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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Este trabalho apresenta o estudo
para determinagcdo de chumbo, preparado ex
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situ, em microemulsdo de gasolina por técnicas
voltamétricas, empregando um  eletrodo
de carbono vitreo modificado com filme de
mercurio. A técnica estudada foi Voltametria de
Redissolugéo por Pulso Diferencial, otimizando os
seguintes parametros: Potencial de Deposigéo;
Tempo de pré-concentragdo; Velocidade de
Varredura e Amplitude de Pulso. Foi possivel
avaliar uma faixa de concentracdo de 10® mol
L de Pb (Il) analisando varios parametros com o
objetivo de se obter condigcbes ideais em termos
de sensibilidade. Com a técnica avaliada obteve-
se um limite de quantificagdo (LQ) de 5,18x10%
mol.L'" e limite de deteccdo (LD) de 1,55x10%®
mol.L.

PALAVRAS-CHAVE: Microemulsao,
Combustiveis, Métodos Eletroanaliticos.

FUEL ANALYSIS (COMMON GASOLINE)
BY ELECTRANANALYTIC METHODS IN
MICROEMULSIONED MEDIA MARKETED
IN THE CITY OF SAO LUIS - MA
ABSTRACT: This work presents the study for
determining lead, prepared ex situ, in gasoline
microemulsion by voltammetric techniques, using
a glassy carbon electrode modified with mercury
film. The technique studied was Differential
Pulse Redissolution Voltammetry, optimizing
the following parameters: Deposition Potential;
Pre-concentration time; Sweep speed and
pulse amplitude. It was possible to evaluate a
concentration range of 108 mol L' of Pb (Il) by
analyzing several parameters in order to obtain
ideal conditions in terms of sensitivity. With the
evaluated technique, a quantification limit (LQ) of
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5.18x10® mol.L" and detection limit (LD) of 1.55x10% mol.L-' were obtained
KEYWORDS: Microemulsion, Fuels, Electroanalytical Methods.

11 INTRODUGAO

Devido a necessidade de se reduzir emissdes indesejaveis e a busca por
melhor desempenho nos motores veio aumentar o interesse dos pesquisadores por
combustiveis menos poluentes como os biocombustiveis, em destaque o etanol e
biodiesel. Estes combustiveis podem ser usados em misturas com a gasolina e com
o diesel mineral (FERNANDES, 2011).

O uso destes biocombustiveis traz consigo o potencial de serem renovaveis e
biodegradaveis, pois eles sédo, na maioria das vezes, obtidos de origem vegetal e as
emissdes de dioxidos de carbono sé@o absorvidas pelas plantas, reduzindo, assim,
os efeitos desse géas sobre o aquecimento global.

A determinagdo de metais em combustiveis € um assunto de relevancia
ambiental por considerar as emissdes veiculares como umas das fontes mais
comuns de metais pesados no ambiente (SAINT'PIERRE et al., 2002; SOUSA et
al.,2008). A reatividade destes elementos implica diretamente na qualidade dos
combustiveis, onde a presenca de metais esta relacionada com a decomposicéo,
baixo desempenho do combustivel, corrosédo do motor e formacao de precipitados
(AUCELIO et al, 2004).

Na gasolina, os elementos metélicos estdo normalmente presentes em baixas
concentragoes, requerendo técnicas sensiveis e procedimentos de pré-concentragédo
para determinacao dos mesmos. Com a utilizacao de técnicas analiticas é dificil a
analise direta da gasolina devido sua volatilidade, baixa viscosidade, corrosividade
e imiscibilidade com a agua. Portanto, algumas estratégias analiticas s&o utilizadas
em analise de combustiveis e bicombustiveis, principalmente em relagéo ao preparo
da amostra por se tratarem de amostras bastante complexas. Dentre as principais
formas de preparo de amostras utilizadas para esta finalidade estao a digestao da
amostra (método tradicional ou micro-ondas), diluicdo da amostra (em solvente
adequado) ou amostra micro emulsionado (MARQUES, et al., 2012).

