores e é utilizado em
automoveis, motos, embarcacfes aquaticas, etc. Ela é preparada
pelas companhias distribuidoras pela adigcdo de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) a gasolina tipo A. Neste tipo de gasolina, o teor
de AEAC é regulamentado pelo governo, através da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP.

* Gasolina Premium — além de aditivos, esse tipo de combustivel
contém maior octanagem. A gasolina Premium foi especialmente
desenvolvida para usuéarios de carros com motores de Uultima
geracao e de alta taxa de compressédo, com sistemas inteligentes de
injecéo e ignicdo, projetados para ter um indice de octano acima dos
padrbes regulares. Ela permite aos motores de Uultima geracéo
atingirem todo o seu potencial, com maior economia e protecgao.

* Gasolina verde — é preparada para apresentar alta octanagem e alto
indice de desempenho, além de outras caracteristicas especiais. Este
combustivel é produzido para uso exclusivo em aeronaves que
possuem motor de ignigdo por centelha.

* Gasolina Padrdao — é um tipo de gasolina produzida especialmente
para uso na industria automobilistica, nos ensaios de avaliagcdo do
consumo e das emissdes de poluentes como gases de escapamentos
e hidrocarbonetos (emissBes evaporativas) dos veiculos por ela
produzidos.

Além do alcool etilico, as companhias distribuidoras costumam
adicionar a gasolina tipo A, aditivos que conferem a gasolina algumas
caracteristicas adicionais (dispersantes, detergentes e anticorrosivas).
Neste caso, a gasolina tipo C (gasolina que contém alcool) passa a ser

chamada de gasolina aditivada. Em paises como Franca, Alemanha e
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Estados Unidos (Estado da Califérnia), por exemplo, o uso de gasolina
aditivada € obrigatorio, devido a preocupagfes ambientais, uma vez que o
combustivel aditivado reduz o nivel de emissBes de poluentes (SILVA,
2004).

A gasolina aditivada é preparada pelas proprias companhias
distribuidoras, que a recebem sem aditivos. Sendo que cada empresa
desenvolve sua férmula de aditivo, composto basicamente por um
detergente (cuja funcdo é promover a limpeza do tanque, em todo o
sistema de alimentacdo e até nas valvulas de admissdo do motor), um
dispersante (o qual conduz os residuos para a camara de combustéo,
evitando entupimentos) e por um aditivo anticorrosivo (que possui um
componente inibidor de corrosdo, protegendo todo o sistema contra a
corroséo) (SILVA, 2004).

Em resumo, a gasolina aditivada promove economia de
combustivel, limpeza do motor, melhor desempenho, maior protecéo

contra corrosédo e reducéo na emissao de poluentes.

1.3 Biodiesel

Um novo produto, que tem recentemente merecido bastante atencéao,
€ o chamado biodiesel, que € um combustivel alternativo produzido a
partir de Oleos vegetais e gorduras animais.

Segundo a Lei n® 11.097/2005, o biodiesel pode ser classificado
como qualquer “Biocombustivel derivado de biomassa renovéavel para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustivel de origem féssil”.

No entanto, o Unico tipo de biodiesel ja regulamentado no
territério brasileiro corresponde ao “combustivel composto de alquil-
ésteres de acidos graxos de cadeia longa derivados de Oleos vegetais ou
gorduras animais”, conforme o Regulamento Técnico n® 4/2004, anexo a

Resolucdo n° 42/2004 da ANP. Essa mistura de ésteres é resultante da
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transesterificacdo de triglicerideos, que compdem o d6leo, com um alcool
de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol.

A utilizacdo do biodiesel traz uma série de vantagens ambientais,
econdmicas e sociais.

Em termos ambientais o biodiesel é altamente competitivo frente
a alternativas para reducédo de poluicdo, pois ndo gera aumento nas
emissdes, visto que as oleaginosas absorvem o CO, enquanto crescem.

Como vantagens econdmicas tém-se o surgimento de um novo
mercado, a possibilidade da reducdo das importacbes de petrdleo e diesel
refinado, maior base tributaria, agregacdo de valores as matérias primas
(oleaginosas, cana de agucar), entre outros.

O aproveitamento energético de 6leos vegetais e a producdo de
biodiesel sdo também benéficos para a sociedade, pois gera postos de
trabalho, especialmente no setor primario.

Como desvantagens, podemos mencionar problemas na injecgéo
do combustivel ocasionada pela maior viscosidade do biodiesel em relacéo

ao diesel mineral.

1.4 Microemulsdes

O termo microemulsao foi introduzido na década de 40 por Hoar
e Schulman para definir um sistema fluido e translicido obtido pela
titulagdo até o ponto de clarificagdo de uma emulsdo simples com um
alcool de cadeia média como o hexanol ou o pentanol (HOAR e
SCHULMAN, 1943). No ponto de clarificagdo n&o foi necessaria agitacéo e
uma dispersdo transparente foi formada espontaneamente. Estes
pesquisadores observaram através de microscopias eletrénicas, que as
dispersfes transparentes formadas eram constituidas de microglobulos de
O0leo em &gua (O/A) ou agua em oleo (A/O), cercadas por um filme
interfacial misto de emulsionante e co-emulsionante (alcool). O tamanho
dos glébulos variava de 100 a 600 nm, significativamente menores que 0s

da emulsdo simples inicial, justificando seu aspecto transparente e o
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termo microemulsdo (Figura 1). Danielsson e Lindman (1981) descreve
que as microemulsfes sdo solucgdes liquidas, opticamente isotropicas e
termodinamicamente estaveis, compostas de agua, Oleo e tensoativo e

esta definicdo tem sido a mais aceita (DANIELSSON e LINDIMAN, 1981).

Figura 1 - Fotografia mostrando o aspecto de uma emulsédo simples do

tipo O/A (A) em comparacdo com uma microemulsédo simples O/A (B).

Microemulsdes sdo dispersbes termodinamicamente estaveis,
formadas por duas fases liquidas, nas quais uma geralmente consiste de
uma solucdo aquosa contendo uma mistura de surfactantes e eletrdlitos e
a outra, uma fase organica. Macroscopicamente a microemulsdo se
apresenta com aspecto homogéneo, transparente e isotropico e,
microscopicamente constante de milhares de goticulas estabilizadas pela
adsorcao de surfactantes na interface entre os dois liquidos. Em funcédo da
natureza do sistema as goticulas tém distribuicdo de tamanho entre 100 a
1000 A (OLIVEIRA et al., 2004; FORMARIZ et al., 2005; MENDONCA et
al., 2003), gerando consequentemente uma grande area interfacial.
Apesar da denominacdo “micro”, o sistema envolve goticulas com
tamanhos suficientemente pequenos para ser opticamente transparente.

Por essa razédo, outras denominacfes, como “submicroemulsdo” e
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“nanoemulséo” tém sido utilizadas para designar esse sistema
(BENITA,1998).

As caracteristicas fazem das MEs sistemas quimicos adequados
do ponto de vista analitico. No caso das emulsdes, o sistema formado
possui estabilidade limitada resultando em separagdo dos componentes
imisciveis. Porém a homogeneidade desses sistemas pode eventualmente
ser mantida por meios mecanicos (agitagdo dos componentes). As
emulsfes, na maioria das vezes também sdo opacas ou de transparéncia
limitada e ndo necessariamente opticamente isotropicas. Na Tabela 1
podemos ver as principais diferencas entre MEs e emulsdes. (MIGUEL,

2008)

Tabela 1: Principais diferencas entre microemulsdes e emulsdes

EMULSAO MICROEMULSAO

Instaveis, com separacdo de fases Termodinamicamente estaveis

Goticulas de tamanho relativamente | Agregados pequenos (da ordem de

grande (1-10 pym) poucas dezenas de nandmetros)
Sistemas relativamente estaveis Sistemas altamente dinamicos
Area interfacial moderadamente Grande area interfacial
grande

Pouca quantidade de tensoativo & Grande quantidade de tensoativo é

necessaria necessaria

1.4.1 Estrutura
Microemulsdes séo sistemas organizados que compreendem uma
grande riqueza de estruturas entre a fase continua e dispersa. Dentre
estas podem se destacar dois tipos: as microemulsdes 6leo em agua
(O/A), também conhecidas como microemulsdo regular, formada por
micelas cercadas por moléculas anfifilicas, estabilizadas em uma fase

aquosa continua (Figura 2-a); e as microemulsdes agua em 6leo (A/O) ou
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microemulsdo reversa que consiste de dominios aquosos (denominados
micela reversa) dispersos em uma fase 6leo continuo (Figura 2-b)

(OLIVEIRA et al., 2004).

Microemulsdo A/D
(@ (b)

Figura 2: Tipos de microemulsdo: (a) microemulsdo 6leo em agua — O/A

e (b) microemulsédo 4gua em 6leo — A/O.

1.4.2 Aplicacles

Desde a sua descoberta, as microemulsdes vém se destacando
em pesquisas, devido a sua importancia cientifica e tecnoldgica. As
indastrias, bem como pesquisas, vém estudando o seu uso e a sua
aplicacdo de inumeras formas, pois estas apresentam caracteristicas
muito importantes como: tensdo superficial muito baixa, grande area
superficial, estabilidade termodinamica e capacidade de solubilizar
substéancias inicialmente imisciveis (PAUL e MOULIK, 2001).

As principais aplicagbes das microemulsfes exploram o fato de
conterem um alto teor de surfactantes, fato este, utilizado na recuperacao
de petroleos. Neste caso as microemulsdes séo injetadas no reservatorio
com o objetivo de liberar surfactantes para as interfaces entre petréleo e
rochas reduzindo a tens&o interfacial e promovendo assim um melhor

deslocamento do petrdleo para a superficie (PAUL e MOULIK, 2001).
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1.4.3 O uso de Microemulsdes na determinacdo de metais

Até pouco tempo atrds, o uso de microemulsfes para
determinacdes analiticas em combustiveis, era realizado apenas pela
técnica espectroscopia de absorcdo atdbmica com forno de grafite (SOUZA
et al., 2008). Entretanto, muito recentemente, as técnicas eletroanaliticas
mais especificamente as técnicas de pré-concentragdo, tém sido também
estudadas, cujos resultados sdo bastante promissores (CARDOSO et al.,
2007; MIGUEL, 2008; OLIVEIRA et al., 2004; MUNOZ, 2006;). Estes
primeiros estudos mostram a determinagdo de chumbo e cobre em
microemulsdes de gasolina (CARDOSO et al., 2007) e chumbo em
querosene e Oleo lubrificante em meio microemulsionado  (MIGUEL,
2008), usando eletrodo de filme de bismuto por voltametria de
redissolugcdo (VR) no modo onda quadrada. Entretanto, os resultados
mostram que o eletrodo apresenta limitagdes quanto ao tipo de analito.

Apesar do sucesso do eletrodo de bismuto, o uso do eletrodo de
filme de mercurio continua sendo muito grande, principalmente, devido a
maior aplicabilidade, melhor resolugdo e simplicidade do seu uso. Por
outro lado, uma das principais justificativas do uso do eletrodo de bismuto
€ a substituicdo do material do filme, devido a toxicidade do mercurio.
Entretanto, os eletrodos de mercurio sao, de longe, os mais adequados
analiticamente em todos os aspectos. Além disso, a pequena quantidade
de mercurio usada nos filmes e o fato do preparo do eletrodo ser através
da solucdo de sal de mercurio tornam este eletrodo bem menos toxico,
potencialmente, do que o eletrodo de gota de mercurio. Varios trabalhos
e procedimentos continuam sendo avaliados para diferentes metais e
muitos tipos de matrizes usando o eletrodo de filme de mercudrio
(BOGUSLAW, 2006; ROBERT et al., 2008; ROBERT et al., 2008;
MALGORZATA, et al, 2008).

Nestes procedimentos, os metais sdo pré-concentrados em uma
etapa que antecede a determinacdo voltamétrica e muitas vezes 0s
resultados tém sido comparados com o0s obtidos pela técnica

espectrometria de absor¢cdo atébmica (EAA) com bons niveis de
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corroboracédo. Apesar do grande numero de trabalhos com aplicacdes do
uso de eletrodos de filme de mercurio para a determinagdo de metais, a
aplicacdo deste eletrodo para determinacdo de metais em combustiveis
automotivos ainda né&o foi verificado.

Em combustiveis, a presenca de metais normalmente ocorre em
baixas concentracdes, dessa forma, é necessario o uso de técnicas com
grande sensibilidade para estas determinagbes (SOUSA et al., 2008).
Apesar da importancia dos métodos eletroanaliticos para determinacao
quantitativa de metais, principalmente utilizando técnicas de redissolucéo
anddica e adsortiva, existe ainda um numero relativamente pequeno de
trabalhos sobre quantificagcdo destes metais em combustiveis derivados de
petréleo (OLIVEIRA et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2004; BERGAMINI et
al., 2006).

Para o desenvolvimento deste trabalho foram escolhidas técnicas
voltamétricas devido ao baixo custo, alta sensibilidade e consideravel
seletividade, principalmente com uso de agentes complexantes na
superficie do eletrodo de trabalho. Por outro lado, o fato de nédo ter sido
encontrado na literatura consultada trabalhos envolvendo determinagao
de metais em microemulsao utilizando eletrodos de filme de mercdrio,

motivou o presente estudo.

1.5 Metais Tracos em Combustiveis

A expressdo “metais pesados”, mesmo sendo comumente usada,
ndo é muito bem definida. Devido a concentracdo, outras denominagfes
tém sido consideradas como mais adequadas, tais como, “metais-traco,”
elementos-traco, “microelementos”, entre outros. Metal pesado tem sido
conceituado como o grupo de elementos que ocorre em sistemas naturais
em pequenas concentragdes e apresentam densidade igual ou acima de
1g cm™ (SILVA, 2004; ADRIANO, 1986).

As fontes mais comuns de metais tracos no ambiente s&o
fertilizantes, pesticidas, combustdo de carvdo e Oleos, emissdes

veiculares, mineracédo, fundicdo, refinamento e incineragcdo de residuos
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urbanos e industriais. Cerca de 95% Hg, 90% Cd, 33% Pb e 27% Zn sé&o
perdidos na forma de gases e particulados quando queimados (SILVA,
2004).

As substancias téxicas aumentam diariamente no ambiente,
devido as atividades humanas poluentes. A difusdo rédpida dos metais
tracos como contaminantes ambientais, continua sendo um dos principais
motivos da especial atencdo para o desenvolvimento de metodologias
para determinacdo destes elementos, a niveis de traco e subtraco
(TAVARES e CARVALHO, 1992).

Muitos metais, como cobre, chumbo, cadmio, vanadio, niquel,
aluminio, ferro, cobalto, entre outros, podem estar presentes em varias
matrizes da inddstria de petréleo, inclusive os biocombustiveis e a
gasolina. Em grandes concentragbes, estes metais podem afetar o
processo e o sistema econdémico do combustivel. A determinacdo desses
elementos é, portanto, um assunto de grande interesse, tanto pela
relevancia ambiental por considerar as emissdes veiculares, como também
por ser uma das fontes mais comuns de metais tragcos no ambiente. Por
outro lado, a reatividade desses elementos estd também ligada a
qualidade dos combustiveis. Adicionalmente, a presenca de metais tracos
em combustiveis € normalmente indesejavel, pelo fato deles estarem,
provavelmente, relacionados com a decomposi¢cdo e o pouco desempenho
do combustivel, levando & corrosdo do motor e formagédo de precipitados
(SILVA, 2004).

O conhecimento dos teores destes metais também é um aspecto
relevante nos estudos que envolvem a qualidade e a estabilidade do
biodiesel (KNOTHE e DUNN, 2003; KNOTHE, 2007), como também na
padronizagdo e a garantia de qualidade s&o fatores chave para a
introducdo e comercializacdo deste biocombustivel (PRANKL, 2000;
PRANKL et al., 2004).

Muitos metais tragcos presentes nos produtos resultantes da
incineracado de residuos urbanos tém efeitos bem definidos sobre a saude,

0 que tem sido demonstrado em muitos estudos envolvendo exposi¢céo de
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populacdes (TAVARES e CARVALHO, 1992). Muitos destes metais séo
carcinogénicos, tendo ainda um vasto espectro de efeitos neuroldgicos,
hepaticos, renais, sendo alguns deles devastadores, quer para 0s seres
humanos como para outros seres vivos. Os elementos arsénio, cadmio,
berilio e chumbo s&o carcinogénicos; o arsénio, cadmio, chumbo, mercurio
e vanadio sdo neurotdxicos; enquanto outros apresentam toxidez aguda
para a vida aquatica (zinco, cobre e mercuario) (LOCATELLI e TORSI, 2001;
CANTANHEDE e FERREIRA, 1989).

Devido aos varios aspectos que justificam a relevancia de
estudos sobre metodologias para metais pesados, a quimica analitica tem
um papel fundamental na busca continua de procedimentos adequados as
diferentes matrizes. Os combustiveis sdo amplamente conhecidos como
fontes de metais pesados, natural ou provenientes de aditivos. A
otimizacdo de metodologias voltadas para esse tipo particular de matriz é
um assunto relevante e de interesse atual, no Brasil e em todo o mundo.

No presente trabalho, dois metais (Cu (II) e Pb (Il)) séo
estudados, utilizando procedimentos eletroanaliticos para suas

determinacdes, em nivel de tragcos em gasolina e biodiesel.

1.5.1 Cobre

O cobre é um elemento essencial para o organismo, mas €
também téxico em concentragbes elevadas. Entretanto, a intoxicagdo por
cobre € muito rara. Estudos jd mostraram que consumir cobre em uma
guantidade adequada (50ng Kg™' dia) durante a gravidez é importante
para o bom desenvolvimento cerebral do bebé (PORTAMAN, 1970). A
ingestéo de altas doses pode acarretar, no homem, irritagdo e corroséo da
mucosa, problemas hepaticos, renais, irritacdo do sistema nervoso e
depressdo, além da chamada “doenca de Wilson” que é causada pelo
acumulo de cobre nos tecidos (SILVA, 2004).

As atividades humanas responsaveis pela introdug¢do de cobre na

agua sdo: corrosdao de tubos de cobre e de latdo por aguas Aacidas,
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algicidas, fungicidas usados na preservacdo da madeira e industria de

mineracgao e fundigao.

1.5.2 Chumbo

O chumbo, como outros metais tragos, produz envenenamento
enzimético. Interfere nas reacfes quimicas essenciais nos organismos
vivos. Dentre os metais, o chumbo é um dos contaminantes ambientais
mais comuns em consequéncia do seu largo emprego industrial.
Destacam-se, entre outras, a industria extrativa, petrolifera, de
acumuladores, de tintas e corantes, ceramica, grafica e bélica. O chumbo
possui efeitos extremamente toxicos e nenhuma funcdo fisiolégica ja
identificada no organismo (MOREIRA et. al., 2002). Este metal, afeta
praticamente todos os 6rgdos e sistemas do corpo humano, causando
danos cronicos, tais como hematoldgicos e neuroldgicos, em niveis antes
considerados seguros (TSALEV e ZAPRIANOV, 1985). O chumbo é um
metal cumulativo, sendo uma de suas principais vias de absorgéo o trato
gastrointestinal, onde é absorvido, em média, 10% do chumbo ingerido
(ATSDR, 1999). A absorcdo do chumbo é influenciada pelas variacfes
individuais fisiolégicas e patoldgicas, entre outras. A deficiéncia de
nutrientes como calcio, ferro, fésforo e proteinas aumentam a absorcéo do

chumbo (ATSDR, 1999; ATSDR, 1992; SAYRAN e ZENZ, 1994).