Dentre os contaminantes ambientais mais comuns, o chumbo se destaca,
devido a sua ampla utilizagdo industrial, onde podemos estacar a industria
petrolifera, extrativa, de acumuladores, de tintas e corantes, cerémica, grafica e
bélica, possuindo efeitos extremamente toxicos e nenhuma fungéo ja identificada
no organismo (MOREIRA et al., 2002). Em grandes concentragdes, estes metais
podem afetar o processo e o sistema econémico do combustivel. A determinacao
desses elementos é, portanto, um assunto de grande interesse, tanto pela relevancia

ambiental por considerar as emissdes veiculares, como também por ser uma das
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fontes mais comuns de metais pesados no ambiente.

Dessa forma, o presente trabalho propde a andlise eletroanalitica de
combustiveis (gasolina comum) comercializadas na cidade de Sao Luis - MA em
meio microemulsionado, utilizando eletrodo quimicamente modificado com filme de
mercurio.

21 METODOLOGIA

Os procedimentos a serem aplicados, serdao aqueles comumente mostrados
na literatura (MARTINIANO, 2009; MARQUES, et. al, 2012, TRINDADE, et. al,
2012; FERREIRA, 2006; MARTINIANO, et. al., 2013; MARTINIANO, et. al., 2013
) e objetivam a realizagdo de experimentos estaveis e que obede¢cam equagdes e
principios de importancia em aplica¢des analiticas.

2.1 Parte Experimental

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato voltamétrico
BAS, modelo CV-50W interfaceado a um computador para registro dos dados.
Os experimentos eletroquimicos foram realizados em células de vidro pirex com
compartimento para trés eletrodos. Todos os reagentes usados foram de pureza
analitica P.A. e a 4gua utilizada no preparo de solucéo e na limpeza dos materiais
de laboratério utilizada foi destilada e posteriormente purificada em um sistema
NANOPURE modelo 04741 (BARNSTEAD).

Solugdes estoque contendo 1000 mg L' de Pb2* e Hg?* foram preparadas
pela diluicdo de ampolas Titrisol de procedéncia Merck. Cloreto de Litio ( LiCl ) de
1,0 x 102 mol L, &cido cloridrico, acido nitrico, alcool propanol, acido acético e
acetato de sodio, todos de procedéncia Merck ou Quimis, foram utilizados para as
medigdes. A desaeracéo das solugdes (retirada do O,) nas medidas voltamétricas
foram realizadas empregando-se o gas nitrogénio (WHITE MARTINS- supraseco)
durante 10 minutos.

2.1.1 Solugées

As solugdes padrédo do metal Pb, com concentracdo de 1000 mg L', de
procedéncia Merck, foram utilizadas como solugdo estoque. As demais solugdes
padrdes foram preparadas a partir de diluicdes destas solugdes estoque. A solugao
de hidroxido de sodio foi preparada na concentragao de 0,1 mol L', em propan-1-ol.
Esta solucgéo foi usada para ajustar o pH da microemulsao usada na determinacao
do metal, para que a mesma se tornasse mais estavel.

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
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100 mL de solucao. Esta solugéo foi utilizada no preparo do eletrodo de filme de
mercurio (EFM). O preparo do EFM foi utilizado uma solugéo padrédo de Hg(NO,)

2
com concentracdao em ions mercuario de 1000 mg.L™".

2.1.2 Preparagéo do Eletrodo de Filme de Mercurio Ex Situ

A deposicéo eletroquimica do filme de mercurio foi realizada adicionando
80 L de solugéo padrao de Hg (Il) 1000 mg. L' diluida a um volume final de 10
mL com uma solucdo de LiCl 1,0 x 10-2 mol L-1, resultando em uma solucéo de
concentracéo final de 4,0 x 10-5 mol L-1 em ions Hg (l1).

ApoOs esta etapa a solucdo foi deaerada com nitrogénio durante 20 minutos
para remogéo do oxigénio molecular e em seguida um potencial de deposi¢éo de
—900 mV foi aplicado ao sistema por 10 minutos com uma sensibilidade de 10 yA.

Apos formagéo do filme, o eletrodo foi lavado cuidadosamente com agua
deionizada e imediatamente usado em outra célula contendo a microemulsao: uma
mistura de acido nitrico e propan-1-ol, para ser feita a deposicéo do chumbo no filme
de mércurio. A cada analise, o EFM tem que ser preparado.

2.1.3 Preparo da Gasolina Comum em Meio Microemulsionado

Uma mistura de trés componentes (gasolina: propan-1-ol: 4cido nitrico) sera
utilizada para o preparo da gasolina em meio microemulsionado de acordo com
literatura (MARTINIANO, 2009) que foi avaliada por técnicas eletroanaliticas. Para
o preparo do meio foram utilizados como reagentes: acido nitrico (PA e suprapuro),
propan-1-ol e gasolina. O meio foi preparado misturando-se 5,0 mL de gasolina
com 1,0 mL de &cido nitrico concentrado, deixando-se sob agitacdo méaxima por
cinco minutos. Em seguida, adicionou-se 12 mL de propan-1-ol, sob agitacéo leve;
apods alguns minutos, acrescentou-se 2 mL de agua ultra-pura de forma lenta e sob
agitacao leve e constante (Martiniano, 2009).

2.1.4 Otimizacdo das Condigbes Experimentais

Antes de se proceder a determinacao do ion metalico Pb (ll) varios pardmetros
foram otimizados, a fim de se obter condi¢des 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-concentragéo (tpré), potencial de deposicao (Edep), velocidade de varredura
(v), amplitude (Amp) e tempo de equilibrio (s).
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2.1.5 \Validacdo dos Métodos Eletroanaliticos

A validagdo dos procedimentos analiticos propostos nesta pesquisa foi
feita com base nos seguintes parametros estatisticos: linearidade, sensibilidade,
precisdo (coeficiente de variagdo com base no desvio padrdo, repetitividade,
precisao intermediaria, reprodutibilidade), limite de detecgao, limite de quantificacéo,
exatidao (recuperacao).

Os parémetros utilizados para a validagdo s@o selecionados a partir dos
objetivos do novo método proposto. Diversos critérios de validagdo de um método séo
discutidos na literatura, dentre os quais, destaca-se alguns, conforme apresentados
a seqguir (LEITE, 1996).

2.1.6 Analise Estatistica

Para a analise estatistica, sera utilizado o calculo das médias (x), desvio
padrdao (SD) e coeficiente de variancia (CV). Através do programa Origin 6.0 os
dados coletados foram tratados estatisticamente e apresentados em forma de
gréficos e tabelas.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Otimizacao das Condi¢cdes Experimentais para o Chumbo utilizando
a técnica de Voltametria de Redissolucdao Anédica por Pulso Diferencial
Os parametros considerados mais importantes foram estudados e otimizados
pela técnica de voltametria de redissolu¢do anddica por pulso diferencial, com o
objetivo de obter melhores condi¢des para a determinagéo do ion metalico Pb (l1).

3.1.1 Potencial de deposicéao

Para avaliar o melhor potencial de deposicdo foi necessario estudar a
influéncia do potencial de deposi¢céo na faixa de -0,6 a -1,0 V, avaliando-se as
correntes de pico anédica para o analito. Esse estudo foi realizado com uma solugéo
padrao de Pb (ll) de concentracéo igual a 4,83 x10®* mol L' em uma mistura contendo
propan-1-ol e acido nitrico. Os resultados da otimiza¢do do potencial de deposicéo,
neste meio, séo apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Efeito do potencial de deposigcéo sobre a corrente de pico para a
determinacéo de Pb (ll). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica ion Pb (Il) em
10mL da solug&o eletrolitica (3,6mL de HNO, 1x10 molL'; 6,4 mL de propano-1-ol)
utilizando VRAPD. Edep (V):-0,6 -0,7 -0,8 -0,9 e -1,0; b 8 min; teq(s): 15; Amp: 0,05 V;
v: 0,03 Vs-1.