1.6 Meétodos Eletroanaliticos

A eletroanalitica compreende um conjunto de métodos analiticos
quantitativos baseados nas propriedades elétricas de uma solucdo do
analito quando ele estd tomando parte de uma célula eletroquimica (BARD
e FAULKNER, 1980). As técnicas eletroanaliticas sdo capazes de fornecer
limites de detecgdo excepcionalmente baixos e uma abundancia de
informagdes como: estequiometria, velocidade de transferéncia de carga
interfacial e de massa, entre outras, que caracterizam e descrevem

eletroquimicamente determinados sistemas.
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A voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos
nos quais as informagfes qualitativas e quantitativas de uma espécie
quimica sdo obtidas a partir de medidas de corrente em funcdo do
potencial aplicado. Ocorre em condi¢des que estimulam a polarizagdo de
um eletrodo indicador ou de trabalho, feita durante a eletrdlise dessa
espécie em uma cela eletroquimica. Esta possui trés eletrodos, sendo um
deles um eletrodo de trabalho, um eletrodo de superficie relativamente
grande (usualmente um eletrodo de referéncia) e o eletrodo auxiliar. O
potencial € aplicado entre os dois eletrodos em forma de varredura, isto é,
variando-o a uma velocidade constante em funcédo do tempo. O potencial
e a corrente resultante séo registrados simultaneamente. A curva corrente
vs. potencial obtida é chamada de voltamograma (CHRISTIAN e GARY,
1986).

1.6.1 Voltametria de Redissolucdo Anddica - VRA

Métodos de redissolucdo, particularmente métodos de
redissolucdo anddica estdo cada vez mais difundidos como alternativas
para técnicas espectroscopicas na determinacdo de metais, devido a
capacidade de avaliar concentracbes em nivel traco usando uma
instrumentacdo relativamente mais barata. Um ponto atraente é que, em
principio, os métodos de redissolucdo permitem o estudo da especiacao do
metal completa ou parcial, dependendo da complexidade do sistema
(SANNA et al., 2000).

Um procedimento eletroanalitico freqientemente usado para a
determinacdo de metais em nivel trago é a voltametria de redissolucdo
anddica. O limite de deteccdo (LD) atingido pela técnica esta na faixa de
ppb para varios metais (OLIVEIRA, 2004). A grande sensibilidade da
técnica estd relacionada a sua etapa de pré-concentracdo, em que as
espécies metalicas sdo acumuladas na superficie do eletrodo de trabalho

(PALCHETTI et al., 2005). A pré-concentracdo ocorre pela reducdo dos

ions metdalicos ao seu estado elementar. Nesta etapa, aplicam-se
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potenciais bastante redutores para tornar possivel o rompimento de
ligacbes entre a espécie de interesse e possiveis agentes quelantes. Em
seguida a espécie, pré-concentrada é redissolvida para a solucdo pela
aplicacdo de uma varredura anddica de potencial, onde as espécies preé-
concentradas sdo oxidadas. A corrente elétrica é o sinal analitico utilizado
para se quantificar a espécie de interesse, conforme mostra a Figura 3
(RAJESHWAR e IBANEZ, 1997).

M e MO LU 4 AV Voltamograma
M™ + ne-—» M°
E Redugdo
pré-concentragio § 4y,
g N 2
470, %
x §
%o, §
+E
tore-conc ty Re-oxidagdo t E(V)

Figura 3: Voltamograma caracteristico das etapas de redissolucao.

Neste processo de acumulacdo as espécies metdlicas séo
reduzidas na superficie de eletrodos de trabalho pela aplicacdo de um
potencial de redugdo em um intervalo de tempo pré-estabelecido.

M+ xe — M°

Na varredura de potencial subsequente, na regiao
correspondente a oxidacdo, a corrente anddica resultante apresenta
relacdo linear com a concentragdo do metal em uma faixa ampla de
analise (OLIVEIRA et al., 2004).

M° — M** + xe (etapa de reoxidacdo)

A voltametria de redissolu¢cdo anddica é uma técnica bastante

sensivel para muitos metais e oferece analise de baixo custo de

multielementos (LOCATELLI et al., 2000), entre os quais podemos
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destacar os metais zinco, cadmio, chumbo e cobre. Porém, durante os
altimos 20 anos a voltametria de redissolucdo anddica tem sido a técnica
mais usada em analise de tragos de metais em 4gua potével. Para os ions
metalicos Zn (I1), Cd (1), Pb (I1) e Cu (II) € comum o uso da técnica
voltametria de redissolugdo anddica pulso diferencial (VRAPD), utilizando
um eletrodo de filme de mercario (EFM) como eletrodo de trabalho
(OLIVEIRA et al., 2004; OTHMAN, 2003).

A sensibilidade requerida nas técnicas VR é atribuida a etapa de
pré-concentracdo. De modo geral, os ions presentes na amostra sdo
eletroquimicamente extraidos da mesma pelo eletrodo de mercurio (como
um filme metélico em um eletrodo sélido ou como um sal na superficie do
eletrodo). O potencial de deposicdo pode ser ajustado para que ocorram
transferéncias de elétrons tdo rapidamente quantos eles séo
transportados para a superficie do eletrodo, por isso € necessario que a
solucéo seja agitada. A selecéo correta dos potenciais de deposi¢do pode
ser feita com base nos voltamogramas os quais podem ser obtidos para
ions metélicos de interesse em solugdo (RAMOS, 2002).

Alguns métodos de redissolugcdo sejam por voltametria de
redissolucdo anddica (VRA), voltametria de redissolucdo onda quadrada
(VROQ) ou poteciometria (analise de redissolucdo potenciométrica - ARP)
sdo mostrados na literatura para determinacdo de metais em
microemulsdo de combustivel (CARDOSO et al., 2007).

Para o presente trabalho foi realizado um estudo e comparativo
entre a técnica voltametria de redissolucdo utilizando o modo Varredura
linear (VL) e o modo diferencial de pulso (DP). O modo diferencial de
pulso apresentou-se muito mais adequado nos testes preliminares que o
modo varredura linear, sendo utilizado para a determinacdo de metais em

microemulsdes de combustiveis.

1.6.1.1 Eletrodo de filme de mercurio - EFM
Um dos eletrodos de trabalho mais utilizados nas analises

envolvendo meétodos voltamétricos é o eletrodo de gota pendente de
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mercurio (EGM). Este eletrodo apresenta vantagens tais como superficie
renovavel e reprodutivel, alto sobrepotencial para evolug¢do de hidrogénio
e habilidade para dissolver muitos metais. Sua ampla utilizacdo pode ser
explicada por uma sequéncia de propriedades fisico-quimicas favoraveis,
dentre as quais podem ser citadas, a uniformidade da area da gota; a
area geométrica igual a area superficial; facilidade na renovacdo da gota
de mercdrio; um maior intervalo de potencial de reducdo; maior
estabilidade das espécies reduzidas na superficie da gota, formando
amalgamas com o0 mercdrio, dentre outras. Entretanto, algumas
desvantagens do EGM podem ser citadas, como a toxicidade deste metal
para o ser humano; uma baixa relagdo area superficial/volume;
instabilidade da gota em relagdo ao fluxo de solugcédo e a pequenas
variagbes de temperatura. Tais desvantagens tém impulsionado o
desenvolvimento de eletrodos alternativos ao gotejador de mercurio, para
analises voltamétricas (SERAFIM, 2008).

O uso de mercurio metdlico para detectar ions de metais
pesados toxicos é um assunto bastante discutido devido a sua alta
toxicidade, estabilidade e volatilidade (SHERIGARA et al., 2007).

Nas dltimas cinco décadas, vérios trabalhos sugeriram a
substituicdo de mercurio por outros materiais tais como, ouro, platina,
iridio, diferentes modificacbes de carbono e outros. Mas nenhum deles
mostrou comportamento mais favoravel analiticamente, como o eletrodo
de mercurio (ZHU et al., 2007). No entanto, o eletrodo de filme de
mercurio (EFM) vem sendo bastante utilizado em analises voltamétricas
nos ultimos anos como uma forma alternativa e menos toxica para
substituir o eletrodo de gota pendente (EGM).

O eletrodo filme de mercurio consiste em uma camada muito fina
de mercurio eletrodepositado em um eletrodo sélido convencional, como
ouro, platina, grafite ou carbono vitreo. Este tipo de eletrodo oferece
algumas vantagens em relacdo ao EGM como uma elevada relagdo area
superficial/volume, propiciando uma maior concentracdo de metal no

améalgama durante a etapa de deposicdo, levando a uma elevada
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sensibilidade. Adicionalmente, este tipo de eletrodo pode sofrer agitagéo
vigorosa ou ser acoplado a sistemas em fluxo, ampliando sua
aplicabilidade em andlises de tracos.

A aplicacdo de EFM in situ ou ex situ produzidos em carbono
vitreo para quantificar tracos de metais pesados utilizando voltametria de
redissolucdo anddica sdo bastante difundidos, seja para analise de solo,
agua, combustiveis ou analise de sulfito em alimentos (OLIVEIRA et al.,
2004; SHERIGARA et al., 2007; OTHMAN, 2003; MONTERROSO et al.,
2004; DINCKAYA et al., 2007; BOGUStLAW, 2006; ROBERT et al., 2008;
MALGORZATA et al., 2008).

O procedimento usual para a preparagdo do EFM ocorre atraves
da reducdo da espécie Hg(ll) para Hg em um substrato condutor. Neste
trabalho foi utilizado o eletrodo de carbono vitreo como substrato, este é
preferido devido a sua inércia quimica e baixa porosidade.

Os EFMs sao geralmente usados somente para voltametria de
redissolucdo anddica, pois potenciais mais positivos promovem a
dissolugcdo do filme. Estes eletrodos sdo uUteis quando uma sensibilidade
maior € desejada. A alta sensibilidade é explicada porque somente uma
quantidade de mercurio extremamente pequena é incorporada ao filme,
resultando na formacdo de um amalgama muito concentrado durante a

etapa de deposicao (RAMOS, 2002).

1.7 Contribuicdo do Presente Estudo

As metodologias mais utilizadas para determinacdo de metais em
diversos tipos de matrizes envolvem técnicas eletroanaliticas,
principalmente a voltametria nos seus diferentes modos, onde as técnicas
de pré-concentragcéo (Voltametria de Redissolugédo) (AHMAD et al., 1991;
CECCON et al., 1999; GUINON et al., 1988; TAKAYA, 2000; OLIVEIRA e
OKUMURA, 2002; POURNAGHI-AZAR e ANSARY-FARD, 1998) destacam-se
por serem mais sensiveis e, também, como alternativa as técnicas

espectroscopicas. Porém, a determinacdo de metais em nivel de tracos em
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7

combustiveis por metodologias eletroanaliticas € bastante escassa na
literatura (OLIVEIRA et al., 2002), principalmente, devido a necessidade
de tratamento da amostra, para proporcionar um meio idbnico adequado
(SOUSA et al., 2008). Por outro lado, o pré-tratamento de amostras,
também pode causar contaminacdo dos brancos, mesmo com o uso de
reagentes ultrapuros.

A necessidade do meio com um significativo teor idnico
estimulou a idéia do uso de microemulsfes, que é um meio avaliado
satisfatoriamente para a realizacdo de medidas eletroquimicas.
Especialmente em combustiveis, devido a dificuldade da sua anélise
direta, por causa da sua volatilidade, baixa viscosidade, corrosividade e
imiscibilidade com a agua.

Esse trabalho visa utilizar uma microemulsdao como alternativa
para determinacdo de metais em combustiveis sem tratamento da
amostra (CARDOSO et al., 2007). A presenca de metais em combustiveis,
normalmente ocorre em baixas concentracdes, sendo necessario o uso de
técnicas com grande sensibilidade para estas determinacdes
(MARTINIANO et al., 2007).

Neste trabalho foi utilizado um procedimento de preparo do EFM
conhecido na literatura (OLIVEIRA et al., 2004). Este procedimento é
aplicado para métodos onde os metais zinco, cadmio, chumbo e cobre s&o
determinados simultaneamente em alcool combustivel (OLIVEIRA et al.,
2004), e aplicado também para determinacdo de compostos de enxofre

em amostras de gasolina (SERAFIM e STRADIOTTO, 2008).

1.8 Determinacdo de metais em microemulsdes de
combustiveis

Poucos trabalhos s&o encontrados na literatura para
determinacdo de metais em amostras de microemulsdo de combustiveis,

mesmo considerando as diferentes metodologias (voltametria e
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espectrometria de absorcdo atomica). Neste item, apresenta-se uma
reviséo da literatura sobre o assunto.

SOUSA et al.,, 2008 desenvolveram um estudo usando
planejamento experimental para otimizar uma metodologia para
determinacéo direta de cobre em gasolina por espectrometria de absorcéo
atébmica utilizando forno de grafite. As varidveis estudadas foram:
temperatura de pirdlise, temperatura de atomizacdo e volume da amostra.
Uma superficie de resposta foi construida apresentando condi¢fes Gtimas
para temperatura de pirdlise em 800° C, temperatura de atomizacdo de
2500° C e volume de amostra de 30 pL. As concentragdoes de cobre
encontradas na gasolina foram do intervalo de 3, 65 a 16,21 pug L™ com
limite de deteccdo em torno de 0,65 pug L™ e de quantificacdo de 1,9 ug
L™*. As anélises foram comparadas com uma metodologia aplicada em
microemulséo de gasolina.

CARDOSO et al., 2007, propuseram um método voltamétrico
para a determinacdo de Cu(ll) e Pb(ll) em gasolina, usando uma solucéo
de trés componentes (gasolina : propan-1-ol : &4gua, 25:60:15 v/v/v).
HNO; foi adicionado a solucdo para atuar como eletrdlito suporte e
permitir o uso de padrbes inorganicos para calibracdo, ja que
normalmente, nessa matriz, as espécies desses analitos estdo presentes
na forma metalo-organica. Uma varredura anddica foi utilizada para a
determinacédo sequencial de Cu(ll) e Pb(ll). Na primeira varredura, a
corrente relativa ao Cu(ll) foi medida a +104 mV usando eletrodo de
carbono vitreo (GCE) e, em uma segunda corrida, medindo o Pb(ll) em —
470 mV usando um filme de bismuto depositado na superficie do GCE. O
método permitiu um limite de quantificacdo de 1.7 x 102 mol L™ de Cu e
1.4 < 107° mol L™ de Pb que emprega um tempo de acumulagédo de
1500s. Testes de recuperagao dos analitos usando solugbes de trés-
componentes preparadas com amostras de gasolina comerciais
proporcionaram recuperacOes de Cu e Pb de 97 + 8% a 102 + 5%.

AUCELIO et al., 2004, desenvolveram um método baseado em

espectrometria de absorcdo atdbmica para a determinagdo de vanadio em
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diesel e fragbes de asfalteno. Para evitar perdas do analito do metal em
nivel de tracos, na gama de ug L™ presente em amostras de solugdes
organicas, e diesel, o sistema foi estabilizado com o uso de microemulsdes
misturando a amostra com propan-1-ol e solucdo de &cido nitrico. A
fracdo solida de asfaltenos é separada e dissolvida em diclorometano
antes de misturd-la com o propan-1-ol e solugcdo de &acido nitrico.
Atomizacdo bem como o modificador foi usada. Para diesel, poderiam ser
usadas solugdes analiticas aquosas para calibracdo. Para asfalteno, foi
executada calibracdo com solugcbes analiticas preparadas com
diclorometano + propan-1-ol + meio de &acido nitrico, comparadas com
solucdo de padrdo inorganica. Medidas lineares na faixa de 200 pg L™
foram observadas, bem como um limite de deteccéo de 5 pg L™ e 4pug L™
para diesel e asfalteno, respectivamente, com bons niveis de recuperacéo.

BRANDAO et al., 2006, propuseram um procedimento para a
determinacdo de As em diesel, gasolina e nafta em niveis de pg L™ por
GFAAS. Estabilizacdo da amostra foi alcangcada pela formacdo de uma
solugdo de trés componentes preparada pela mistura apropriada de
volumes da amostra, propan-1-ol e solugédo aquosa de &cido nitrico. Esta
mistura resultou em um estado médio de uma fase, indefinidamente
estavel. Nao foram observadas mudancas nos sinais do analito em vérios
dias de andlise das amostras, provando habilidade na estabilizacdo a
longo prazo. O uso do modificador convencional (Pd) e permanente (lIr) foi
investigado e o modo convencional foi preferido. Deste modo, a calibracéo
usando solugbes analiticas aquosas era possivel, desde que fosse
observada mesma sensibilidade na microemulsdo investigada usando
HNO3z 0,2% v/v. Coeficientes de correlacdo maiores que 0.999 e uma
massa caracteristica de As de 22 pg L™ foram observadas. Recuperacdes
das amostras (n=4) de 98 + 4%, 99 + 3% e 103 = 5%, e limites de
deteccdo nas amostras originais de 1.8, 1.2 e 1.5 pg L' para diesel,
gasolina e nafta, respectivamente foram obtidos. A validagao foi efetuada

pela anédlise de um jogo de amostras comerciais através de procedimentos
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comparativos independentes. Nenhuma diferengca significante foi
detectada (Teste de Student, p < 0.05).

WEI e DU em 1998, desenvolveram um novo meétodo para a
determinacdo espectrofotométrica de naftenato de niquel em uma
microemulsdo de gasolina. PAN reage com niquel (IlI) formando um
complexo vermelho com composi¢cdo 1:2 (metal - ligante) niquel(11)-PAN e
absorcdo méaxima de 568 nm. Podem ser determinados naftenato de
niquel em gasolina com PAN em uma microemulsédo, com pH 3,0 ~ 10,0
com uma absortividade molar de 4,8 x 10* L mol™ cm™. A lei de Beer foi
obedecida até 0.8 mg L™ de nickel(Il) no sistema de microemulsdo. A
interferéncia de Cu®*, Fe®", Mn®", Pb?** e Zn*" pode ser eliminada,
adicionado 0,5 mL de uma mistura de agente mascarante. O método é
rapido, simples e altamente seletivo.

PIERRE et al., 2002, propuseram a determinacdo de Cu, Mn, Ni
e Sn em gasolina usando vaporizador eletrotérmico para introducdo da
amostra em plasma acoplado a espectrometro de massa. As amostras
foram preparadas em duplicatas e diluidas com solug¢des surfatantes
(Triton X — 100) apds tratamento com acido nitrico. Em forma de
emulsdo, as amostras foram pré-concentradas em tubo de grafite e para
calibracdo foi usado um padrdao aquoso em emulséo purificada de
gasolina. Seis amostras de diferentes regides (Estados) foram analisadas
e as concentracdes encontradas foram em niveis de pg L™, sendo os
limites de deteccdo encontrados de 0,22; 0,02; 0,38 e 0,03 ug L para
Cu, Mn, Ni e Sn, respectivamente.

CAMPOS et al., 2002, descreveram um procedimento para a
determinacédo de Cu, Fe, Pb, e Ni em gasolina por espectrofotometria de
absorgcdo atdmica com atomizador eletrotérmico usando solugdo com trés
componentes. A amostra foi inicialmente estabilizada com trés
componentes em solucédo: 4gua, gasolina e n-propanol. Para determinacgéo
de Pb e Fe, paladdio e nitrato de magnésio mostraram-se eficientes como
modificadores, diferentemente do caso de Cu e Ni que foram analisados

sem a presenca de modificadores. Concentragdes em niveis de nug L™
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desses metais foram determinados com limites de deteccdo de 0,4; 3,0;
0,8;1,8 ug Lt para cobre, ferro, niquel e chumbo, respectivamente.

CARDARELLI et al., 2004, desenvolveram um método simples e
rapido para determinacdo de chumbo em gasolina em forma de emulséao
por espectrofotometria de absorgdo atomica em chama (FAAS). A emulséo
(dgua-6leo) foi estabilizada com solvente organico propan-2-ol ou com
uma mistura de etanol e um agente surfatante. Segundo os autores a
emulsdo preparada com propanol-2 obteve melhor sensibilidade. O teor
de chumbo encontrado foi na faixa de 430 a 496 mg L™ e o limite de
deteccdo para este metal foi de 0,07 mg L*. Os resultados obtidos
apresentaram boa reprodutibilidade e a precisdo do método foi
considerada satisfatoria.