Com base nestes resultados, observou-se que a corrente de pico exibe uma
dependéncia do potencial de deposicédo, apresentando uma maior sensibilidade
(maior intensidade de corrente) para Pb (ll) em um potencial de deposicao igual a
-0,6 V quando aplicado ao sistema. Sendo assim, este potencial foi escolhido como
melhor potencial de deposicao para a determinacao do metal.

3.1.2 Estudo do tempo de pré-concentracao

A Figura 2 apresenta a influéncia do tempo de pré-concentracdo sobre a
corrente de pico, para uma concentragéo de Pb (I1) 4,83 x10° mol L', usando o EFM.
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Figura 2: Estudo do tempo de pré-concentracao para determinacgdo de Pb (ll). Dados
obtidos a partir da resposta voltamétrica ion Pb (II) em 10mL da solucgéo eletrolitica
(8,6mL de HNO, 1x10? mol L™'; 6,4 mL de propano-1-ol) utilizando VRAPD. Edep: -0,6
V;t .:100, 150, 200, 300, 400 e 500s.; t_ (s): 15 ; Amp: 0,05 V; v: 0,03V.s-1.

pré” eq
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De acordo com a Figura 2, observou-se que a partir do tempo de 400
segundos houve uma saturacdo do eletrodo. Com base nisso, um tempo de 300
segundos foi escolhido, porque oferece uma maior janela de concentracdo para a
curva analitica, impedindo, assim, sua saturagao.

3.1.3 Velocidade de varredura

A influéncia da velocidade de varredura na corrente de pico anoddica do
sistema foi estudada a partir de uma concentragdo de Pb (lIl) igual a 4,83 x102
mol L' em uma mistura de propan-1-ol e acido nitrico (nas mesmas proporc¢des do
preparo da microemulséo, ndo utilizando a amostra de gasolina).

Para a avaliag@o do estudo da velocidade de varredura foram analisados os
seguintes valores: 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 e 0,05 V.s™'. Os resultados encontrados sao
apresentados na Figura 3.

WA

pa

Vs

Figura 3: Estudo da velocidade de varredura para determinagao de Pb(ll). Dados
obtidos a partir da resposta voltamétrica ion Pb (II) em 10mL da solucgéo eletrolitica
(8,6mL de HNO, 1x10% mol L*; 6,4 mL de propano-1-ol) utilizando VRAPD. Edep: -0,6
V; tpré: 8 min; t_(s): 15; Amp.: 0,05 V; v: 0,01 0,02 0,03 0,04 € 0,05 V.s™.

it

De acordo com a Figura 3, pode-se destacar que a velocidade de varredura
igual a 0,03 V.s™' é a mais apropriada, pois apresenta melhor sensibilidade. A partir
dos experimentos realizados observou-se que este valor de velocidade também
proporciona boa resolug¢éo dos picos.

3.1.4 Amplitude de Pulso

Um dos parametros utilizados para se aumentar a sensibilidade do meio é
a amplitude. Foram analisados os seguintes valores de amplitude de pulso: 0,025,
0,05, 0,1 e 0,15 V. A Figura 4 apresenta os resultados da influéncia da amplitude de
pulso em relagcéo a corrente de pico anddica.
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Figura 4: Estudo da amplitude de pulso para determinacéo de Pb (l). Dados obtidos
a partir da resposta voltamétrica ion Pb (Il) em 10mL da solugéo eletrolitica (3,6mL de
HNO, 1x10 mol L"'; 6,4 mL de propano-1-ol) utilizando VRAPD. Edep: -0,6 V; tpré:8
min; teq(s): 15; v: 0,03V.s-1; Amp.: 0,025, 0,05, 0,1 e 0,15 V.

Com base nos resultados, observou-se uma melhor resolugdo dos picos
utilizando um valor de amplitude de 0,05 V, desta forma, escolheu-se este valor
como o0 mais apropriado.