MIGUEL em 2008 desenvolveu um método para determinar
chumbo em querosene e dOleo lubrificante em meio microemulsionado com
propan-1- ol e butan — 1 — ol, respectivamente utilizando voltametria de
redissolucdo anddica com varredura de onda quadrada usando filme de
bismuto. Amostras certificadas foram usadas para os testes de
recuperacédo com valores recuperados de 98 e 100% respectivamente. Os
resultados foram confirmados por analises das mesmas amostras por

espectrometria de absorgdo atdbmica com atomizacéo eletrotérmica.

1.9 Determinacdo de Metais Utilizando Eletrodo de Filme
de Mercurio

A eficiéncia na especiacdo de metais pesados, utilizando
eletrodos modificados por filme de mercurio, tem sido um fator
estimulante para aplicagdo destes eletrodos em metodologias
eletroanaliticas para a determinacdo destes metais. Algumas destas
aplicacOes séo apresentadas a sequir.

BOND et al., 1997 realizaram pesquisas sobre a eletrodeposicao
de filmes de mercurio em eletrodos de grafite originarios de refis de
lapiseiras de 0,5 mm de diametro, sendo investigada a aplicabilidade

destes sensores para chumbo e cddmio, obtendo-se limites de deteccdo
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na ordem de ng mL_l. Os resultados obtidos para estes eletrodos foram
comparados aos resultados obtidos utilizando-se carbono vitreo,
apresentando alta qualidade na eficiéncia destes novos sensores, com a
vantagem do baixo custo dos substratos de grafite.

SCHIAVON em 1991 estudou a determinagéo de cobre e chumbo
em eletrodos de carbono vitreo, modificados por filmes de mercdario,
utilizando uma membrana de troca i6nica acoplada a superficie do
eletrodo. As membranas estudadas neste trabalho foram do tipo catibnica

(Nafion 117) e anibdnica (Tosflex IE SA48), sendo estas previamente

imersas em solucao de eletrdlito suporte HCIO4 0,01 mol L_l, visando uma
pré-concentracdo deste eletrdlito na membrana. Apds esta etapa, estes
dispositivos foram empregados na determinacdo de chumbo e cobre em
matrizes livres de dgua por voltametria de redissolu¢do anddica utilizando-
se a modalidade de pulso diferencial. Os melhores resultados foram
obtidos usando-se a membrana do tipo anidnica Tosflex, uma vez que a
membrana catidnica apresentou efeitos de memdria associados ao
bloqueio dos ions metalicos, devido aos processos de troca ibnica que

ocorrem durante a etapa de redissolugcdo. Para esta nova metodologia
-10 -1
foram obtidos limites de detecc&o nos valores de 3,5 x 10 mol L para

os fons cobre e 3,0 x 10_10 mol L_1 para os ions chumbo.

CARAPUCA et al., 2004, realizaram a determinacdo simultanea
de cobre e chumbo em agua do mar, utilizando um eletrodo de filme de
mercurio, pela técnica voltametria de redissolucdo anddica de onda
quadrada. Apos a otimizacdo da melhor concentracdo de tiocianato para o

depodsito do filme de mercurio, os autores encontraram limites de deteccgéo

nos valores de 1,5 x 10_8 e 2,2 X 10_8 mol L_1 para chumbo e cobre,
respectivamente, em amostras de agua do mar certificada.

MALEKI et al., 2007, utilizou eletrodo filme de mercudrio para a
determinacdo de atrazina em amostras de terra. Neste trabalho, os
autores depositaram o filme de mercdrio na presenca de tiocianato,

utilizando a técnica de voltametria de redissolugcdo adsortiva no intervalo
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-1
de 0,50 a 60,00 pg L o0 que resultou em um limite de detecgdo de 0,024

-1

Mg L

OLIVEIRA et al., 2004, realizaram a determinacdo simultanea
dos metais zinco, cobre, chumbo e cadmio em etanol combustivel,
utilizando eletrodo de filme de mercurio pela técnica de redissolucao
anoddica. Neste trabalho, os autores depositaram o filme de mercadrio na

superficie do eletrodo de carbono vitreo, em meio de cloreto de litio
-2 -1 -8 -
1,0x10 mol L obtendo limites de detecgcéo da ordem de 4,8 x 10 mol L

1, 1,9 X 10_8, 1,40 x 10_8e 1,5 % 10_8 mol L_1 para zinco, cadmio, chumbo e
cobre, respectivamente, sendo estes valores cerca de 100 vezes menores
do que os obtidos pela técnica espectrofotométrica.

Embora sejam amplas as aplicagdes com filme de mercurio
reportadas na literatura, ndo foram encontrados trabalhos relacionados a
quantificacdo de metais em microemulsfes de combustiveis. Este foi um

dos principais aspectos que motivaram a realizagéo do presente trabalho.

Martiniano, Lorena de Carvalho



Capitulo 2

Objetivos



26

Capitulo 2 - Objetivos

2.1 Objetivo Geral
Avaliar o uso de microemulsdes para determinagao de metais em
combustiveis (gasolina e biodiesel) pela técnica Voltametria de

Redissolucdo Anddica.

2.2 Objetivos Especificos

» Definir, com base na otimizagdo de procedimentos experimentais,
microemulsfes adequadas para o0 presente estudo, testando
diversos tipos de combustiveis;

» Otimizar as condi¢gbes experimentais para obtencdo de resposta
eletroquimica satisfatoria para a determinacdo de metais em
microemulsdes modelo;

» Avaliar, estatisticamente, o0s resultados quanto a precisao,
exatidao, limite de deteccédo e faixa de concentracéo;

» Aplicar o procedimento otimizado em amostras reais, utilizando
microemulsdes, e quantificando os metais pesados em amostras

de gasolina e biodiesel.
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Capitulo 3 — Determinacao de Pb (11) em Microemulsao de Gasolina

3.1 Determinacao de Pb (11) em Microemulsédo de Gasolina

Muitos metais, como chumbo, cobre, manganés, béario, ferro,
niquel, cadmio, entre outros, sdo encontrados em derivados de petrdleo,
incluindo a gasolina, que € uma matriz em estudo neste trabalho. Em
grandes concentracgdes, estes metais podem afetar o processo e o sistema
econdbmico do combustivel. A determinacdo desses elementos €&, portanto,
um assunto de grande interesse, tanto pela relevancia ambiental por
considerar as emissdes veiculares, como também por ser uma das fontes
mais comuns de metais pesados no ambiente.

Na gasolina, os elementos metdlicos estdo presentes em baixas
concentracdes, requerendo técnicas sensiveis e, muitas vezes,
procedimentos de pré-concentracdo para determinagdo dos mesmos.

Dentre os contaminantes ambientais mais comuns, o chumbo se
destaca, devido a sua ampla utilizagédo industrial, onde podemos destacar a
indastria petrolifera, extrativa, de acumuladores, de tintas e corantes,
ceramica, grafica e bélica, possuindo efeitos extremamente toéxicos e

nenhuma funcéo j& identificada no organismo (MOREIRA et al., 2002).

3.2 Parte Experimental

3.2.1 Equipamentos, Materiais e Acessorios

3.2.1.1 Experimentos Voltamétricos
As medidas voltamétricas foram realizadas em um analisador
voltamétrico BAS, modelo CV-50W interfaceado a um computador para
registro dos dados.
A técnica utilizada para determinagdo do metal Pb foi a VRAPD.
Alguns pardmetros usuais referentes a técnica como amplitude

de pulso e velocidade de varredura foram ajustados mediante estudos
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prévios assim estabelecidos: amplitude de pulso (Amp) 50 mV e

velocidade de varredura (v) de 20 mV s™.

3.2.1.2 pH - metro
As medidas de pH das soluc¢bes de trabalho foram realizadas em
um pH-metro digital DIGIMED modelo BMPH-PV, equipado com eletrodo

combinado de vidro.

3.2.1.3 Rotatdrio
A agitacdo foi realizada empregando um eletrodo rotatério da

BAS Rotatting Disk Electrode, RDE-I.

3.2.1.4 Célula Eletroquimica e Eletrodos
Os experimentos eletroquimicos foram realizados em células de
vidro pirex. O EFM foi utilizado como eletrodo de trabalho, um fio de
platina e Ag/AgCl como eletrodo auxiliar e referéncia respectivamente.
A temperatura durante os experimentos eletroquimicos, foi de 25
+1 C.

3.2.1.4.1 Eletrodo de trabalho
O eletrodo de carbono vitreo apresenta propriedades de adsorver
compostos organicos em sua superficie, além de ser um substrato inerte,
possibilitando o estudo de processos eletrddicos isolados do composto
organico adsorvido, permitindo também a aplicacdo analitica, como
eletrodo quimicamente modificado.
A modificagcdo da superficie do eletrodo foi realizada de acordo
com os procedimentos descritos posteriormente, apresentando uma boa

adsorcgéo do filme de mercuario na sua superficie.

3.2.1.5 Banho Ultra-som
Um banho ultra-som UltraCleaner 750 Unique com frequéncia de

25 Hz foi utilizado para a remocgédo das impurezas no eletrodo de trabalho.
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3.2.2 Reagentes e Solugdes
Todos os reagentes usados foram de pureza analitica P.A. e a
agua utilizada no preparo de solucédo e na limpeza dos materiais de
laboratério utilizada foi destilada e posteriormente purificada em um

sistema NANOPURE modelo 04741 (BARNSTEAD).

3.2.2.1 Solugdes Padréao de Metais
As solugbes padrdo do metal Pb, com concentragcdo de 1000
mg.L™, de procedéncia Merck, foram utilizadas como solucéo estoque. As
demais solugbes padrbes foram preparadas a partir de diluicdes destas

solugbes estoque.

3.2.2.2 Solucgéao de Hidroxido de Sodio
A solucdo de hidréxido de sodio foi preparada na concentracdo
de 0,1 mol L™, em propan-1-ol. Esta solucédo foi usada para ajustar o pH
da microemulséo usada na determinacéo do metal, para que a mesma se

tornasse mais estavel.

3.2.2.3 Solucéao de Cloreto de Litio
A solucdo de cloreto de litio 1,0 x 102 mol L™ foi preparada
pesando-se 0,042 g do reagente e dissolvendo-o em agua ultra-purificada
para o preparo de 100 mL de solucdo. Esta solugado foi utilizada no

preparo do EFM.
3.2.2.4 Solucao Padréao de Mercurio

No preparo do EFM foi utilizado uma solugdo padréo de Hg(NOs)2

com concentracdo em ions mercdrio de 1000 mg.L™.
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3.2.2.5 Gas Nitrogénio
A deaeragcdo das solucbes (retirada do O3) nas medidas
voltamétricas foi realizada empregando-se o gas nitrogénio (WHITE

MARTINS- supraseco) durante 20 minutos.

3.3 Procedimentos e Medidas Experimentais

3.3.1 Limpeza do Material e Vidrarias
Todo o material utilizado nas medidas eletroquimicas, com
excec¢do do eletrodo de trabalho, foi lavado com &cido nitrico (P.A. Merck)
10% e a seguir enxaguado com agua purificada. Para as medidas
voltamétricas, a célula foi mantida em solucdo de &acido nitrico por um

periodo de pelo menos 24 horas antes do uso.

3.3.2 Aquisicao e Armazenamento das Amostras de Gasolina
A amostra de gasolina foi fornecidas pelo Laboratério de
Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis da UFMA
(LAPQAP), da Universidade Federal do Maranhéo e estocadas na geladeira.
Para a etapa de armazenamento foi utilizado acido P.A, uma vez

que esse tipo de acido € bem mais econdémico que o acido supra-puro.

3.3.3 Pré-tratamento da Superficie do Eletrodo de Carbono
Vitreo

Para obtenc&do de superficie limpa, o eletrodo de carbono vitreo

foi submetido a um polimento manual, em suspensao de alumina de 0,3

um. Em seguida o eletrodo foi lavado com &gua purificada e, logo apods,

submetido ao banho ultra-som durante 10 minutos, para remoc¢éao de

possiveis particulas de alumina da superficie do eletrodo.

Martiniano, Lorena de Carvalho



31

3.3.4 Preparacgao do EFM

Antes de se aplicar um procedimento de preparo do EFM descrito
na literatura (OLIVEIRA et al., 2004), outros procedimentos foram
testados utilizando diferentes eletrélitos suportes para a deposicdo do
mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo. No entanto os
resultados ndo foram satisfatorios para determinacdo de metais em
microemulséo de gasolina.

A deposicdo eletroquimica do filme de mercurio foi realizada
adicionando 60 pL de solucdo padrdo de Hg (I1) 1000 mg.L™ diluida a um
volume final de 15 mL com uma solucdo de LiCl 1,0 x 102 mol L™,
resultando em uma solugéo de concentragéo final de 2,0 x 10 mol L™ em
ions Hg (Il). Apds esta etapa a solucdo foi deaerada com nitrogénio
durante 20 minutos para remoc¢ao do oxigénio molecular e em seguida um
potencial de deposicdo de —900 mV foi aplicado ao sistema por 20
minutos, utilizando eletrodo rotatério segundo procedimento otimizado
anteriormente, com uma sensibilidade de 100 pA. Em seguida, o eletrodo
foi deixado em + 100 mV durante 5 minutos para que possiveis impurezas
metalicas contidas no eletrodo de filme de mercurio (EFM) pudessem ser
difundidas para a solugcédo. Apds formacgéo do filme, o eletrodo foi lavado
cuidadosamente com agua deionizada e imediatamente usado em outra
célula contendo uma solucéo padrdo, ou amostra.

A cada andlise, o EFM tem que ser preparado.

3.3.5 Preparo da Microemulséao de Gasolina

Uma mistura de trés componentes (gasolina: propan-1-ol: &cido
nitrico) foi utilizada para o preparo da microemulsdo de gasolina de
acordo com literatura (CARDOSO, et al, 2007) para ser avaliada por
voltametria. Para o preparo da microemulsdo foram utilizados como
reagentes: acido nitrico (PA e suprapuro), propan-1-ol e gasolina. A
microemulséo foi preparada misturando-se 5,0 mL de gasolina com 1,0
mL de acido nitrico concentrado, deixando-se sob agitacdo méxima por

cinco minutos. Em seguida, adiciona-se 12 mL de propan-1-ol, sob

Martiniano, Lorena de Carvalho



32

agitacdo leve; apods alguns minutos, adiciona-se 2 mL de &gua ultra-pura

de forma lenta e sob agitacdo leve e constante (CARDOSO, et al, 2007).

3.3.6 Otimizacgéo das Condi¢cdes Experimentais

Antes de se proceder a determinacdo do ion metélico Pb (I1)
varios parametros foram otimizados, a fim de se obter condi¢Bes ideais
para o EFM, em termos de sensibilidade. Para isto, um parametro foi
variado por vez, enquanto os demais foram fixados. Alguns fatores séo
considerados de maior importancia na influéncia do sinal analitico. Com
iISSO, 0s seguintes parametros foram escolhidos e otimizados: tempo de
pré-concentracdo (tpr¢), potencial de deposicdo (Egep), Velocidade de
varredura (v), amplitude (Amp), estabilidade e composicdao da
microemuls&o.

Para otimizacdo dos parametros mencionados, utilizou-se o
seguinte procedimento: em uma célula eletroquimica foram adicionados
15 mL da mistura dos trés componentes sem a gasolina, preparada pela
adicdo de 1 mL de é&cido nitrico concentrado com 12 mL de propan-1-ol e
2 mL de &gua deionizada. Esta mistura foi deaerada com nitrogénio
durante 20 minutos e em seguida procederam-se as medidas

eletroquimicas.

3.3.7 Analises Fisico-quimicas dos Parametros de Qualidade
da Gasolina Comercial

A amostra de gasolina comercial coletada foi submetida as
analises dos parametros fisico-quimicos, antes de serem submetidas as
analises pela técnica voltametria de redissolucdo anddica.

As andlises de controle de qualidade das amostras de
combustiveis foram realizadas no Laboratorio de Pesquisa em Quimica
Analitica de Petréleo e Biocombustiveis da UFMA (LAPQAP). Os resultados
obtidos encontraram-se dentro dos padrdes esperados, conforme normas

estabelecidas pela ANP e sao apresentados nos Anexos 1 e 2.
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3.3.8 Analises Voltamétricas de Pb(ll) em Amostras de

Gasolina Comercial
Ap6s a otimizacdo das condi¢cdes experimentais e parametros

operacionais do equipamento, a amostra foi utilizada para o preparo de
microemulsdes e submetidas as medidas voltamétricas, conforme
procedimento apresentado a seguir:
- Numa célula eletroquimica adiciona-se 15 mL da solu¢éo de LiCl com 60
uL de solucéo padréo de Hg (Il) para a formacédo do EFM.
- Em outra célula eletroquimica adiciona-se 15 mL de microemulséo,
preparada conforme procedimento. Apds vérias andlises foi observado que
a microemulséo néao tinha uma estabilidade adequada devido seu pH ser
muito acido (pH = 0,9). Sabendo-se que o0 meio adequado para
determinacdo de metais é na faixa de pH aproximadamente 4,0, passou-
se a adicionar 500 puL de uma solucdo de NaOH 0,1 mol L. Neste
procedimento, primeiramente, a solucéo foi deaerada por 5 minutos. Apés
isto, foi aplicado um potencial de deposicdo de -700 mV ao EFM sob
agitacdo mecéanica convencional durante 6 minutos para que os ions Pb
(I1) pudessem ser pré-concentrados. Em seguida a amostra ficou em
repouso por 10 segundos e finalmente, foi realizada a etapa de varredura
no sentido anddico (positivo), para obtencdo dos voltamogramas. Foram
feitas as seguintes adi¢cOes de padrao de Pb(ll): 50, 100, 150, 200 uL de
solucdo estoque do metal igual a 1,0 x 10 mol L. As concentracdes dos
fons metalicos Pb(l1) na célula foram 3,33, 6,66, 9,99 x 10® e 1,33 x 10’

mol L.

3.3.9 Validacao dos Métodos Eletroanaliticos
A validacdo dos procedimentos analiticos propostos nesta
pesquisa foi feita com base nos seguintes pardmetros estatisticos:
linearidade, sensibilidade, precisdo (coeficiente de variagdo com base no
desvio padréo, repetitividade, precisdo intermediaria, reprodutibilidade),
limite de deteccao, limite de quantificagdo, exatidao (recuperagao). A

7

validagdo de novos procedimentos é considerada de grande importancia
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para avaliar o desempenho analitico porque garante, com base em
resultados experimentais, a confiabilidade dos resultados (RIBANI et al.,
2004) para possiveis aplicacdes analiticas.

Os parametros utilizados para a validagcdo sao selecionados a
partir dos objetivos do novo meétodo proposto. Diversos critérios de
validacdo de um método sao discutidos na literatura, dentre os quais,

destaca-se alguns, conforme apresentados a seguir (LEITE, 1996).

3.3.9.1. Linearidade
E a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que
os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do
analito na amostra, dentro de um determinado intervalo. E recomendado
que a linearidade seja determinada pela analise de, no minimo, cinco
concentracdes diferentes. O critério minimo aceitavel de correlacdo deve
ser de aproximadamente 0,99 para elementos - tragco (RIBANI et al.,

2004).

3.3.9.2. Sensibilidade
A sensibilidade de um método indica sua capacidade de
discriminar, com uma fidelidade estabelecida, concentragfes proximas de
um analito. Essa grandeza pode ser determinada por intermédio da
inclinacdo do grafico de calibracdo. No caso de uma reta, quanto maior o

angulo de inclinacédo da reta, mais sensivel serd o método (LEITE, 1996).