Apo6s o estudo de otimizagdo dos principais parametros, obteve-se as
melhores condi¢cdes para a determinacdo do ion metalico Pb (ll) em solugédo
eletrolitica (branco) pela técnica VRA, de acordo com os dados mostrados na

Tabela 1.
Parametros Especificac6es
Tempo de Desaeracéo 5 min
Tempo de Pré-Concentragéo 300 s
Tempo de Equilibrio 15s
Potencial Inicial -0,7V
Potencial Final -0,2V
Potencial de Deposi¢ao -0,6V
Velocidade de Varredura 0,03 V.s'
Direcao da Varredura Anddica
Modo de Varredura Pulso Diferencial
Amplitude de Pulso 0,05V

Tabela 1: Parametros eletroquimicos para determinagéo de Pb (Il) por voltametria de
redissolucdo anddica por pulso diferencial.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel 3 Capitulo 2



3.2 CurvaAnalitica para Chumbo utilizando Voltametria de Redissolucéo
Anédica por Pulso Diferencial

A obtencdo da curva analitica depende da otimizacdo dos parametros
anteriormente estudados e discutidos. Ap6s a otimizacdo das condigdes
voltamétricas, as mesmas foram aplicadas em solugcéo eletrolitica (mistura de
propan-1-ol, &cido nitrico e agua ultra-pura).

Para se certificar que os picos encontrados na leitura voltamétrica do branco
eram do metal chumbo, adicionou-se sucessivas aliquotas de 25 pyL de solucédo
padrao de Pb (Il) na concentragdo de 1x10° mol L-1, proporcionando um aumento
linear da altura da corrente de pico na faixa de concentracdo de 2,5 a 9,9x10® mol
L. Observou-se que o0s resultados acima dessa concentragdo proporcionam o
desvio da linearidade provocada pela diminuicdo da corrente de pico do metal em
estudo, indicando assim, uma saturagéo do EFM.

A Figura 5 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos do metal Pb(Il) 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.

(8)

j
|

ol Y=2,85803"10 ' + 5,7679

R =0,996

002 003 004 005 006 007 008 009 010 011

E/mV Concentragio Pb (umol/L)

Figura 5: (A) Voltamograma caracteristicos do branco, utilizando eletrodo de carbono
vitreo com filme de mercdrio, referente a determinacéo de Pb (ll). Ei=-0,6 V; Ef =-0,2
V; v =0,03V s-1; tpré = 300s. Solugéo estoque de Pb (l): 1x10-° mol L-1; aliquotas de

adicdo padrdo: 25 L (2,49x10® mol L-1 de Pb). (B) Curva Analitica.

Com base nos resultados obtidos nas duas técnicas, observou-se que a

técnica de voltametria de redissolu¢éo anddica apresentou melhores resultados.
A tabela 2 apresenta a comparacéo do LD e LQ obtido nas duas técnicas:
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Técnica Limite de Quantificacdo (LQ) | Limite de Detecgéo
(LD)
Voltametria de Redissolu¢ao Anddica 5,18x10® mol.L" 1,55x10¢ mol.L"
por Pulso Diferencial
Voltametria de Onda Quadrada 6,22 x 108 mol.L" 2,81x10® mol.L!

Tabela 2: Resultado do LQ e LD nas técnicas de Voltametria de Redissolugdo Anddica
por Pulso Diferencial e Voltametria de Onda Quadrada.

3.3 Analises Voltamétricas de Pb (Il em Amostras de Gasolina
Microemulsionada por Voltametria de Redissolu¢cdao Anéddica por Pulso
Diferencial

ApOs a otimizagdo das condigbes experimentais, analises voltamétricas
foram realizadas utilizando os parametros otimizados em amostras de gasolina
comercial microemulsionada.

Observou-se que o metal chumbo apresenta sinal numa faixa de mais ou
menos -450 mV na microemulsdo de gasolina, correspondendo a area do metal
chumbo.