3.3.9.3. Precisdo do Método
A precisdo de um método analitico representa a dispersdo de
resultados entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma
amostra, amostras semelhantes ou padrfes, sob condi¢cdes definidas
(INMETRO, 2003).
A preciséo é avaliada pelo desvio padrao absoluto (s), que utiliza

um numero significativo de medi¢cdes. Entretanto, na validacdo de

Martiniano, Lorena de Carvalho



35

métodos, o nimero de determinacdes é geralmente pequeno e o que se

calcula é a estimativa do desvio padrdo absoluto (s)

(Equacéao 1)

onde X é a média aritmética de um pequeno numero de
medi¢cdes (média das determinacbes), xi € o valor individual de uma
medicdo e n é o numero de medicdes.

Outra expressdo da precisdo € através da estimativa do desvio
padrédo relativo (RSD), também conhecido como coeficiente de variacdo

(CV) em termos percentuais.

RSD ou CV == .100

>l vr

(Equacéo 2)
Normalmente, métodos que quantificam compostos em macro
quantidades requerem um RSD de 1 a 2%. Em métodos de andlise de
tragos ou impurezas, sdo aceitos RSD de até 25%, dependendo da
complexidade da amostra. Uma maneira simples de melhorar a preciséo é
aumentar o numero de replicatas (MENDHAM et al., 2000).
A precisdo em validacdo de meétodos € considerada em trés
niveis diferentes: repetitividade; precisdo intermediéaria; reprodutibilidade
(INMETRO, 2003).

3.3.9.3.1 Repetitividade
A repetitividade representa a concordancia entre os resultados
de medicdes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas
condi¢cdes de medicado, chamadas condi¢gbes de repetitividade. S&o elas:
mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as

condi¢cdes; mesmo local; repeticbes em um curto intervalo de tempo.
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Neste trabalho o estudo de repetitividade foi realizado pela leitura
voltamétrica em triplicata de uma microemulsdo de gasolina e em
seguida, a microemulsdo contendo concentracdes de Pb (Il) (3,33, 6,66,
9,99 x 10® mol L'l), onde cada leitura foi realizada em triplicata, para o

estudo da repetitividade ser feito através do CV.

3.3.9.3.2. Precisao intermediaria

Este parametro indica o efeito das variagdbes dentro do
laboratério devido a eventos como diferentes dias ou diferentes analistas
ou diferentes equipamentos ou uma combinagdo destes fatores. O
objetivo da validagcdo da precisdo intermediaria é verificar que no mesmo
laboratério o método fornecerd os mesmos resultados (INMETRO, 2003).
Entretanto para o estudo de precisdo intermediaria foram realizadas
analises em dias diferentes, onde eram preparadas trés diferentes
microemulsbes de uma mesma amostra de gasolina comercial foram
preparadas e analisadas para a deteccdo de ions metdlicos Pb (Il) pela

técnica voltametria de redissolucdo anddica.

3.3.9.3.3. Reprodutibilidade
A reprodutibilidade é o grau de concordancia entre os resultados
das medi¢cdes de uma mesma amostra, efetuada sob condi¢gOes variadas
(mudanca de operador, laboratério, equipamentos, etc). Neste trabalho
ndo foi possivel realizar o estudo de reprodutibilidade, devido a néo
disponibilidade de outros laboratdrios e outros aparelhos para realizacéo

das anéalises.

3.3.9.4. Limite de Deteccao
O limite de deteccdo (LD) corresponde a menor quantidade de

7

um analito detectada. Na pratica, é determinado como a menor
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concentracdo do analito a qual pode ser diferenciada do ruido do sistema,
com segurancga (SKOOG et al.,2002).

Para determinagdo do limite de detecgao utilizou-se o desvio
padrdo da média aritmética das concentracbfes obtidas de trés
voltamogramas de brancos, para um tempo de pré-concentracdo de 5
minutos, e a relagcdo (SKOOG et al.,2002).

3 xS

LD
b

(Equacéo 3)
Onde S é o desvio padrédo das concentragdes obtidas dos brancos

e b o valor do coeficiente angular da curva analitica.

3.3.9.5 Limite de Quantificacdo
O limite de quantificacdo (LQ) corresponde & menor quantidade de
um analito que pode ser quantificada com exatiddao e com confiabilidade
determinada (MILLER e MILER, 1993).
O limite de quantificagdo também foi determinado pela curva

analitica do branco de Pb (I1), obtido através da equacdo abaixo:

_ 10x S
)

(Equacéo 4)
Onde S é o desvio padrédo das concentragdes obtidas dos brancos

e b o valor do coeficiente angular da curva analitica.

3.3.9.6. Exatidao
A exatiddo de um método analitico € a proximidade dos
resultados obtidos pelo método em estudo em relagdo ao valor
verdadeiro. A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de

recuperacdo de uma quantidade conhecida do analito adicionado a
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amostra, ou como a diferenca porcentual entre as médias e o valor
verdadeiro aceito (LEITE, 1996).

A exatiddo do método deve ser determinada apds o
estabelecimento da linearidade, do intervalo linear e da seletividade do
mesmo, sendo verificada a partir de no minimo nove determinacfes
contemplando o intervalo linear do procedimento, ou seja, trés
concentracdes, baixa, média e alta, com trés réplicas cada. A exatiddo que
€ expressa pelos ensaios de recuperacdo é a relagdo entre a concentracdo
média determinada experimentalmente e a concentracdo tedrica

experimental correspondente, conforme a Equagao 4:

Exatidao = CME—Xloo
Cr
(Equacéo 5)
Para o estudo de recuperagcdo de chumbo em amostras de
microemulséo de gasolina, as mesmas foram fortificadas com diferentes

quantidades de concentracées de Pb (11), ao nivel de 10 mol L™.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo voltamétrico da microemulsdo de gasolina teve como
principal objetivo caracterizar e avaliar, analiticamente, a determinacéo de
metais em combustivel sem tratamento prévio da amostra.

A Voltametria de Redissolugdo (VR) tem sido bastante usada
para analise de tracos de metais com relativa facilidade e grande sucesso,
em Varias aplicagbes analiticas. Essa técnica € vantajosa para aplicacdes
em amostras de dguas e outras matrizes, como combustiveis (OLIVEIRA
et al., 2004), devido a sua alta sensibilidade, adequabilidade a estes tipos
de amostras, determinacédo simultanea, capacidade de especiacao e baixo
custo (OTHMAN, 2003).

De acordo com a literatura, observa-se que a melhor condi¢céo de

trabalho para a VR é quando se utiliza o modo pulso diferencial, pois
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apresenta melhor sensibilidade e resolugdo de pico. Assim, a referida
técnica foi utilizada durante a realizacdo deste trabalho, usando um EFM
como eletrodo de trabalho.

Eletrodos sdlidos com a superficie modificada com filme de
mercurio sdo preparados pela deposicdo de mercurio sobre carbono
(carbono vitreo polido é preferido por sua inércia quimica e baixa
porosidade). Uma grande desvantagem desse tipo de eletrodo € que a
distribuicdo do mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo ndo é
uniforme, pois ndo é controlada, acarretando, desta forma, problemas

com a reprodutibilidade da formacé&o do filme.

3.4.1 Estudos Preliminares: Determinacgao Pb (11)

Antes de ser realizado o estudo de otimizagdo dos parametros
experimentais, para se obter as melhores condi¢gdes experimentais,
realizou-se o estudo da viabilidade para determinagdo de Pb (II) na
microemulséo utilizando EFM. A literatura mostra diversas aplicagdes do
EFM em diferentes matrizes (OLIVEIRA et al., 2004; SERAFIM e
STRADIOTTO, 2008; OTHMAN, 2003; CARDARELLI et al., 2004),
entretanto somente uma aplicacdo foi encontrada sobre a determinagao
de metais em microemulsdo de combustiveis (CARDOSO et al., 2004).
Conforme mencionado, o objetivo do presente trabalho é avaliar as
melhores condi¢gbes que propiciem alta sensibilidade para determinacéo de
metais em combustiveis sem o tratamento prévio da amostra.

A Figura 4 mostra voltamogramas do EFM imerso em uma célula
eletroquimica contendo 15 mL de microemulsdo de gasolina (A) e apés a
adicéo de Pb (Il) igual a 6,66 x 10 mol L™ (B).

Os voltamogramas foram obtidos aplicando um potencial de
deposicdo de -900 mV por 10 minutos, varrendo-se o potencial de -1200

mV até 100 mV.
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Conforme se pode observar a adicdo de 6,66 x 10 mol L™ de Pb
(1) proporcionou um crescimento das correntes de picos anddicas em -
452 mV referente ao ion metalico Pb (I1).

Este resultado indica satisfatoriamente a viabilidade do
procedimento analitico para a determinacdo voltamétrica de Pb (Il) em
microemulsédo de gasolina, devido, principalmente, a boa resolugdo e
sensibilidade do pico voltamétrico observado. Um estudo de otimizacdo
das condi¢des experimentais foi realizado a partir destes resultados.
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Figura 4: A: Resposta voltamétrica para determinacdo Pb (Il) em
microemulsédo de gasolina [sem adicdo Pb (I1)] utilizando VRAPD.
Condigbes: tyre: 10 min., Egep: -900 mV. Amp: 50 mV, v: 20 mV s™. B:
Mesmas condicBes de A e com [Pb(I1)] 6,660 x 10 mol L™.

3.4.2 Otimizacgéo das Condi¢cdes Experimentais
Vérios pardmetros afetam o desempenho do eletrodo quando se
utiliza VR. Aqueles considerados os mais importantes foram analizados e
otimizados visando obter as melhores condi¢cdes para a determinacdo do
ion metdalico Pb (Il), utilizando EFM e nédo eletrodo de filme de bismuto
(CARDOSO et al., 2004).

3.4.2.1 Potencial de deposicéo.
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O ion Pb (Il) é reduzido na superficie do eletrodo de trabalho
através da aplicacdo de um potencial de reducdo durante um tempo de
pré-concentracdo pré-estabelecido, através do qual obtem-se uma
corrente de pico anddica, linearmente dependente da concentracdo do
metal em solucédo (OLIVEIRA et al., 2004).

Para avaliar o melhor potencial de deposicdo foi necessario
estudar a influéncia do potencial de deposi¢cdo na faixa de -600 a -1100
mV, avaliando-se as correntes de pico anddica para o analito. Esse estudo
foi realizado com uma concentracédo de Pb (I1) igual a 9,99 x 10 mol L™
em uma mistura contendo propan-1-ol, &cido nitrico e agua ultra-pura
(nas mesmas proporgdes do preparo da microemulsdo com a amostra de
gasolina). A essa mistura ou eletrélito suporte, denominou-se de branco,
pois a mesma contém todos os componentes menos a amostra. Os
resultados da otimizagcdo do potencial de deposi¢cdo, neste meio, séo

apresentados na Figura 5.
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Figura 5: Efeito do potencial de deposi¢cédo sobre a corrente de pico para a
determinacdo de Pb(ll). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica
do ion Pb(Il) em solucéo eletrolitica (branco) utilizando VRAPD. Eletrdlito
suporte (v/v/v): propan-1-ol, acido nitrico + agua ultrapurificada; tys: 10
min; Egqep (MV): -600; -700, -800, -900, -1000 e -1100; Amp: 50 mV, v:
20 mV s™.
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Com base nestes resultados, observou-se que a corrente de pico
exibe uma dependéncia do potencial de deposigcdo, apresentando uma
maior sensibilidade (maior intensidade de corrente) para Pb (I1) em um
potencial de deposicdo igual a -700 mV quando aplicado ao sistema.
Sendo assim, este potencial foi escolhido como melhor potencial de

deposicdo para a determinagdo do metal.

3.4.2.2 Estudo do tempo de pré-concentragao

A Quimica Analitica tem como objetivo analises quimicas rapidas.
Devido a isso, o tempo de pré-concentracdo € um parédmetro importante
quando se trabalha com andlise de metais em nivel traco, utilizando VR,
pois o tempo esta diretamente relacionado com a sensibilidade do sensor.
E necessario utilizar um tempo de pré-concentracdo que promova uma
acumulacdo do metal na superficie do eletrodo para proporcionar uma boa
sensibilidade para os metais em baixas concentragdes e ao mesmo tempo,
seja adequado o suficiente para nédo saturar o eletrodo rapidamente. Isto
proporciona uma faixa de trabalho sensivel e ao mesmo tempo mais
ampla.

Quando se usa o eletrodo de filme de mercudrio, o parametro
tempo de pré-concentracdo € mais critico, porque uma mesma
concentracdo do analito em solugdo propociona maior concentragdo
deste no amalgama, quando comparado com o eletrodo de gota
pendente de mercurio. No EFM, a satauragcédo do eletrodo € mais rapida.

A Figura 6 apresenta a influéncia do tempo de pré-concentracéo
sobre a corrente de pico, para uma concentragédo de Pb (I11) 9,99 x 10®
mol L™, usando o EFM. Com base nesta figura, observa-se que um tempo
de 6 minutos, apesar maior sensibilidade, proporciona saturagdo do
eletrodo. Isto é particularmente critico para valores de concentracdo
superiores ao usado, porque diminui a faixa linear. Um valor ideal,
dependendo da faixa de concentracdo da curva analitica (sinal da amostra

e apo6s as adi¢bes padréo), e segundo os resultados observados, seria
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entre os tempos de 6 e 4 minutos. Com base nisso, um tempo de 5
minutos foi escolhido, porque oferece uma maior janela de concentracédo
para a curva analitica, impedindo, assim, a saturacdo do eletrodo. No

entanto, para menores valores de concentracdo, tempos maiores poderao

ser usados.
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Figura 6: Estudo do tempo de pré-concentracdo para determinacdo de
Pb(Il). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica do ion Pb(ll) em
solucdo eletrolitica (branco) utilizando VRAPD. Eletrdlito suporte
(v/v/v): propan-1-ol, &cido nitrico + &gua ultrapurificada; Egep: -700
mV; toe: 1; 2; 4; 6; 8 e 10 min; Amp: 50 mV; v: 20 mV.s™t.

3.4.2.3 Velocidade de varredura e amplitude de pulso

Para se saber a melhor velocidade de varredura e amplitude de
pulso é necesséaria se levar em consideracdo a sensibilidade e a resolucédo
do sistema. A influéncia da velocidade de varredura e da amplitude de
pulso na corrente de pico anddica do sistema foi estudado a partir de uma
concentracgédo de Pb (I1) igual a 9,99 x 10® mol L™ em uma mistura de
propan-1-ol, 4cido nitrico e 4gua ultra-pura (nas mesmas propor¢des do
preparo da microemulsdo nao utilizando a amostra de gasolina). Para a
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avaliacdo do estudo da velocidade de varredura foram analisados os
seguintes valores: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mV s'. Os resultados

encontrados s&o apresentados na Figura 7.
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Figura 7: Estudo da velocidade de varredura para determinagao de Pb
(I1). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica do ion Pb(ll) em
solucéo eletrolitica (branco) utilizando VRAPD. Eletrdlito suporte (v/v/v):
propan-1-ol, acido nitrico + agua ultrapurificada; Egep: -700 mV; tpe: 5

min; Amp.: 50 mV; v: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mV s,

De acordo com a Figura 7, pode-se destacar que a velocidade de
varredura igual a 20 mV s é a mais apropriada, pois apresenta melhor
sensibilidade. A partir dos experimentos realizados observou-se que este
valor de velocidade também proporciona boa resolucdo dos picos.

Um dos parametros utilizados para se aumentar a sensibilidade
do meio é a amplitude. Foram analisados os seguintes valores de
amplitude de pulso: 25, 50, 75 e 100 mV. A Figura 8 apresenta o0s
resultados da influéncia da amplitude de pulso em relacdo a corrente de

pico anddica.
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Figura 8: Estudo da amplitude de pulso para determinacdo de Pb(ll).
Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica do ion Pb(ll) em solucédo
eletrolitica (branco) utilizando VRAPD. Eletrdlito suporte (v/v/v): propan-
1-ol, &cido nitrico + agua ultrapurificada; Egep: -700 mV; tpre: 5 min; v: 20

mV.s™; Amp.: 25, 50, 75 e 100 mV.

7

Observa-se que quando a amplitude de pulso € aumentada,
ocorre um aumento praticamente linear da corrente de pico. No entanto,
um aumento de amplitude de pulso muitas vezes produz uma diminuicéo
na resolugcdo dos picos. Com base nos resultados, observou-se uma
melhor resolucdo dos picos utilizando um valor de amplitude de 50 mV s™,
desta forma, escolheu-se este valor como o mais apropriado.

Apés o estudo de otimizagdo dos principais parametros, obteve-
se as melhores condi¢Bes para a determinacdo do ion metalico Pb (Il) em
solucédo eletrolitica (branco) pela técnica VRA, de acordo com os dados

mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2: Pardmetros eletroquimicos para determinacdo de Pb (Il) por

voltametria de redissolu¢do anddica.

Parametros Especificacdes
Tempo de Deaeracgéo 20 minutos
Tempo de Pré-concentracdo 300s
Tempo de Equilibrio 10 s
Potencial Inicial -650 mV
Potencial Final -200 mV
Potencial de deposi¢cao -700 mV
Velocidade de Varredura 20 mV s
Direcéo da Varredura Anddica
Modo de Varredura Diferencial de pulso
Amplitude de Pulso 50 mVv

3.4.3 Curva Analitica para Pb (I1)

A obtencdo da curva analitica depende da otimizacdo dos
parametros anteriormente estudados e discutidos. Apds a otimizacdo das
condicbes voltamétricas, as mesmas foram aplicadas em solucdo
eletrolitica (mistura de propan-1-ol, acido nitrico e agua ultra-pura, nas
mesmas proporgbes do preparo da microemulsdo, nao utilizando a
amostra de gasolina).

Apés a varredura, observou-se um pico de corrente proximo ao
potencial - 450 mV na solug¢do, que o branco, correspondendo a area do
metal chumbo.

Para se certificar que o0s picos encontrados na leitura
voltamétrica do branco eram do metal chumbo, adicionou-se sucessivas
aliquotas de 50 uL de solucdo padrdo de Pb (11) na concentracdo de 1 x
10 mol L™, proporcionando um aumento linear da altura da corrente de
pico na faixa de concentracdo de 3,33 x 10% a 1,99 x 107 mol L. Todas
as leituras voltamétricas foram realizadas em triplicata, onde era efetuada

a meédia e plotada na curva de calibracdo. Observou-se que os resultados
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acima dessa concentragdo proporcionam o desvio da linearidade
provocada pela diminuicdo da corrente de pico do metal em estudo,
indicando assim, uma saturagdo do EFM.

A Figura 9 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos do metal
Pb(ll) no branco, onde observou-se que a medida que se adicionava
aliquotas de Pb(ll), o pico aumentava e a curva analitica (B)

correspondente relacionada a média da triplicata da leitura de cada ponto.
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Figura 9: (A) Voltamogramas caracteristicos do branco, utilizando
eletrodo de carbono vitreo com filme de mercdrio, referente a
determinacao de Pb (lIl). Ei = -0,65V; Ef = -0,2V; v = 20mV st tpré =
300s. Solugdo estoque de Pb(I1): 1 x 10 mol L™; aliquotas de adicédo
padrdo: 50 pL (3,33 x 10® mol L™ de Pb); (B) Curva Analitica.

Observa-se uma boa resposta linear da curva analitica (Figura 9),
na faixa de concentracédo de 3,3 x 10® mol L™ a 2,0 x 10 mol L™* de Pb
(1), com a reta passando muito proximo da origem. A regressao linear da
curva analitica (Figura 9), representada pela equacdo: y = 1,68 x 102 +
63730,76 X, mostrou um coeficiente de correlagdo de 0,9923, cuja
concentracédo de Pb (1) é de 2,6 x 10® mol L™. A partir dos resultados
obtidos, verificou-se a possibilidade de se determinar Pb (IlI) em

microemulsao de gasolina.
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3.4.4 Andalises Voltamétricas de Pb (11) em Amostras de
Microemulséo de Gasolina Comercial

Apb6s a otimizacdo do procedimento, foi realizada a analise
voltamétrica utilizando todos os parametros otimizados anteriormente em
uma microemulsdo preparada com uma amostra de gasolina comercial.

Apés a varredura, observou-se um pico de corrente no potencial
- 436 mV na microemulsdo de gasolina, correspondendo a area do metal
chumbo.

Para se certificar que o0s picos encontrados na leitura
voltamétrica das microemulsdes eram do metal chumbo, adicionou-se
aliquotas de 50 uL de solugdo padrdo de Pb (I1) na concentracdo de 1 x
107 mol L™ (Concentracéo final na célula de 3,33 x 10® mol L™).

A Figura 10 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos do
metal Pb(Il) na microemulsdo de gasolina, onde observou-se que a
medida que se adicionava aliquotas de Pb(ll) o pico aumentava e a curva

analitica (B) correspondente.
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Figura 10: (A) Voltamogramas caracteristicos da microemulsdo de
gasolina, utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercdurio,
referente a determinacao de Pb (Il1). Ei = -0,58V; Ef = -0,3V; v = 20mV s’
. tpré = 300s. Solucéo estoque de Pb(ll): 1 x 10 mol L™; aliquotas de
adicdo padrdo: 50 pL (3,33 x 10 mol L™ de Pb); (B) Curva Analitica.
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Observa-se uma boa resposta linear da curva analitica (Figura

10), na faixa de concentracdo de 3,3 x 108 mol L a 1,5 x 10 mol L™ de
Pb (I1), com a reta passando muito proximo da origem. A regressao linear
da curva analitica (Figura 10), representada pela equacdo: y = 9,8 x 10™* +
305097,529 x, mostrou um coeficiente de correlacdo de 0,9965, cuja
concentracdo de Pb (11) é de 3,0 x 10° mol L™.

Apés a realizacdo desses experimentos, varias analises para a
avaliacdo estatistica dos resultados para a determinacdo de chumbo em
microemulsfes foram efetuadas, e observou-se que o0s resultados nao
apresentavam uma boa reprodutibilidade, ndo sendo possivel ser realizada
a analise estatistica.

Tendo em vista que a determinacédo de metais em microemulséo
é feita em um meio muito acido e sem tratamento prévio, tentou-se
tornar essa microemulsdo um meio mais estavel, adicionando-se 500 pL
de uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™ preparada em propanol. Para isso,
foram realizados varios experimentos de otimizacdo até se conseguir um
meio adequado e reprodutivel para a determinacdo de metais.

Com essa modificacdo no experimento de analise foi observada
uma melhora na resolucdo dos picos voltamétricos.

Sendo assim, foram realizados experimentos, onde a cada dia
uma microemulsdo de gasolina era preparada, em seguida, o filme de
mercurio era depositado na superficie do eletrodo de carbono Vvitreo,
conforme procedimento descrito anteriormente. Posteriormente, era
adicionada a microemulsdo 500 pyL de uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™
preparada em propan-1-ol, em seguida era realizada, a leitura
voltamétrica, com varredura anddica da amostra, com o0s seguintes
parametros: Ei = -650 mV; Ef = - 200 V; Sensibilidade = 100 pA/V,
velocidade = 20 mV s™, tempo de pré-concentracdo = 300s; tempo de
repouso = 10 s, utilizando um potencial de depésito = -700mV.

Apoés a varredura, observou-se um pico de corrente no potencial
- 412 mV na microemulsdo de gasolina, correspondendo a area do metal

chumbo. Para se certificar que o0s picos encontrados na leitura
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voltamétrica das microemulsdbes eram do metal chumbo, adicionou-se
aliquotas de 50 uL de solucdo padrdo de Pb (I11) na concentracdo de 1 x
107 mol L™ ( Concentragéo final na célula de 3,33 x 10 mol L™).

A Figura 11 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos do
metal Pb (I1) na microemulsdo, onde observou-se que a medida que se
adicionava aliquotas de Pb(ll), o pico aumentava. A curva analitica

correspondente € apresentada na Figura 11 (B).
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Figura 11: (A) Voltamogramas caracteristicos da microemulsdo de
gasolina + 500uL de NaOH 0,1 mol L™, utilizando eletrodo de carbono
vitreo com filme de mercdurio, referente a determinacédo de Pb(ll). Ei = -
0,46 V; Ef = -0,3V; v = 20mV s'; tpré = 300s. Solucdo estoque de
Pb(I1): 1 x 10 mol L™ ; aliquotas de adi¢do padr&o: 50, 100, 150, 200 pL
(3,33 x 10® mol L™ de Pb); (B) Curva Analitica.

Observa-se uma boa resposta linear da curva analitica (Figura
11), na faixa de concentracdo de 3,3 x 102 mol L a 1,8 x 10" mol L™ de
Pb (Il), com a reta passando muito proximo da origem. A regressao

linear da curva analitica (Figura 11), representada pela equacédo: y = 6,36
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x 1077 + 21,80611 x, mostrou um coeficiente de correlacédo de 0,9982,

cuja concentracéo de Pb (I1) é de 2,9 x 10® mol L™,

3.4.5 Validacao dos Métodos Eletroanaliticos
A validacdo do meétodo proposto foi realizada através dos
calculos estatisticos dos resultados obtidos nos testes de repetitividade,
precisdo intermediaria, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e

exatiddo, conforme descrito anteriormente.

3.4.5.1 Precisao

A precisdo é a expressdo da concordancia entre resultados
analiticos de ensaios independentes obtidos para uma mesma amostra
(BACCAN et al., 2001). E geralmente medida através do desvio padrio,
desvio padréo relativo ou coeficiente de variagéo.

A precisdo das medidas foi avaliada pelo teste da repetitividade
das leituras voltamétricas e precisdo intermediaria do meio
(microemulsbes de uma amostra de gasolina comercial preparadas em
dias diferentes).

O teste da repetitividade das leituras voltamétricas foi realizado
com base em uma varredura voltamétrica de uma microemulsdo com
sucessivas adi¢cOes do Pb(ll), sendo cada leitura realizada em triplicata,
para obtencdo da média. Em seguida, a curva analitica foi plotada com
base nestes resultados. A Tabela 3 apresenta todos os resultados obtidos

no teste de repetitividade.
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Tabela 3: Medidas de Corrente no Estudo da Repettividade da

Microemulséo de Gasolina para o Metal Pb (1)

Adicdes de ME+ ME +
ME sem ME + 6,6x10°
Padrao S 3,3x10°® O I 1,0x10°7
(mol L™) Pb(l1l) Pb(Il)
1p.(A) 4,02 x10”’ 1,43 x 10° 2,24x 10°® 3,03 x 10°®
1p- (A) 4,05 x 10”7 1,46 x 10° 2,21x 10°® 3,01 x 10°®
Ips (A) 4,07 x 10”7 1,43 x 10° 2,26 x 10°® 3,02 x 10°®
X 4,06 x 1077 1,44 x 10° 2,23x 10°® 3,02 x 10°®
S 9,4 x 10° 1,73 x 10 2,64x 108 1,0 x 10®
cVv 2,22% 1,2% 1,18% 0,33%
X+ tsn /2 -~ _ _ _
X+ 2,24x10®% | x+ 4,3x10°® | X +6,56 x10® | x+ 2,48 x10®
(95%)

Os dados apresentaram uma boa precisdo, baseada na
repetitividade das leituras voltamétricas, cujos valores de CV variaram de
0,33% a 2,22%, sendo satisfatdérios do ponto de vista analitico, pois,
estes valores sdo menores que 25% que € um erro considerado aceitavel
tratando-se de andlise de tragcos (MENDHAM et al., 2000).

Para os testes de precisdo intermediaria foram realizados novos
experimentos, onde a cada dia era preparada uma nova microemulsao,
adicionada NaOH em propanol, preparado um novo filme de mercurio e
em seguida, realizadas as leituras voltamétricas com as suas respectivas
curvas analiticas.

Com base nos experimentos foram realizados os célculos
estatisticos para a precisdo intermediaria das andlises das medidas
voltamétricas realizadas em microemulsdes preparadas em dias diferentes
e analisadas com filmes de mercario preparados também em dias

diferentes.
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A Tabela 4 mostra os valores das concentracbes de Pb (Il)
obtidos em trés diferentes microemulsdes preparadas da mesma amostra

de gasolina e avaliadas em dias diferentes.

Tabela 4: Concentracdes de Pb (Il) encontradas no Estudo da Precisao
Intermediaria de Trés Diferentes Microemulsdes Preparadas a Partir da

Mesma Amostra de Gasolina.

Microemulsédo de Gasolina Concentracao de Pb (I11)

ME 1 2,91 x 10 mol L™*

ME 2 3,34 x 10®mol L™

ME 3 4,78 x 108 mol L™
X 3,67 x 10 mol L™
S 9,79 x 10°
cVv 26,6%

X +tsn? (95%) X +7,7x107°

Os dados apresentaram uma precisdo intermediaria que pode ser
considerada aceitavel, mesmo obtendo valores de CV de 26,6%, levando-se
em consideragdo que cada analise € realizada com um novo depdésito de
filme de mercudrio na superficie do eletrodo de carbono vitreo e que essa
deposicédo do filme nunca ocorre de forma uniforme e idéntica, sem contar

que a andlise de gasolina é realizada sem nenhum tratamento prévio da

amostra.

3.5.5.2 Limite de Deteccgéo e Limite de Quantificagao
Apoés a realizacdo dos procedimentos necessarios para o estudo
de precisao, foram realizados em seguida, o estudo para determinacéo do
limite de deteccdo e Ilimite de quantificagdo, conforme descritos

anteriormente.
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Dessa forma, obteve-se um limite de deteccdo de 2,9 x 10° mol
L' e um valor de limite de quantificacdo de 9,7 x 10™° mol L™ para Pb (I1).

A Tabela 5 apresenta os parametros avaliados, estatisticamente,
com base nos experimentos realizados para determinacéo de Pb (Il1) em

microemulsdo de gasolina utilizando voltametria de redissolu¢cdo anddica.

Tabela 5: Resultados Obtidos na Determinacédo Voltamétrica de Pb (I1)

em Microemulsao de Gasolina.

PARAMETROS AVALIADOS

Potencial para Pb (I1) ~ -440 mV
Faixa Linear de Concentracéo 3,3x10%a1,3x10" mol L?
LD 2,9 x 10°mol L™,
LQ 9,7 x 10° mol L™?
R 0,9984
R? 0,9921
Teor médio de Pb (I1) em 3,67 x 10 mol L™
microemulséo de gasolina
CV para determinacéo de Pb (I1) 26,6%
em microemulsdo de gasolina

3.4.5.3 Exatidao
A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de
recuperacdo de uma quantidade conhecida do analito adicionado a
amostra, ou como a diferenca porcentual entre as médias e o valor
verdadeiro aceito (LEITE, 1996; BACCAN et.al., 2001).
A integridade do processo de detecgcdo foi examinada para
avaliar a recuperacdo de Pb (1), em amostras de gasolinas comerciais

adquiridas no comeércio local. Para o estudo de recuperagdo de chumbo
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em amostras de microemulsdo de gasolina, as mesmas foram fortificadas
com diferentes quantidades de concentracdes de Pb (I1), no nivel de 108
mol L™, durante as analises da técnica de voltametria de redissolucao
anoddica, conforme resultados apresentados na Tabela 6. Neste estudo,
quantidades de Pb (II) foram adicionados em uma amostra de
microemulsédo de gasolina, cuja concentracdo de Pb (Il) original, foi

previamente determinada.

Tabela 6: Testes de Recuperacdo para Determinagdo de Pb (Il1) em

Amostra de Microemulsao de Gasolina.

Valor Adicionado Valor Recuperado | Percentagem Recuperada
(mol L™) (mol L™) (206)
3,00 x 10 ® 3,04 x10°® 101,33
6,00 x 10 8 6,36 x 10 8 106,00
9,00 x 10 ® 9,56 x 10 8 106,22
1,20 x 10 ”/ 1,32 x 10”7 110,00
1,50 x 10 ”/ 1,64 x 10~/ 109,33

A percentagem de recuperagdao encontrada variou de 101,33 a
109,33%. Estes resultados corroboraram os encontrados anteriormente,
de que o procedimento € bastante adequado, sensivel, exato e preciso

para o nivel de concentracdo e a matriz, avaliados.
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Capitulo 4 — Determinacdo Simultanea de Pb (11) e Cu (Il) em

Microemulsao de Gasolina e Biodiesel.

4.1 Determinacdo Simultanea de Pb (Il1) e Cu (IlI) em

Microemulsao de Gasolina e Biodiesel.

A gasolina passou a ser uma matriz de grande interesse nos
altimos tempos, devido as emissdes veiculares e a presenca de metais
pesados em combustiveis aparecerem como grandes causadores da
poluicdo ambiental o que tém despertado grandes preocupacdes em
relacdo a salude e ao meio ambiente.

Ha algumas décadas, as industrias vém atuando no sentido de
reduzir as emissdes de gases pelos veiculos, visando atender as crescentes
exigéncias ambientais e eliminar metais - traco em combustiveis, pelo fato
deles estarem relacionados com a decomposic¢éo e o baixo desempenho do
combustivel.

Devido a todas essas preocupagOes, um dos grandes desafios
enfrentados pelo mundo, é assegurar acesso a fontes de energias amplas,
acessiveis, limpas e sustentaveis.

Neste contexto, muitos paises tém aumentado seu interesse por
combustiveis alternativos obtidos a partir de fontes renovaveis, como é o

caso do biodiesel que é uma fonte de energia renovavel.

4.2 Parte Experimental

4.2.1 Equipamentos, Materiais e Acessorios
Os equipamentos, materiais e acessorios utilizados nos
procedimentos para determinacédo simultanea de Pb (II) e Cu (Il) em
microemulsdes de gasolina e biodiesel foram os mesmos apresentados no

item 3.2.1 do capitulo anterior.
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4.2.2 Reagentes e Solucdes
Todos os reagentes usados foram de pureza analitica P.A. e dgua
utilizada no preparo de solucdo e na limpeza dos materiais de laboratério
utilizada foi destilada e posteriormente purificada em um sistema

NANOPURE modelo 04741 (BARNSTEAD).

4.2.2.1 Solugdes Padréao de Metais

As solucdes padrdo dos metais Pb (II) e Cu (Il), com
concentracdo de 1000 mg.L™, de procedéncia Merck, foram utilizadas
como solugdo estoque. As demais solucdes padrbes foram preparadas a
partir de diluicbes destas solugdes estoque, preparadas, pipetando-se
31,84uL de Cu (11) (1000 mg L™) e 103,72uL de Pb (I1) (1000 mg L™),
transferindo-se para um baldo de 50mL e aferindo-se com &gua
ultrapurificada. A concentracéo final da solugdo padrdo dos metais era de

1x10° mol L™

4.2.2.2 Solucgao de Acido Nitrico
A solucdo de acido nitrico supra-puro foi preparada na
concentragédo de 1 x 102 mol L™, em &agua ultra-purificada. Esta solucdo

foi usada para o preparo das microemulsdes de gasolina e biodiesel.

4.2.2.3 Solucao Padrao de Mercurio
No preparo do EFM foi utilizado uma solugdo padréo de Hg(NOs)»

com concentragdo em ions mercurio de 1000 mg.L™.

4.2.2.4 Gas Nitrogénio
A deaeracdo das solugcbes (retirada do O;) nas medidas
voltamétricas foi realizada empregando-se o gas nitrogénio (procedéncia

WHITE MARTINS) durante 10 minutos.
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4.3 Procedimentos e Medidas Experimentais

4.3.1 Limpeza do Material e Vidrarias
Todo o processo de limpeza do material e vidrarias para o
procedimento foram os mesmos apresentados no item 3.3.1 do capitulo

anterior.

4.3.2 Aquisicdo e Armazenamento das Amostras de Gasolina e
Biodiesel

As amostras de gasolina e biodiesel foram fornecidas pelo

Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e

Biocombustiveis (LAPQAP), da Universidade Federal do Maranhéo.

4.3.3 Pré-tratamento da Superficie do Eletrodo de Carbono
Vitreo
O pré — tratamento da superficie do eletrodo para a
determinacédo simultanea de Pb (I1) e Cu (II) em microemulsbes de
gasolina e biodiesel foram os mesmos apresentados no item 3.3.3 do

capitulo anterior.

4.3.4 Preparacéao do EFM

AplOs varios testes com o procedimento de preparo do EFM
descrito na literatura (OLIVEIRA, et al, 2004), surgiu-se a idéia de se
testar o preparo do EFM de forma in-situ, uma vez que, de acordo com
um trabalho da literatura (GONCALVES, 2008), era possivel a
determinacéo simultanea de Cd(ll), Pb (1) e Cu (1) em meio acidificado
com acido nitrico e esse por sua vez era o0 meio utilizado nas
microemulsoes.

A deposicdo eletroquimica do filme de mercario foi realizada
adicionando 60 uL de solugédo padrdo de Hg(ll) 1000 mg.L™ diluida a um
volume final de 10 mL com uma solucdo eletrolitica (solucdo de &acido

nitrico 1,0 x 102 mol L™ + propan-1-ol), resultando em uma solucdo de
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concentracéo final de 3,0 x 10™° mol L™ em ions Hg(ll). Apds esta etapa a
solucéo foi deaerada com nitrogénio durante 10 minutos para remocéo do
oxigénio molecular e em seguida um potencial de deposicdo de —900 mV
foi aplicado ao sistema por 10 minutos, utilizando eletrodo rotatdrio
segundo procedimento otimizado anteriormente, com uma sensibilidade
de 100pA. Em seguida, o eletrodo foi deixado em + 100 mV durante 5
minutos para que possiveis impurezas metalicas contidas no eletrodo de
filme de mercurio (EFM) pudessem ser difundidas para a solucdo. Apds
formacdo do filme, o eletrodo foi lavado cuidadosamente com &gua
deionizada e imediatamente usado em outra célula contendo uma solucéo
padréo, ou amostra.

A cada anédlise, o EFM tem que ser preparado.

4.3.5 Preparo da Microemulsao de Gasolina

Para o preparo da microemulsao foi utilizado como reagentes:
solucgéo de acido nitrico 1,0 x 10 mol L™ (PA e suprapuro), propan-1-ol e
gasolina. A microemulséo foi preparada misturando-se 6,0 mL de solugéo
de acido nitrico 1,0 x 102 mol L! com 3,0 mL de gasolina, deixando-se
sob agitacdo maxima por cinco minutos. Em seguida, adiciona-se 10,5 mL
de propan-1-ol, sob agitacdo leve; apds alguns minutos (SOUZA, et al,
2008).

4.3.6. Preparo da Microemulsao de Biodiesel

De acordo com o preparo da microemulsdo de gasolina, tentou-
se otimizar um procedimento para a microemulsdo de biodiesel. Uma
mistura de trés componentes (biodiesel: propan-1-ol : &acido nitrico) foi
utilizada para o preparo da microemulsdo de biodiesel apds varios testes
de proporcionalidade dos volumes dos trés componentes, para ser
avaliada por voltametria. Para o preparo da microemulsdo foi utilizado
como reagentes: solucdo de &cido nitrico 1,0 x 102 mol L™ (PA e
suprapuro), propan-1-ol e biodiesel. A microemulsdo foi preparada

misturando-se 4,0 mL de solucao de acido nitrico 1,0 x 102 mol Lt com
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1,5 mL de biodiesel, deixando-se sob agitacdo méaxima por cinco minutos.
Em seguida, adiciona-se 8,0 mL de propan-1-ol, sob agitacdo leve; apés

alguns minutos.