Para se certificar que os picos encontrados na leitura voltamétrica das
microemulsdes eram do metal chumbo, adicionou-se aliquotas de 25 pL de solugao
de Pb (1) na concentragdo de 1x10° mol L' (Concentragéao final na célula de 2,49 x
10® mol. L).

A Figura 6 mostra os voltamogramas (A) caracteristicos do metal Pb(ll) 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.

A
") ®

Ipa mA
Ipa (uA)

Y =0,30064 + 7,90 x
044 ; R =0,9901

r T T T T T T d
05 04 03 001 000 001 002 003 004 005 006 007 008
EN [Pb2+] umol

Figura 6: (A) Voltamogramas caracteristicos da microemulsédo de gasolina, utilizando
eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio, referente a determinacgéo de Pb (ll).
Solucéo estoque de Pb (Il): 1x10% mol L-'; aliquotas de adi¢cdo padrao: 25 pL; (B) Curva
Analitica.
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Onde de acordo com a Figura 6, observou-se uma boa resposta linear da
curva analitica, na faixa de concentragédo de 0,0249 mol L-1 a 7,44 x 10® mol L-1 de
Pb (1), com a reta passando muito proximo da origem. A regressao linear da curva
analitica, representada pela equacéo: y = 0,30064 + 7,90 x, mostrou um coeficiente
de correlacdo de 0,9901, cuja concentracdo de Pb (ll) é de 4,05 x 10® mol L.

3.4 Validacao dos Métodos Analiticos

Avalidagéao do método proposto foi realizada através dos célculos estatisticos
dos resultados obtidos nos testes de repetibilidade, precisédo intermediaria, limite de
deteccao, limite de quantificacéo e exatidao, conforme descrito anteriormente.

3.4.1 Precisao

A precisdo das medidas foi avaliada pelo teste da repetitividade das leituras
voltamétricas e reprodutibilidade (microemulsdes de uma amostra de gasolina

comercial preparadas em dias diferentes).

3.4.2 Repetibilidade

O teste da repetibilidade das leituras voltamétricas foi realizado com base
em uma varredura voltamétrica de uma microemulsdo com sucessivas adi¢des do
Pb (I). A Tabela 3 apresenta todos os resultados obtidos no teste de repetibilidade.

Medidas Microemulsdo com adicao padrao Pb(ll)
4,83x10% mol/L (100 pL)

Ip,(A) 3,25x10°

Ip,(A) 3,56x10°

Ip,(A) 3,76x10°

Ip,(A) 4,47x10°

Ip,(A) 4,65x10°

X 3,94x10°

S 0,168655
cv 4,86%

Tabela 3: Medidas de Corrente no Estudo da Repetibilidade da Microemulséo de
Gasolina para o Metal Pb (l1)

3.4.3 Reprodutibilidade

Para os testes de reprodutibilidade foram realizados novos experimentos,
onde a cada dia era preparada uma nova microemulsao, preparado um novo filme
de mercUrio e em seguida, realizadas as leituras voltamétricas.

Com base nos experimentos foram realizados os calculos estatisticos
para a reprodutibilidade das analises das medidas voltamétricas realizadas em
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microemulsdes preparadas em dias diferentes e analisadas com filmes de mercurio
preparados também em dias diferentes.
ATabela 4 apresenta todos os resultados obtidos no teste de reprodutibilidade.

Medidas Microemuls@o com adicao padrao Pb(ll) 4,83x10°
mol/L (100uL)
Ip,(A) 3,76x10°®
Ip,(A) 4,47x10®
Ip,(A) 3,25x10¢
Ip,(A) 4,65x10°
Ip,(A) 3,566x10°
Ipg(A) 4,47x10°
Ip,(A) 3,76x10°®
Ipy(A) 3,25x10%
Ip,(A) 3,56x10-6
Ip,,(A) 4,65x10°
X 3,94x10-6
S 0,178885
cv 4,89%

Tabela 4: Medidas de Corrente no Estudo da Reprodutibilidade da Microemulsdo de
Gasolina para o Metal Pb (lI).