4.3.7 Otimizacao das Condi¢cdes Experimentais

Antes de se proceder a determinacdo simultanea dos ions
metalico Pb (I1) e Cu (Il) varios parametros foram otimizados, a fim de se
obter condicdes ideais para o EFM, em termos de sensibilidade. Para isto,
um parametro foi variado por vez, enquanto os demais foram fixados.
Alguns fatores sdo considerados de maior importancia na influéncia do
sinal analitico. Com isso, 0s seguintes parametros foram escolhidos e
otimizados: tempo de pré-concentracdo (tp¢), potencial de deposicéo
(Edep), velocidade de varredura (v), amplitude (Amp.), estabilidade,
composicao da microemulsao e quantidade de microemulséo adicionada.

Para otimizacdo dos parametros mencionados, utilizou-se o
seguinte procedimento: em uma ceélula eletroquimica foram adicionados
10 mL da mistura eletrolitica (solucdo de acido nitrico 1,0 x 102 mol L™ e
propan-1-ol), preparada pela adicdo de 6,0 mL de &cido nitrico 1,0 x 1072
mol L™* com 10,5 mL de propan-1-ol. Esta mistura foi deaerada com
nitrogénio durante 10 minutos e em seguida procederam-se as medidas

eletroquimicas.

4.3.8 Analises Fisico-quimicas dos Parametros de Qualidade
da Gasolina e Biodiesel

As amostras de gasolina comercial coletada foram submetida as
analises dos parametros fisico-quimicos, antes de serem submetidas as
analises pela técnica voltametria de redissolucdo anddica.

As andlises de controle de qualidade das amostras de
combustiveis foram realizadas no Laboratorio de Pesquisa em Quimica
Analitica de Petréleo e Biocombustiveis da UFMA (LAPQAP). Os resultados
obtidos encontraram-se dentro dos padrdes esperados, conforme normas

estabelecidas pela ANP e sao apresentados nos Anexos 1 e 2.
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As amostras de Biodiesel estdo passando por um processo

interlaboratorial de anéalise.

4.3.9 Analises Voltamétricas de Pb (11) e Cu (1) em Amostras
Gasolina e Biodiesel.

Ap6s a otimizacdo das condi¢cdes experimentais e parametros
operacionais do equipamento, a amostra foi utilizada para o preparo de
microemulsdes e submetidas as medidas voltamétricas, conforme
procedimento apresentado a seguir:

- Numa célula eletroqguimica adiciona-se 8,0 mL de mistura eletrolitica
para a determinacdo em microemulséo de gasolina com 60 pL de solugéo
padrdo de Hg (Il) para a formacao do EFM. Para a determinagdo em
microemulsdo de biodiesel eram utilizados 9,0 mL de mistura eletrolitica
para o preparo do filme. Essas quantidades de volume foram otimizadas
apos varias analises.

- Ap6s a formacdo do filme, adicionava-se a célula 2,0 mL de
microemulsdo de gasolina, preparada anteriormente, conforme
procedimento. Em seguida, aplicava-se um potencial de deposi¢cédo de -
700 mV ao EFM sob agitacdo mecanica convencional durante 5 minutos
para que os ions Pb (II) e Cu (Il) pudessem ser pré-concentrados. Em
seguida a amostra ficou em repouso por 15 segundos e finalmente, foi
realizada a etapa de varredura no sentido anddico (positivo), para
obtencdo dos voltamogramas. Foram feitas as seguintes adi¢cbes de
padrdo de Pb (I1) e Cu (1I): 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 uL de
solugédo estoque dos metais igual a 1,0 x 10 mol L™. As concentracées
dos ions metalicos Pb (11) e Cu (Il) na célula foram 3,0; 6,0; 9,0 x 1078,
1,2; 1,5; 1,8; 2,1x 107 mol L. Para a determinacdo simultanea em
microemulsdo de biodiesel, foi utilizado o mesmo procedimento, tendo
como Unica diferenca o volume de microemulsdo adicionado a mistura

eletrolitica que foi de apenas 1,0 mL.

Martiniano, Lorena de Carvalho



62

4.3.10 Validacao dos Métodos Eletroanaliticos

A validagdo do procedimento, quanto a determinagao simultanea dos
metais Pb (I1) e Cu (I1) em microemulsdes de gasolina e biodiesel, foi
realizada com base nos mesmos parametros e procedimentos estatisticos

apresentados no item 3.5 do capitulo anterior.

4.4 Resultados e Discussao

Dentre as técnicas eletroquimicas a Voltametria de Redissolucgdo
(VR) tem sido usada para analise de tracos de metais com relativa
facilidade e grande sucesso, em vérias aplicacbes analiticas. Essa técnica
oferece vantagens nas aplicacbes em amostras de aguas e outras
matrizes, devido a sua alta sensibilidade, adequabilidade a estes tipos de
amostras, determinacédo simultanea, capacidade de especiagdo e baixo
custo (OTHMAN, 2003).

Com base em resultados apresentados na literatura, observa-se
que as melhores condi¢des quando se trabalha com VR séo encontradas
quando se utiliza o modo pulso diferencial, pois apresentam melhor
sensibilidade e resolucdo de pico. Desta forma, a referida técnica foi
utilizada durante a realizacdo deste trabalho e um EFM foi utilizado como
eletrodo de trabalho.

Eletrodos sélidos com filme de mercdrio sdo preparados pela
deposicdo de mercurio sobre carbono (carbono vitreo polido é preferido
por sua inércia quimica e baixa porosidade). Uma grande desvantagem
desse tipo de eletrodo é que a distribuicdo do mercurio na superficie do
eletrodo de carbono vitreo ndo pode ser precisamente controlada,
acarretando, desta forma, problemas com a reprodutibilidade da formacéao

do filme.
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4.4.1 Estudos Preliminares: Determinacdo Simultanea de Pb
(1) ecCulb

Antes dos estudos de otimizagdo, visando obter melhores
condicbes experimentais, realizou-se o0 estudo da viabilidade para
determinacdo simultdnea dos metais utilizando EFM para microemulsdes
de gasolina e biodiesel. A literatura mostra diversas aplicagcbes do EFM em
diferentes matrizes (OLIVEIRA et al., 2004; PALCHETTI et al., 2005;
LOCATELLI e TORSI, 2000; SHERIGARA et al., 2007; GONCALVEZ, 2008),
entretanto poucas aplicagdes foram encontradas sobre a determinacéo de
metais em combustiveis (GONCALVEZ, 2008; OLIVEIRA et al., 2004).
Conforme mencionado, o objetivo do presente estudo € avaliar condi¢cdes
que propiciem melhor sensibilidade.

A Figura 12 mostra voltamogramas do EFM imerso em uma
célula eletroquimica contendo 8,0 mL de mistura eletrolitica (solucdo
HNOs 1,0 x 102 mol L™ + propan-1-ol), 60 pyL de Hg (Il) e 2,0 mL de
microemulséo de gasolina, cujo procedimento de preparo foi comentado
anteriormente (A) e ap6s a adicdo de Pb (Il) e Cu (Il) igual a 6,0 x 108
mol.L™ (B).

Os voltamogramas foram obtidos aplicando um potencial de
deposicdo de -900 mV por 10 minutos, varrendo-se o potencial de -1200
mV até 100 mV.

Conforme se pode observar a adicdo de 6,0 x 10 mol L™ de Pb
(I1) e Cu () proporcionou um crescimento das correntes de picos
anddicas em -410 mV referente ao ion metalico Pb (IlI) e em -135 mV
referente ao ion metalico Cu (I1).

Este resultado indica satisfatoriamente a viabilidade do
procedimento analitico para a determinacdo simultadnea de Pb (I1) e Cu
(I) em microemulsdo de gasolina, devido, principalmente, a boa
resolucdo e sensibilidade do pico voltamétrico observado. Um estudo de
otimizacdo das condigbes experimentais foi realizado a partir destes

resultados.
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Figura 12: (A): Resposta voltamétrica para determinacdo simultanea de
Pb (Il) e Cu (I1) em mistura eletrolitica [sem adi¢cdo de Pb (I1) e Cu (11)]
utilizando VRAPD. Condi¢des: mistura eletrolitica (solugdo HNO3 1,0 x 1072
mol.Lt + propan-1-ol), tys: 5 min., Egep: -800 mV. Amp: 50 mV, v: 20 mV
s™. (B): Mesmas condicées de A e com [Pb (I)]=[Cu (I]= 6,0 x 10®

mol.L™t.

O mesmo procedimento foi realizado para a microemulsdo de
biodiesel, de acordo com a Figura 13, que mostra voltamogramas do EFM
imerso em uma célula eletroguimica contendo 9,0 mL de mistura
eletrolitica (solucdo HNO3 1,0 x 10 mol L™ + propan-1-ol), 60uL de Hg e
1,0 mL de microemulséo de biodiesel, cujo procedimento de preparo foi
comentado anteriormente (A) e apo6s a adicdo de Pb (1) e Cu (Il) igual a
6,0 x 10® mol.L™ (B).

Os voltamogramas foram obtidos aplicando um potencial de
deposicdo de -900 mV por 10 minutos, varrendo-se o potencial de -1200
mV até 100 mV.

Conforme se pode observar a adicdo de 6,0 x 10 mol L™ de Pb
(I1) e Cu () proporcionou um crescimento das correntes de picos
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anddicas em -394 mV referente ao ion metélico Pb (Il) e em -15 mV
referente ao ion metalico Cu (I1).

Este resultado indica satisfatoriamente a viabilidade do
procedimento analitico para a determinacdo simultanea de Pb (I1) e Cu
(I) em microemulsdo de biodiesel, devido, principalmente, a boa
resolucdo e sensibilidade do pico voltamétrico observado. Um estudo de
otimizacdo das condigbes experimentais foi realizado a partir destes

resultados.

+3.5
(&% 2 mL mistura eﬁletm]itiu:a + 1 mL de ME biodiesel
B (AY+6,0x 10% mol L de P (I e Cu Il

' |
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 +0.1

Potencial (V)

Figura 13: (A): Resposta voltamétrica para determinacdo simultanea de
Pb (Il) e Cu (I1) em mistura eletrolitica [sem adi¢cdo de Pb (I1) e Cu (11)]
utilizando VRAPD. Condi¢des: mistura eletrolitica (solugdo HNO3z 1,0 x 1072
mol.Lt + propan-1-ol), tys: 5 min., Egep: -800 mV. Amp: 50 mV, v: 20 mV
s™. (B): Mesmas condicées de A e com [Pb (I)]=[Cu (I]= 6,0 x 10®

mol.L™t.

4.4.2 Otimizacao das Condi¢gdes Experimentais
Sabe-se que Véarios parametros afetam o desempenho do
eletrodo. Foram estudados aqueles considerados 0s mais importantes e
realizado um estudo de otimizacdo na mistura eletrolitica (solucdo HNO3

1,0 x 102 mol.L™* + propan-1-ol) visando obter as melhores condicdes
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para a determinacdo simultdanea dos ions metdalicos Pb (I1) e Cu (Il)
utilizando o preparo do EFM in situ.

Uma vez que a mesma mistura eletrolitica foi utilizada na
determinacdo simultdnea de Pb (II) e Cu (II) em microemulséo de
gasolina e biodiesel, o estudo de otimizagao foi realizado em 10,0 mL da
mesma, com 60uL de Hg para o preparo do filme, descrito anteriormente.
Em seguida, era adicionado 9,0 x 10® mol L™ de Pb (Il) e Cu (Il) e
realizado o estudo de otimizacdo, variando-se um parametro e fixando-se

0 restante.

4.4.2.1 Potencial de deposicgéao.

Os ions Pb (IlI) e Cu (Il) pré-concentrados sdo reduzidos na
superficie do eletrodo de trabalho através da aplicacdo de um potencial de
reducdo por um intervalo de tempo pré-estabelecido, sendo determinados
anodicamente, obtendo-se uma corrente de pico anddica que é
linearmente dependente da concentragdo dos metais em solucédo
(OLIVEIRA et al., 2004).

Como Pb (Il) e Cu (IlI) apresentam potenciais de deposicéo
diferentes, foi necessario avaliar o melhor potencial para a determinacdo
simultanea dos dois metais, desta forma, foram estudados potenciais na
faixa de -600 a -1100 mV avaliando-se as correntes de pico anddica para
cada ion metalico. A influéncia do potencial de deposi¢cdo na corrente de
pico anddica foi avaliada a partir de uma concentracdo de Pb (I1) e Cu
(1) igual a 9,0 x 10 mol L™* em uma mistura eletrolitica (solugdo HNOs
1,0 x 102 mol.L™* + propan-1-ol). Os resultados obtidos sdo mostrados na

Figura 14.
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Figura 14 - Estudo do potencial de deposicdo para determinagéo

simultanea de Pb (I1) e Cu (Il). Dados obtidos a partir da resposta
voltamétrica para os ions Pb (11) e Cu (Il) em mistura eletrolitica utilizando
VRAPD. Condi¢des: mistura eletrolitica (solugdo HNO3; 1,0 x 102 mol L™ +
propan-1-ol) + 9,0 x 108 mol LT, tore: 5 min. Egep: -600, -700, -800, -900,
-1000 e -1100 mV. Amp: 50 mV, v: 20 mV.s™.

Observou-se que a corrente de pico exibe uma dependéncia com
o potencial de deposicdo. Foi observado também que uma maior
sensibilidade (maior intensidade de corrente) para Pb (II) e Cu (Il) é
obtida quando um potencial de deposi¢cédo igual a -700 mV €& aplicado ao
sistema. Desta forma, este potencial foi escolhido como melhor potencial

de deposicdo para determinagédo simultanea dos dois metais.

4.4.2.2 Velocidade de varredura e amplitude de pulso
Para se escolher a velocidade de varredura e a amplitude de
pulso é necessario levar em consideracdo a sensibilidade e a resolugédo. A
influéncia da velocidade de varredura e da amplitude de pulso na corrente
de pico anddica foi avaliada a partir de uma concentracdo de Pb (11) e Cu

(11) igual a 9,0 x 10°® mol L™* em mistura eletrolitica (solugdo HNOs 1,0 x
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102 mol.L™* + propan-1-ol). Para estudo da velocidade de varredura os
seguintes valores foram testados: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mV s™*. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15 - Estudo da velocidade de varredura para determinacéo
simultanea de Pb (IlI) e Cu (IlI). Dados obtidos a partir da resposta
voltamétrica para os ions Pb (II) e Cu (II) em mistura eletrolitica
utilizando VRAPD. Condigdes: mistura eletrolitica (solugdo HNOsz 1,0 x 1072
mol.L™* + propan-1-ol) + 9,0 x 10 mol L™, Egep: -700 mV. tye: 1; 2; 4; 6;
8 e 10 min. Amp: 50 mV, v: 20 mV s Edep: -700 mV. tye: 5 min., Amp.:
50 mV, v: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mV s™.

Como mostra a Figura 15, quando se utiliza uma velocidade de
varredura igual a 20 mV s melhor sensibilidade é obtida para os dois
metais em estudo. A partir dos experimentos realizados observou-se que
este valor de velocidade também proporciona boa resolucdo dos picos.

A amplitude é um dos pardmetros usados que pode ser variada
para se aumentar a sensibilidade. Para estudo da amplitude de pulso os
seguintes valores foram testados: 25, 50, 75 e 100 mV. A Figura 16

mostra a influéncia da amplitude de pulso na corrente de pico anddica.
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Figura 16 - Estudo da amplitude de pulso para determinagdo simultanea
de Pb (I1) e Cu (Il). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica para
os ions Pb (II) e Cu (II) em mistura eletrolitica utilizando VRAPD.
Condic6es: mistura eletrolitica (solugdo HNOs 1,0 x 102 mol L™ + propan-
1-ol) + 9,0 x 10°® mol L™, Egep: -700 MV. tpre: 6 min., vi 20 mV.s™, Amp.:
25, 50, 75 e 100 mV.

Como podemos observar quando a amplitude é aumentada, a
corrente de pico aumenta de modo praticamente linear. Entretanto, um
aumento de amplitude de pulso também produz uma diminuicdo na
resolucdo dos picos. A partir dos resultados obtidos, observou-se melhor
resolucéo dos picos quando um valor de amplitude de 50 mV s™ é usado,

desta foram, escolheu-se este valor como mais apropriado.

4.4.2.3 Tempo de Pré-Concentracéo
A Figura 17 apresenta a influéncia do tempo de pré-
concentracdo sobre a corrente de pico, para uma concentragdo de Pb (I1)

e Cu (1) de 9,0 x 10® mol L. Com base na Figura 17, o tempo de 6
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minutos apresenta a maior sensibilidade, estando ainda como ultimo
ponto em que a corrente apresenta dependéncia sobre o tempo.
Entretanto, este valor pode levar a saturacdo mais rapida do eletrodo. Isto
€ particularmente critico para valores de concentracdo superiores ao
usado para construir este grafico. Um valor ideal, dependendo da faixa de
concentracdo da curva analitica (sinal da amostra e apdés as adigcdes
padréo), seria um ponto intermediario, como por exemplo, um tempo de 4
minutos, porque oferece uma maior janela de concentragdo para a curva
analitica, impedindo, assim, a saturacdo do eletrodo. No entanto, para
menores valores de concentracédo, o tempo de concentragdo de 5 minutos
é ideal porque apresenta maior sensibilidade. Desta forma, este tempo foi
escolhido como 6timo.

Como pode ser observado, ambos os parametros, tempo de
pré-concentracdo e concentracdo do analito, influenciam diretamente na
sensibilidade e saturacdo da superficie do eletrodo, principalmente,
quando se usa eletrodo de filme de mercudrio. Portanto, a otimizacéao
destes parametros deve fazer um balango destes parametros, para que
seus efeitos sejam minimizados ou compensados, em prol de uma

melhor eficiéncia analitica.
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Figura 17 - Estudo do tempo de pré-concentracdo para determinacao
simultanea de Pb (1) e Cu (IlI). Dados obtidos a partir da resposta
voltamétrica para os ions Pb (II) e Cu (II) em mistura eletrolitica
utilizando VRAPD. Condic¢des: mistura eletrolitica (solugdo HNO3z 1,0 x 1072
mol.L™ + propan-1-ol) + 9,0 x 10 mol L™, Egep: -700 mV. tpre: 1; 2; 4; 6;
8 e 10 min. Amp: 50 mV, v: 20 mV s™.

4.4.2.4 Composicdo do Meio Reacional
A influéncia da composicdo do meio reacional, quanto a
quantidade de microemulsdo de gasolina e biodiesel que seré adicionada a
mistura eletrolitica (solucdo de &cido nitrico 1,0x102 mol L™ + propan-1-

ol) para a determinacao simultadnea de Pb (11) e Cu (I1) sera necesséria.

4.4.2.4.1 Composicdo do Meio Reacional para Microemulséo de
Gasolina
Para escolher a melhor composicdo do meio reacional para
determinacéo simultanea de Pb (Il) e Cu (Il), foram avaliadas diferentes
proporcées de mistura eletrolitica (solucdo de acido nitrico 1,0 x 10 mol

L' + propan-1-ol) / ME gasolina Para isto, foi utilizado uma concentragéo
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dos ions metalicos de 9,0 x 10 mol L™ e os voltamogramas obtidos para
Pb (I1) e Cu (Il) para as diferentes composi¢bes foram analisadas em
termos de corrente de pico anddica (lpa) para cada espécie metalica como
a Tabela 7, onde fixou-se os otimizados

mostra parémetros

anteriormente.

Tabela 7: Influéncia da composi¢cdo do meio reacional na corrente (l,3) €
no potencial (Epico) para analise de Pb (IlI) e Cu (Il) por VRAPD para

Microemulsdo de Gasolina.

Proporcdes(mL) Pb (I1) Cu (1)
Mistura Ep (mV) Ep (mV)
Eletrolitica /7 ME Ip (HA) VS. Ip (HA) VS.
de gasolina Ag/AgCl Ag/AgClI
9,5mL/0,5mL 4,17x1077 -412 ———- ———-
omL/1mL 1,32 x10°7 -420 2,35 x10°® -88
8,5mL/1,5mL 3,13 x10™/ -408 2,04 x10™7 -104
8mL/2mL 7,88 x10°° -424 | 2,57 x10°° -76
7mL/3mL 4,2 x10™’ -412 1,96 x1077 -216
6mL/4mL 1,38 x107’ -404 3,04 x10™7 -168
5mL /5mL 2,65 x1077 -396 9,57 x10® -232
4mL/ 6mL 7,07 x1077 -380 1,85 x107’ -172

Com base nos resultados obtidos, podemos observar que a maior

corrente de pico para os metais Pb (I1) e Cu (Il) foi para o meio reacional
contendo 8,0 mL de mistura eletrolitica (solugdo de acido nitrico 1,0x1072
mol L™* + propan-1-ol) e 2,0 mL de microemulsdo (ME) de gasolina, sendo
esse valor utilizado nos procedimentos de validagdo para determinacgéo

simultanea de Pb (I1) e Cu (1) em microemulsao de gasolina.
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4.4.2.4.2 Composicdo do Meio Reacional para Microemulséo de
Biodiesel

Para escolher a melhor composicdo do meio reacional para
determinacéo simultanea de Pb (Il) e Cu (Il), foram avaliadas diferentes
propor¢des de mistura eletrolitica (solucdo de acido nitrico 1,0x1072 mol L

1 Para isto, foi utilizado uma concentracao

+ propan-1-ol) / ME biodiesel
dos fons metalicos de 9,0 x 10 mol L™ e os voltamogramas obtidos para
Pb (I1) e Cu (Il) para as diferentes composi¢fes foram analisadas em
termos de corrente de pico anddica (lp,s) para cada espécie metalica como
a Tabela 8, onde fixou-se os otimizados

mostra parémetros

anteriormente.

Tabela 8: Influéncia da composi¢cdo do meio reacional na corrente (l,3) €
no potencial (Epico) para andlise de Pb (I1) e Cu (II) por VRAPD para

Microemulsao de Biodiesel.

Proporcdes(mL) Pb (11) Cu (1)
Mistura Ep (mV) Ep (mV)
Eletrolitica / ME Ip (HA) VS. Ip (HA) VS.
de biodiesel Ag/AgCl Ag/AgCl
9,5mL/0,5mL 3,46x1077 -412 8,45 x107’ -56
omL/1mL 1,19 x10° -400 2,52 x107° -104
8,5mL/1,5mL 5,45 x1077 -408 1,35 x10°° -90
8mL/2mL 3,54 x10™7 -96
7mL/3mL 2,89 x10’ 86
6mL/4mL 9,34 x10°® -79
5mL /5mL -——- -——- -—-- -—--
4mL/ 6mL -——- -——- -—-- -—--

Com base nos resultados obtidos, podemos observar que a maior

corrente de pico para os metais Pb (I1) e Cu (Il) foi para o meio reacional
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contendo 9,0 mL de mistura eletrolitica (solugdo de acido nitrico 1,0x1072
mol L' + propan-1-ol) e 1,0 mL de microemulsdo (ME) de gasolina, sendo
esse valor utilizado nos procedimentos de validagdo para determinacgéo
simultanea de Pb (I1) e Cu (1) em microemulsao de biodiesel.

Apés o estudo de otimizag&do dos principais parametros, obteve-
se as melhores condi¢bes para a determinacdo do ion metalico Pb (Il) em
mistura eletrolitica (solucdo de &cido nitrico 1,0x102 mol L™ + propan-1-
ol) que também pode ser considerada como branco, pela técnica VRA, de

acordo com os dados mostrados na Tabela 9.

Tabela 9: Pardmetros eletroquimicos para determinacdo simultanea de Pb
(I1) e Cu (1) por voltametria de redissolucdo anddica em mistura

eletrolitica (branco).

Parametros Especificacdes
Tempo de Deaeracgéo 10 minutos
Tempo de Pré-concentracédo 300s
Tempo de Equilibrio 15 s
Potencial Inicial -650 mV
Potencial Final +100 mV
Potencial de deposi¢cao -700 mV
Velocidade de Varredura 20 mV s
Direcédo da Varredura Anddica
Modo de Varredura Diferencial de pulso
Amplitude de Pulso 50 mVv
Meio reacional para determinacao 8,0 mL de mistura eletrolitica /
em ME de gasolina 2,0 mL de ME gasolina
Meio reacional para determinacao 9,0 mL de mistura eletrolitica /
em ME de biodiesel 1,0 mL de ME biodiesel

Martiniano, Lorena de Carvalho



75

4.4.3 Curva Analitica para Determinacdo Simultanea de Pb (11)
e Cu (1)

A obtencdo da curva analitica depende da otimizacdo dos
parametros anteriormente estudados e discutidos. Apds a otimizacdo das
condicbes voltamétricas, as mesmas foram aplicadas em mistura
eletrolitica (solucdo de acido nitrico 1,0 x 1072 mol L™ + propan-1-ol).

Apés a varredura, observou-se um pico de corrente no potencial
- 420 mV caracteristico para o metal Pb (II) e um pico em -76mV
caracteristico para o metal Cu (I1) na mistura eletrolitica (solu¢do de &cido
nitrico 1,0x102 mol L™ + propan-1-ol) que seria o branco.

Para se certificar que o0s picos encontrados na leitura
voltamétrica do branco eram do metal Pb (I1) e Cu (Il), adicionou-se
sucessivas aliquotas de 30 pL de solucdo padréo de Pb (11) e Cu (Il) na
concentracdo de 1,0 x 10 mol L™, proporcionando um aumento linear da
altura da corrente de pico na faixa de concentracéo de 3,0 x 10%® a2,1x
107 mol L, todas as leituras voltamétricas foram realizadas em triplicata,
onde era efetuada a média e plotada na curva de calibragéo.

Observou-se que o0s resultados acima dessa concentragéo
proporcionam o desvio da linearidade provocada pela diminuicdo da
corrente de pico do metal em estudo, indicando assim, uma saturacdo do
EFM.

A Figura 18 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos do
metal Pb (I1) e Cu (Il) no branco (mistura eletrolitica), onde observou-se
que a medida que se adicionava aliquotas de Pb (Il) e Cu (Il), o pico
aumentava proporcionalmente e a curva analitica (B) correspondente

relacionada a média da triplicata da leitura de cada ponto.
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Figura 18: (A) Voltamogramas caracteristicos do branco, utilizando
eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio, referente a
determinacdo de Pb (I1) e Cu (11). E; = -0,65V; Ef = +0,1V; v = 20mV s™*;
tore = 300s. Solugdo estoque de Pb (II) e Cu (II): 1 x 10 mol L™;
aliquotas de adicéo padréo: 30 pL (3,0 x 10® mol L™ de Pb); (B) Curva

Analitica.

Observa-se uma boa resposta linear da curva analitica (Figura
18), na faixa de concentracdo de 3,0 x 10 mol L™ a 3,0 x 10" mol L™* de
Pb (I1) e Cu (Il), com a reta passando muito préximo da origem. A
regressdo linear da curva analitica (Figura 18), representada pela
equacdo: y = 3,76 x 107 + 25,59059 x, mostrou um coeficiente de
correlacdo de 0,99472 e um desvio padrdo de 3,19 x 107 para Pb (Il).
Para Cu (Il) a regresséo linear é representada pela equacédo y = 5,61 x
1077 + 21,1461 x, mostrou um coeficiente de correlacdo de 0,99563 e um
desvio padrédo de 3,02 x 107"

A partir dos resultados obtidos, verificou-se a possibilidade de se

determinar Pb (I1) e Cu (Il) em microemulsé&o de gasolina e biodiesel.
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4.4.4 Determinacao Voltamétrica Simultanea de Pb (I1) e Cu
(Il) em Amostras de Microemulsdo de Gasolina Comercial de

Biodiesel

Ap6s a otimizacdo do procedimento, foi realizada a analise
voltamétrica utilizando todos os parametros otimizados anteriormente em
uma microemulsdo preparada com uma amostra de gasolina comercial.

Ap6s a varredura, observou- se dois picos de corrente no
potencial - 416 mV e em -128 mV na microemulsdo de gasolina,
correspondendo a area do metal Pb (Il) e Cu (lI1), respectivamente.

Para se certificar que o0s picos encontrados na leitura
voltamétrica das microemulsfes eram dos metais Pb (I1) e Cu (Il),
adicionou-se aliquotas de 30 uL de solucdo padréo de Pb (Il) e Cu (II) na
concentracdo de 1 x 10 mol L™ (Concentracéo final na célula de 3,0 x
108 mol L™Y).

A Figura 19 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos dos
metais Pb (I1) e Cu (Il) na microemulsdo de gasolina, onde observou-se
que a medida que se adicionava aliquotas de Pb (II) e Cu (IlI) o pico

aumentava proporcionalmente e a curva analitica (B) correspondente.
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Figura 19: (A) Voltamogramas caracteristicos da microemulsdo de
gasolina, utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercdurio,
referente a determinacgédo de Pb (II) e Cu (Il). E; = -0,60V; E; = +0.1V; v
= 20mV s™*; tye = 300s. Solugdo estoque de Pb (11) e Cu (11): 1,0 x 107
mol L™; aliquotas de adicdo padréo: 30 pL (3,0 x 10® mol L™ de Pb (Il) e
Cu (11)); (B) Curva Analitica.

Observa-se uma boa resposta linear da curva analitica (Figura
19), na faixa de concentracdo de 3,0 x 10® mol L'* a 2,1 x 10" mol L™* de
Pb (I1) e Cu (Il), com a reta passando muito préximo da origem. A
regressdo linear da curva analitica (Figura 18), representada pela
equacdo: y = 8,14 x 107 + 30,94571 x, mostrou um coeficiente de
correlacdo de 0,98535 para Pb (Il). Para Cu (IlI) a regressao linear é
representada pela equacdo y = 8,72 x 10”7 + 10,69238 x, mostrou um
coeficiente de correlacdo de 0,99231.

Com base nos resultados obtidos, foi possivel se determinar a
concentracdo de Pb (II) e Cu (II) na amostra de microemulsdo de
gasolina. As concentracdes foram 8,54 x 10® mol L™ para Pb (Il) e de
26,3 x 10" mol L™ para Cu (II).

Em seguida, foi realizado o mesmo procedimento para a amostra
de microemulsao de biodiesel, onde apds a varredura, observou- se dois

picos de corrente no potencial - 408 mV e em -76 mV na microemulséo de
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biodiesel, correspondendo & é&rea do metal Pb (II) e Cu (ll),
respectivamente.

Para se certificar que o0s picos encontrados na leitura
voltamétrica das microemulsfes eram dos metais Pb (II) e Cu (Il),
adicionou-se aliquotas de 30 uL de solucdo padréo de Pb (I1) e Cu (1) na
concentracdo de 1 x 10 mol L™ (Concentracéo final na célula de 3,0 x
108 mol L™).

A Figura 20 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos dos
metais Pb (Il) e Cu (1) na microemulséo de biodiesel, onde observou-se
que a medida que se adicionava aliquotas de Pb (I1) e Cu (IlI) o pico

aumentava proporcionalmente e a curva analitica (B) correspondente.

Carrente, |

+6.4 5,0x10°
45x 10_6_' Para Pb(Il) ,
1y=195x10" +5,45279 x
4010° para Qu(ll)

y=504x10" +12,65661 X

511
(A)
3,5x10°

+3.8

3,0x10°

Pb (I <

S (B)

2,5x10°

© .
+2.64 o 2’0)(10'6_

1,5x10°

95 1,0x10°

5,0x10"
00

e

T T T T T T T T T
00 50x10°1,0x10" 1,5x107 2,0x10” 2,5x107 3,0x10”
Concnetracio Pb (1) e Cu (Il) mol L*

+0.1

Potential, vV

Figura 20: (A) Voltamogramas caracteristicos da microemulsdo de
biodiesel, utilizando eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio,
referente a determinacéo de Pb (I1) e Cu (Il). E; = -0,50V; Ef = +0.1V; v
= 20mV s™*; tye = 300s. Solugdo estoque de Pb (11) e Cu (11): 1,0 x 107
mol L™; aliquotas de adicdo padréo: 30 pL (3,0 x 10® mol L™ de Pb (Il) e

Cu (11)); (B) Curva Analitica.

Observa-se uma boa resposta da curva analitica (Figura 20), na

faixa de concentracdo de 3,0 x 10® mol L™ a 1,2 x 107 mol L™ para os
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metais Pb (Il) e Cu (Il), com a reta passando muito proximo da origem.
Os demais pontos ndo apresentam uma boa linearidade devido ao
deslocamento do pico. A regressao linear da curva analitica (Figura 19),
representada pela equagédo: y = 1,95 x 107 + 5,45279 x, mostrou um
coeficiente de correlacdo de 0,97033 para Pb (IlI). Para Cu (IlI) a
regresséo linear é representada pela equacdo y = 5,04 x 107" + 12,65661
X, mostrou um coeficiente de correlagdo de 0,99797.

Apés a realizacdo desses experimentos, varias analises para a
avaliacdo estatistica dos resultados e validagcdo do método proposto foram
realizadas para a determinacdo simultanea de Pb (II) e Cu (II) em
microemulsbes de gasolina, e observou-se que o0s resultados

apresentavam uma boa sensibilidade.

4.4.4.1 Validacdo dos Meétodos Eletroanaliticos para
Determinacédo Simultanea de Pb (Il) e Cu (1) em amostras de
Microemulséo de Gasolina e de Biodiesel
A validacdo do meétodo proposto foi realizada através dos
calculos estatisticos dos resultados obtidos nos testes de repetitividade,
precisdo intermediaria, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e

exatiddo, conforme descrito anteriormente.

4.4.4.1.1 Precisao
A precisdo das medidas foi avaliada pelo teste da
repetitividade das leituras voltamétricas e precisdo intermediaria do meio
(microemulsbes de uma amostra de gasolina comercial preparadas em
dias diferentes).

O teste da repetitividade das leituras voltamétricas foi realizado
com base em uma varredura voltamétrica de uma microemulsdo de
gasolina e de biodiesel com sucessivas adi¢cdes de Pb (I1) e Cu (Il), sendo
cada leitura realizada em triplicata, para obtencdo da média. Em seguida,

a curva analitica foi plotada com base nestes resultados. As Tabelas 10 e
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11 apresentam todos os resultados obtidos no teste de repetitividade para

microemulséo de gasolina e de biodiesel, respectivamente.

Tabela 10: Medidas de Corrente no Estudo da Repetitividade da

Microemulséo de Gasolina para os Metais Pb (I1) e Cu (I1).

AdicGes ME sem ME+ 3,0x108 ME + 6,0x1038 ME +9,0x108
(;agrﬁ?) Pb(l) | cu() | Poqay | cuq) | Poqany | cuq)y | Poqn | cu
Ip1(A) | 6.2x107 | 7,4x10® | 1,7x10° | 4,6x107 | 2,2x10% | 1,6x10° | 2,8x10° | 1,8x10°
Ip2(A) | 6.2x107 | 7,4x108 | 1.6x10¢ | 4,7x107 | 2,2x10¢ | 1,6x10¢ | 2,9x10¢ | 1,9x10°
Ips(A) | 6:3x107 | 7,4x108 | 1,7x10% | 4,7x107 | 2,2x10¢ | 1,5x10¢ | 2,8x10¢ | 1,9x10°
= 6,2x107 | 7.4x108 | 1,7x106 | 4,7x107 | 2,2x106 | 1,6x10% | 2,810 | 1,9x10%
S 50x10° | 3,1x101 | 4,2x108 | 3,0x10° | 3,8x108 | 3,5x10% | 3,6x10% | 3,0x108
o 0,8% 0,4% o6% | 06% | 17% | 22% | 13% | 16%
x Ftsnl/2 Xt X+ x+ x+ X+ X+ X+ x+
©5%) | 1.2x10¢ | 7.6x10% | 1,0x107 | 7,0x10° | 9,4x10¢ | 8,6x10¢ | 8,9x10% | 7,4x10%

Tabela 11: Medidas de Corrente no Estudo da Repetitividade da
Microemulséo de Biodiesel para os Metais Pb (11) e Cu (II).
Adicoes ME sem ME+ 3,0x10-8 ME + 6,0x108 ME +9,0x108
(:‘cjrf‘_‘l’) Po(l) | cu() | Poan | cu) | Po) | cu@ | Poany | cuq
Ip1(A) 9,0x107 4,0x10-7 1,1x106 | 9,4x107 1,3x106 | 1,4x106 | 1,6x106 1,7x10%6
Ip2 (A) 9,0x107 4,1x10-7 1,1x106 | 9,5x107 | 1,3x106 | 1,5x106 | 1,6x10%6 1,7x10%6
Ip3 (A) 9,1x107 4,1x10-7 1,1x106 | 9,5x107 | 1,3x106 | 1,5x106 | 1,7x10%6 1,8x10%6
X 9,05x107 | 4,05x107 | 1,1x106 | 9,5x107 | 1,3x106 | 1,5x106 | 1,6x106 | 1,74x10+%
S 2,0x10° 4,0x10° 3,0x108 | 5,0x10° | 2,0x108 | 5,0x108 | 3,5x10% 5,5x108
cVv 0,2% 1,1% 2, 7% 0,5% 1,6% 3,4% 2,2% 3.2%
X £tsn1/2 X+ X+ X+ X+ X+ X+ X+ X+
(95%) 4,0x10° 9,0x10° 7,4x107 | 1,2x108 | 4,9x108 | 1,2x107 | 8,6x103 1,4x107
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Os dados apresentaram uma boa precisdo, baseada na
repetitividade das leituras voltamétricas, cujos valores de CV variaram de
0,4% a 2,6% para microemulsédo de gasolina e de 0,2% a 3,4% para
microemulsédo de biodiesel, sendo satisfatérios do ponto de vista analitico,
pois, estes valores foram menores que 25% que é um erro considerado
aceitavel tratando-se de analise de tracos (MENDHAM et al., 2000).

Para os testes de precisdo intermediaria foram realizados novos
experimentos, onde a cada dia era preparada uma nova microemulséo de
gasolina e biodiesel, preparado um novo filme de mercudrio e em seguida,
realizadas as leituras voltamétricas com as suas respectivas curvas
analiticas.

Com base nos experimentos foram realizados os célculos
estatisticos para a precisdo intermediaria das analises das medidas
voltamétricas realizadas em microemulsdes preparadas em dias diferentes
e analisadas com filmes de mercurio preparados também em dias
diferentes.

As Tabelas 12 e 13 mostram os valores das concentragdes de Pb
(I1) e Cu (Il) obtidos em trés diferentes microemulsdes preparadas da
mesma amostra de gasolina e biodiesel e avaliadas em dias diferentes,

respectivamente.
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Tabela 12: Concentrac¢des de Pb (I1) e Cu (Il) encontradas no Estudo da

Precisdo Intermediaria de Trés Diferentes Microemulsfes Preparadas a

Partir da Mesma Amostra de Gasolina.