Os dados apresentaram uma boa precisdo, baseada na repetibilidade e
reprodutibilidade das leituras voltamétricas, cujo valor de CV foi de 4,86% e 4,89%
respectivamente, sendo satisfatorio do ponto de vista analitico, pois, estes valores
sd0 menores que 5% que é um erro considerado aceitavel tratando-se de analise de
tracos (MENDHAM et al., 2000).

3.4.4 Limite de Detecgéo e Quantificacao

ApOs a realizagao dos procedimentos necessarios para o estudo de preciséo,
foram realizados em seguida, o estudo para determinacéo do limite de deteccao e
limite de quantificacéo, conforme descritos anteriormente.

Dessa forma, obteve-se para Pb (ll), um limite de detec¢édo de 1,55x10®¢ mol
L' e um limite de quantificagdo de 5,18x10® mol L.

A Tabela 5 apresenta os parametros avaliados, estatisticamente, com base
nos experimentos realizados para determinacdo de Pb (ll) em microemulsdo de
gasolina utilizando voltametria de redissolucdo anddica.
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PARAMETROS AVALIADOS

Faixa Linear de Concentracao
LD
LQ
R
Teor de Pb (Il) em
microemulsao de gasolina

0,0249 ymol L™ a 0,0744 pymol L
1,55x108
5,18x10®
0,9901
4,05 x 10® mol ou 1,95x10"° g L™

Tabela 5: Resultados Obtidos na Determinacéo Voltamétrica de Pb (Il) em
Microemulséo de Gasolina.

3.4.5 Exatidao

Neste estudo, quantidades de Pb (ll) foram adicionados em uma amostra de
microemulsdo de gasolina, cuja concentracdo de Pb (Il) original, foi previamente
determinada. Os resultados foram apresentados na Tabela 6.

Valor de Pb (ll) Valor de Pb (Il) Percentagem Média
Adicionado Recuperado Recuperada Percentagem
(umol L) (mol L) (%) Recuperada
(%)
0,024 0,021 87,5%
0,049 0,049 100% 96,5%
0,0744 0,0759 102%
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Tabela 6: Testes de Recuperagéo para a Determinacéo de Pb (ll) em Amostra de
Microemulsséo de Gasolina.

A percentagem de recuperacao encontrada variou de 87,5% a 102% sendo
satisfatério do ponto de vista estatistico, pois, estes valores estdo dentro da faixa
considerada aceitavel de 70 a 110%.

41 CONCLUSAO

Os resultados obtidos confirmam que o Eletrodo de Filme de Mercurio
apresenta grande potencialidade para a determinagédo do ion metéalico Pb (ll) em
microemulsdes de gasolina;

Mesmo com a baixa estabilidade observada do filme de mercurio 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 determinagéo de Pb (ll), nas condi¢des avaliadas, na
faixa de concentragéo estudada (2,49x10® a 9,90x10® mol L"), usando uma mistura
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de propan-1-ol + solugéo de &cido nitrico (1,0x102 mol L') como eletrdlito suporte;

Os limites de deteccao obtidos para Pb (ll) através da técnica de Voltametria
de Redissolucdo Anddica por Pulso Diferencial foi de 1,55x10® mol L' e o limite de
quantificagdo foi de 5,18x10® mol L' e o teor de Pb (ll) encontrado foi de 4,05x10®
mol ou 1,95x10"° g L' na técnica escolhida;

Os resultados estatisticos mostraram preciséo aceitavel apresentando CV de
4,86% para repetibilidade e 4,89% para reprodutibilidade, e uma percentagem de
recuperacédo variando de 87,5 a 102% sendo considerado satisfatorio, levando-se
em consideragdo que cada andlise é realizada com um novo depoésito Formulacédo
de Combustiveis Alternativos em Sistemas Microemulsionados Empregando Oleos
Vegetais e Derivados de filme de mercuario na superficie do eletrodo de carbono
vitreo e que essa deposicao do filme nunca ocorre de forma uniforme e idéntica.
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