Microemulsao

de Gasolina

Concentracao de
Pb (11)

Concentracao de
Cu (1D

ME 1
ME 2
ME 3

n x|

Y
X *tsnt/? (95%)

5,8 x 107" mol L?
4,2 x 10" mol L™?
4,9 x 10" mol L?
4,9 x 10" mol L™?
8,2 x 10°®
16,46%
X+2,0x 107

7,8 x 10" mol L™
5,8 x 10" mol L™?
7,8 x 10" mol L
7.2%x 10" mol L?
1,1 x 10”7
15,74%
X+2,8x107

Tabela 13: Concentrac¢des de Pb (I1) e Cu (Il) encontradas no Estudo da

Precisdo Intermediaria de Trés Diferentes Microemulsfes Preparadas a

Partir da Mesma Amostra de Biodiesel.

Microemulsao de

Concentracao de

Concentracao de

Biodiesel Pb (1D Cu (1D)
ME 1 1,6 x 10°mol L™ 1,7 x 10°mol L™
ME 2 1,1 x 10°mol L™* 1,3 x 10°mol L™*
ME 3 1,5x 10°mol L™ 1,3 x 10°mol L™
X 1,4 x 10°mol L™ 1,4 x 10°mol L™
S 2,7 x 10”7 2,6 x 10”7
cVv 19,4% 17,9%
X *tsn1/? (95%) X+6,7%x 107 X+ 6,5x 107

Os dados apresentaram uma precisdo intermediaria considerada

aceitavel (MENDHAM et al., 2000), pois obteve-se valores de CV de

16,46% para Pb (1) e de 15,74% para Cu (I1) utilizando microemulséo de
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gasolina, e valores de CV de 19,4% para Pb (Il) e de 17,9% para Cu (I1)
utilizando microemulsdo de biodiesel sem contar que os resultados se
mostram bastante satisfatérios, uma vez que a determinagdo se da de
forma simultdnea e levando-se em consideracdo que cada analise é
realizada com um novo depdsito de filme de mercurio na superficie do
eletrodo de carbono vitreo e que essa deposicdo do filme nunca ocorre de
forma uniforme e idéntica, sem contar que a andlise de gasolina é

realizada sem nenhum tratamento prévio da amostra.

4.4.4.1.2 Limite de Deteccao e Limite de Quantificagao

Apés a realizacdo dos procedimentos necessarios para o estudo
de precisao, foram realizados em seguida, o estudo para determinacédo do
limite de deteccdo e Ilimite de quantificagdo, conforme descritos
anteriormente.

Dessa forma, obteve-se para Pb (Il), um limite de deteccéo de
3,7 x 10®mol L™ e um valor de limite de quantificacdo de 1,24 x 107 mol
L e para Cu (Il) um limite de deteccdo de 4,2 x 10® mol L™ e um valor
de limite de quantificacdo de 1,43 x 107 mol L™.

A Tabela 14 apresenta os parametros avaliados, estatisticamente,
com base nos experimentos realizados para determinagao de Pb (Il) e Cu
(I1) em microemulsdo de gasolina e biodiesel utilizando voltametria de

redissolucdo anddica.
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Tabela 14: Resultados Obtidos na Determinacdo Voltamétrica de Pb (I1) e

Cu (Il) em Microemulséo de Gasolina e de Biodiesel.

PARAMETROS AVALIADOS

Para Pb (1)

Para Cu (I11)

Potencial para
Pb (1)
Faixa Linear de
Concentracéo
LD
LQ
R
R2
Teor médio de
Pb (I1) em
microemulsao de
gasolina”
Teor médio de
Pb (I1) em
microemulsao de
biodiesel”

CV para
determinacéo de
Pb (I1) em
microemulsao de
gasolina
CV para
determinacéo de
Pb (I1) em
microemulsao de

biodiesel

~ -440 mV

3x10%a2,1
x10™ mol L™
3,7x10®%mol L?
1,24x107" mol L™
0,9947
0,9895

4,98x107 + 2,03

x 107" mol L1

1,39x10° + 6,68

x 10'mol L™?

16,46%

19,39%

Potencial para
Cu (1)
Faixa Linear de
Concentracgao
LD
LQ
R
R2
Teor médio de
Cu (I1) em
microemulséao
de gasolina
Teor médio de
Cu (I1) em
microemulséao
de biodiesel
CV para
determinacéo de
Cu (I1) em
microemulséao
de gasolina
CV para
determinacéo de
Cu (I1) em
microemulséao

de biodiesel

~ -76mV

3x10% a 2,1x10”’
mol L™

4,2x10® mol L?

1,43x107" mol L™
0,9956
0,9912

7.15x107 + 2,78

x 10"mol L™

1,45x10° + 6,46

x 10’mol L™?

15,74%

17,99%

" Para um nivel de confianca de 95%
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4.4.4.1.3 Exatidao

A integridade do processo de detecgcdo foi examinada para

avaliar a recuperacao de Pb (II) e Cu (IlI), em amostras de gasolinas
comerciais adquiridas no comércio local e de biodiesel obtidas de um
projeto interlaboratorial. Para o estudo de recuperacéo de Pb (I1) e Cu (I1)
em amostras de microemulsdo de gasolina e de biodiesel, as mesmas
foram fortificadas com diferentes quantidades de concentrac¢des de Pb (11)
e Cu (I1), no nivel de 10® mol L, durante as andlises da técnica de
voltametria de redissolugdo anddica, conforme resultados apresentados
nas Tabela 15 e 16, respectivamente para amostra de gasolina e
biodiesel. Nestes estudos, quantidades de Pb (1) e Cu (Il) foram
adicionados em uma amostra de microemulsdo de gasolina e biodiesel,
cuja concentragdo de Pb (II) e Cu (IlI) original, foi

previamente

determinada.

Tabela 15: Testes de Recuperacéo para Determinacéo de Pb (I1) e Cu (1)

em Amostra de Microemulsao de Gasolina.

Valor Valor Recuperado Percentagem
Adicionado de (mol L™) Recuperada
Pb (11) e Cu (11) (%6)
(mol L™) Pb (11) Cu (1) Pb (1) | cu (1)
3x10° 3,1 x10°® 2,9 x 10°® 103,3 96,6
6 x 10°® 6,6 x 10 6,3 x 10°® 109,3 104,8
9 x 108 9,3 x 10°® 8,6 x 108 103 95,3
1,2 x 10”7 1,1 x 10”7 1,1 x 10”7 94,2 93,3
1,5 x 10”7 1,6 x 1077 1,6 x 1077 110 104,6
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Tabela 16: Testes de Recuperacéo para Determinacéo de Pb (I1) e Cu (1)

em Amostra de Microemulsdo de Biodiesel.

Valor Valor Recuperado Percentagem
Adicionado de (mol L™) Recuperada
Pb (11) e Cu (1) (%0)
(mol L") Pb (11) Cu (1) Pb (1) | Cu (1)
3x10% 2,8 x 108 3,1 x10°® 95 104,6
6 x 10°® 5,5 x 1078 6,2 x 10 92,5 103,6
9 x 10® 8,9 x 1078 9,3 x 108 99,1 102,8
1,2 x 10”7 1,2 x 10”7 1,3 x 10”7 97,5 109,2
1,5x 107 1,4 x 107 1,6 x 1077 94 110

A percentagem de recuperagdo encontrada variou de 94,2 a
110% para Pb (I1) e de 93,3 a 104,8 % para Cu (I1) utilizando amostra de
microemulséo de gasolina. Para amostra de microemulséo de biodiesel a
percentagem de recuperacgédo encontrada variou de 92,5 a 99,1 % para Pb
(I1) e de 102,8 a 110 % para Cu (Il). Estes resultados corroboraram o0s
encontrados anteriormente, de que o procedimento é bastante adequado,
sensivel, exato e preciso para o nivel de concentracdo e tipo de matriz,
avaliados.

Apés todos os experimentos realizados para se tentar validar o
procedimento proposto, aplicou-se a metodologia em seis diferentes
amostras de gasolinas coletadas em diversas regibes da cidade e seis
diferentes amostras de biodiesel disponibilizadas pelo Projeto Inter-
laboratorial do LAPQAP.

As amostras foram analisadas em triplicatas, onde em
seguida, foi retirada a média das concentracdes de Pb (IlI) e Cu (II)
encontradas e calculado os CV. Os resultados sdo apresentados nas

Tabelas 17 e 18 para amostras de gasolina e biodiesel, respectivamente.
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Tabela 17: Determinacédo Simultanea de Pb (I1) e Cu (1) em Amostras

Comerciais de Gasolina

Amostras de [Pb (11)] [Cu (11)]
Gasolina (mol L™) cVv (mol L™) cVv
Amostra 1 3,6x107 0,4% 4,2x1077 0,6%
Amostra 2 1,0 x10° 1,7% 9,1 x107’/ 1,1%
Amostra 3 2,4 x10°° 3,4% 7.8 x10™7 4,6%
Amostra 4 1,0 x10° 5,5% 2,6 x10°° 6,9%
Amostra 5 9,7 x10™/ 2,7% 3,2 x10™ 2,0%
Amostra 6 4,5 x10™7 4,6% 2,0 x10°® 5,3%

Tabela 18: Determinacdo Simultanea de Pb (I1) e Cu (I1l) em Amostras de

Biodiesel de Projetos Inter-Laboratorial

[Pb (1] [Cu (ID]

Amostras de Biodiesel | (mol L™) CcVv (mol L™ CcVv
Biodiesel de Soja (1) 1,6 x10° 1,7% 1,7x10° 2,2%
Biodiesel de Soja (2) 6,3 x107/ 2,9% 8,1 x107’/ 3,2%
Biodiesel de Girassol (1) | 5,1 x10° 4,5% 1,3 x10°® 5,1%
Biodiesel de Girassol (2) | 4,6 x10° 5,8% 5,5 x1077 7.2%
Biodiesel de Palma 4,2 x1077 6,3% 4,1 x1077 8,3%
Biodiesel de Sebo Bovino | 1,3 x10° 3,9% 8,1 x10”’ 4,6%

Com base em todos os resultados obtidos no processo de
validacdo do método proposto, podemos dizer que o procedimento é
bastante adequado, sensivel, exato e preciso para o nivel de concentracao

e a matriz, avaliados.
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Capitulo 5- Concluséao

As seguintes conclusdes sao apresentadas, com base no estudo

realizado para a determinagdo de metais em microemulsdo de

combustiveis:

O meétodo voltamétrico de pulso diferencial foi desenvolvido para
identificar concentragdes dos metais Pb (I11) e Cu (Il) presentes em
microemulsdo de combustiveis, utilizando eletrodo de carbono vitreo
modificado com filme de mercurio.

Os resultados obtidos confirmam que o EFM apresenta grande
potencialidade para a determinagdo dos ions metdalico Pb (1) em
microemulsdes de gasolina e para a determinacgéo simultanea dos
ions Pb (I1) e Cu (1) e microemulsdes de gasolina e de biodiesel.
Para a determinagdo de Pb (Il), utilizando EFM de forma ex-situ, a
melhor sensibilidade, neste meio, foi encontrada utilizando um
potencial de deposicdo de -700 mV, tempo de pré-concentracdo de
5 minutos, velocidade de varredura de 20 mV s, amplitude de
pulso de 50 mV, na presenca de NaOH 3,3 x 102 mol L* na
microemulsdo de gasolina;

Mesmo com a baixa estabilidade observada do filme de mercuario na
superficie do eletrodo de carbono vitreo (uma vez que a distribuicdo
de mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo ndo pode
ser precisamente controlada), este apresentou boa resposta
analitica para a determinacdo de Pb (Il), nas condi¢Bes avaliadas,
na faixa de concentragcdo estudada (3,3 x 10%a 1,9 x 107 mol L'l),
usando uma mistura de propan-1-ol + &cido nitrico concentrado +
agua ultrapurificada como eletrdlito suporte;

A eficiéncia analitica do EFM para a determinacdo do metal foi
avaliada em microemulsdo. Os resultados foram considerados
satisfatorios, para as microemulsfes estabilizadas com NaOH, sendo
possivel a determinacdo de Pb (I1) no nivel de concentragédo de 107®

mol L.
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e O limite de detecgéo obtido para Pb (1) foi de 2,9 x 10 mol L™;

e O limite de quantificacdo foi de 9,7 x 10™° mol L™ para Pb (I1);

e A eficiéncia analitica do EFM foi avaliada através da determinacéo de
Pb (I1) em microemulsdes preparadas com amostras de gasolina
comercial. O teor médio encontrado para Pb (I1) foi de 3,67 x 107®
mol L.

e Os resultados estatisticos mostraram  precisdo  aceitavel
apresentando CV de 26,6%, e uma percentagem de recuperacao
variando de 101,3 a 109,3% sendo considerado satisfatoério,
levando-se em consideracdo que cada analise é realizada com um
novo depodsito de filme de mercdrio na superficie do eletrodo de
carbono vitreo e que essa deposi¢cdo do filme nunca ocorre de forma
uniforme e idéntica, sem contar que a analise de gasolina é
realizada sem nenhum tratamento prévio da amostra.

e Para a determinacgdo simultanea de Pb (I1) e Cu (ll), utilizando EFM
de forma in-situ, a melhor sensibilidade, neste meio, foi encontrada
utilizando um potencial de deposi¢cdo de -700 mV, tempo de pré-
concentracdo de 5 minutos, velocidade de varredura de 20 mV s™,
amplitude de pulso de 50 mV em microemulsdo de gasolina e de
biodiesel, tendo como uUnica diferenga o0 meio reacional, pois para a
determinacdo em microemulsdo de gasolina o meio utilizado era de
8,0 mL de mistura eletrolitica (solu¢cdo de acido nitrico 1,0 x 1072
mol L™* + propan-1-ol) e 2,0 mL de microemulsido de gasolina e para
a determinacdo em microemulsdo de biodiesel, o meio era de 9,0
mL de mistura eletrolitica (solucéo de &cido nitrico 1,0 x 10 mol L™
+ propan-1-ol) e 1,0 mL de microemulsdo de biodiesel;

¢ Uma melhor estabilidade foi observada para o filme de mercuario na
superficie do eletrodo de carbono vitreo com depdsito do mesmo de
forma in-situ, este apresentou boa resposta analitica para a
determinacédo simultanea de Pb (II) e Cu (Il), nas condi¢cbes

avaliadas, na faixa de concentracdo estudada (3,0 x 10® a 2,1 x
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107 mol L™), usando uma mistura de solucdo de &cido nitrico 1,0 x
102 mol L™ + propan-1-ol;

e A eficiéncia analitica do EFM para a determinacdo dos metais foi
avaliada em microemulsdes. Os resultados foram considerados
satisfatérios, para as mesmas, sendo possivel a determinacao
simultanea de Pb (I1) e Cu (11) no nivel de concentracdo de 10" mol
L' para microemulsdo de gasolina e de 10° mol L™* para
microemulséo de biodiesel.

e O limite de deteccdio obtido para Pb (Il) foi de 3,7 x 10 mol L™ e
para Cu (11) de 4,2 x 10 mol L™?;

e O limite de quantificacdo para Pb (Il) foi de 1,24 x 107 mol L™ e
para Cu (11) de 1,43 x 107 mol L™;

e A eficiéncia analitica do EFM foi avaliada através da determinacgéo
simultanea de Pb (I1) e Cu (I1) em microemulsdes preparadas com
amostras de gasolina comercial e biodiesel de soja pertencente a
Programa Interlaboratorial, cujo teor médio encontrado para Pb (I1)
foi de 4,98 x 107" mol L™ e para Cu (Il) de 7,15 x 107 mol L™ para a
microemulséo de gasolina e para a microemulsdo de biodisel, o teor
médio encontrado para Pb (Il) foi de 1,39 x 10° mol L™ e para Cu
(11) de 1,45 x 10° mol L™,

e Os resultados estatisticos mostraram  precisdo  aceitavel
apresentando CV de 16,5% para Pb (Il) e de 15,7% para Cu (I1) em
microemulséo de gasolina e de 19,4% para Pb (I1) e de 17,9% para
Cu (1) em microemulséo de biodiesel, com uma percentagem de
recuperacdo variando de 94,2 a 110% para Pb (I1) e de 93,3 a
104,8% para Cu (Il) utilizando amostra de microemulsao de
gasolina. Para amostra de microemulsdo de biodiesel a percentagem
de recuperagdo encontrada variou de 92,5 a 99,1% para Pb (Il) e
de 102,8 a 110% para Cu (11).

e Esses resultados podem ser considerados satisfatérios, levando-se
em consideracdo que cada analise é realizada com um novo

depodsito de filme de mercurio na superficie do eletrodo de carbono
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vitreo e que essa deposicdo do filme nunca ocorre de forma
uniforme e idéntica, sem contar que a analise é realizada sem
nenhum tratamento prévio das amostras.

e O mesmo procedimento foi utilizado para a determinacgéo simultanea
de Pb (I1) e Cu (II) em seis diferentes amostras de gasolinas
comerciais, cujo valores variaram no intervalo de 3,6 x 107 a 2,4 x
10° mol L™ para Pb (I11) e de 3,2 x 10 a 2,6 x 10° mol L™ para Cu
(I1) com CV de 0,4 a 5,5% para Pb (Il) e 0,6 a 6,9% para Cu (I1).

e Para a determinacdo simultdnea de Pb (II) e Cu (II) em seis
diferentes amostras de biodiesel de diferentes tipos, pertencentes
ao Programa Interlaboratorial, cujo valores variaram no intervalo de
4,2 x107 a 5,1 x 10° mol L™ para Pb (I1) e de 4,1 x 10" a 1,7 x
10°° mol L™ para Cu (Il) com CV de 1,7 a 6,3% para Pb (II) e 2,2 a
8,3% para Cu (I1).
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Anexo 1

Tabela de Pardmetros Fisico-Quimicos da Amostra de Gasolina Comum Tipo C

Utilizada nos Experimentos de Determinagdo de Pb (I1) em Microemulsdo de

Gasolina.

Parametros Amostra de Gasolina
Aparéncia Limpida
Cor Laranja
Massa Especifica 0,7579
Destilacao inicio 40,1
Destilagcdo 10% 55,5
Destilagdo 50% 72,9
Destilagdo 90% 164,9
Destilagcao PFE 201,5
Residuo 1,1
Teor de AEAC 26,06
Aromaéticos 14,8
Olefinas 22,3
Saturados 36,9
MON 83,7
RON 97,5
IAD 90,6
Teor de benzeno 0,44
Teor de AEAC 25,0
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Tabela de parametros fisico-quimico das amostras de gasolina comum tipo
C usadas no teste de validagao.

CARACTERISTICA

[JUNIDADE

Amostras de Gasolina (11/2008)

COR

ASPECTO

AEAC

Massa especifica a
20°C

DESTILACAO

10% evaporado, max.
50% evaporado, max.

90% evaporado, max.

PFE, max.

Residuo, max.

N° DE OCTANO
MOTOR - MON, min.
RON

INDICE ANTI-
DETONANTE

(MON + RON)/2, min.

Benzeno
Saturado
Olefinas, max.

Aromaticos, max.

% v/v

Kg/m?

°C
eC
°C
eC

% v/v

%V

%V

25

753,7

53,5
71,5
162,2
191,1
1,0

83,2

96,9

90,1

0,21
43,7
16,2
14,4

25

748,3

53,6
71,4
158,0
192,1
1,1

81,9

95,0

88,5

0,24
41,7
18,1
14,4

Amarela

25

752,4

53,3
71,9
163,7
188,2
11

83,2

96,8

90,0

0,20
43,2
16,7
14,5

25

759,8

53,3
71,5
163,3
192,4
0,9

82,5

95,8

89,2

46,0

12,9
15,3

Limpida e isenta de impurezas

25

754,8

52,9
72,0
164,7
188.,9
11

83,0

96,3

89,7

0,17
45,2
15,0
14,6

||Laranja

25

747,3

52,4
70,6
156.4
190,8
1,0

81,9

95,4
88,7

0,27
41,8
18,8
15,0
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