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Resumo

Miguel, Eliane Monsores; Farias, Pércio Augusto Mardini. Determinacao de
chumbo em querosene e em 0leo lubrificante por voltametria de
redissolucao andédica usando eletrodo de filme de bismuto e amostra
preparada em meio microemulsionado. Rio de Janeiro, 2008. 132p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia analitica visando
determinar chumbo em querosene e em 6leo lubrificante. A voltametria de
redissolucdo anddica com o eletrodo de filme de bismuto (BiFE) foi empregada
com a medi¢do do analito nas amostras realizada em meio microemulsionado. O
modo de varredura utilizado foi o de onda quadrada (SWV) sendo o desempenho
do BiFE comparado com o desempenho observado com o uso do eletrodo de gota
pendente de mercurio (HMDE), este tradicionalmente utilizado nas analises
voltamétricas de metais. Na otimizacdo da composi¢cao da microemulsao (ME) para
0 querosene obteve-se melhor resultado, em termos de estabilidade e resposta
analitica, com 77% de 1-propanol, 13% de fase aquosa (5% &cido nitrico
concentrado e 8% agua) e 10% de amostra v/v (valores percentuais em volume).
No caso da ME para 6leo lubrificante a composi¢ao otimizada foi 80% de butanol,
10% de fase aquosa (sendo 5% de acido nitrico concentrado e 5% de agua) e 10%
amostra dissolvida em xileno. Em ambos os casos, o acido nitrico serviu como
fonte de eletrolitos e para a conversao de espécies quimicas metalo-organicas de
chumbo para a forma inorganica. Apos a otimizagcao dos parametros instrumentais,
os limites de deteccdo (3sb/a) foram estimados na ordem de nmol L
independentemente do eletrodo empregado. Testes de recuperacdo em material de
referéncia certificado (NIST 1085a) e em amostras fortificadas com Pb (tanto na
forma inorganica quanto na metalo-organica) indicaram valores recuperados entre
98 e 100%. Os resultados foram confirmados por analises das mesmas amostras
por espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacdo -eletrotérmica. Foi
realizado um estudo para avaliar a magnitude das fontes de incerteza de medicao
voltamétrica de chumbo e o impacto de cada uma das fontes na incerteza
combinada. Verificou-se que a contribuicdo relacionada com a preparacao das
solugdes (padrdes e amostras) foi a mais relevante, indicando a necessidade de se
tracar novas estratégias de preparagdo de solugbes e de amostragem para a
minimizagdo da incerteza combinada. A partir desse estudo, mostrou-se a
viabilidade do uso de meio microemulsionado na determinacao eletroanalitica de
metais em fragdes de petrdleo mais pesadas.
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Abstract

Miguel, Eliane Monsores; Farias, Pércio Augusto Mardini. Determination
of lead in kerosen and in lubricating oil by anodic stripping
voltammetry using bismuth-film electrode and sample preparation as
microemulsion. Rio de Janeiro, 2008, 132p. Masters Degree -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

In the presente work, was developed an analytical method aiming the
determination of lead in kerosen and in lubricating oil. Anodic redissolution
voltammetry with a bismuth-film electrode was employed by measuring the
analyte in the sample microemulsions. Square-wave scanning mode (SWV) was
employed and the BIiFE performance was compared to the one achieved using
the static drop mercury electrode (HDME), the later a more traditional electrode
for voltammetric analysis for metals. The optimization of the composition of
kerosene microemulsion (ME) indicated best results, in terms of stability and
analytical response, with 77% of 1-propanol , 13% of aqueous phase (5%
concentrated nitric acid and 8% water) and 10% of sample (percent values in
volume). For the lubricating oil, the ME composition was 80% of buthanol , 10%
of aqueous phase (5% concentrated nitric acid and 5% water) and 10% of
sample previously dissolved in xylene. In both cases, the nitric acid played a role
as a source of electrolytes and in converting lead metallo-organic species in the
inorganic form. After the optimization of experimental parameters, limits of
detection were in the nmol L™ range no matter the type of electrode employed.
Recovery tests in certified reference materials (NIST 1085a) and in lead-fortified
samples (either with inorganic and metallo-organic form) indicated recovered
values between 98 and 100%. These results were confirmed by analyzing the
same samples by electrothermal atomic absorption spectrometry. A study was
also made to evaluate the measurement uncertainty sources and magnitudes of
the voltammetric determination of lead and the impact of each of the sources in
the combined uncertainty. As a result, the contribution of the preparation of
solutions (samples and standards) was found to be the most relevant source of
uncertainty, indicating the need for establishing alternative strategies for such
procedures, aiming the minimization of the combined uncertainty. This work has
demonstrated the viability of using microemulsions for eletroanalytical

determination of metals in petroleum fractions.
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uso do BiFE.

Tabela 6 - Resumo das condigbes instrumentais escolhidas para
determinagao voltamétrica de Pb (Il) em MEs de querosene e de éleo
lubrificante usando BIiFE.

Tabela 7 — Resumo das condi¢cées instrumentais escolhidas para
determinacdo voltamétrica de Pb (Il) 2 x 10 ® mol L ' em MEs de
querosene e de 6leo lubrificante utilizando HMDE.

Tabela 8 — Parametros da curva de calibragdo de Pb por adicdo de
padroes® obtidas em ME de querosene usando medig¢do voltamétrica
com BiFE e com HMDE.

Tabela 9 — Parametros da curva de calibracdo de Pb por adicao de
padroes® obtidas em ME de o6leo lubrificante usando medigdo
voltamétrica com BiFE e com HMDE.

Tabela 10 - Parametros de capacidade de deteccao do Pb ().

Tabela 11 — Repetitividade do método (medicdes de Pb (I1) 5 x 108 mol L)

Tabela 12 — Resultados da recuperacao do Pb em ME de 6leo lubrificante
usando NIST1085a.

Tabela 13 - Resultados da recuperacdao do Pb em ME de querosene
usando fortificacao com o analito.

Tabela 14 - Valores de incerteza para as medi¢des voltamétricas de Pb(ll)
em ME de querosene usando BiFE e HMDE.
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Lista de Abreviaturas

AAS — Espectrometria de absorgao atbmica

AFS — Espectrometria de fluorescéncia atdbmica
ANOVA — Analise de variancia

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
ASV — Voltametria de redissolu¢ao anddica

BiFE — Eletrodo de Filme de bismuto

ET AAS — Espectrometria de absor¢ao atémica com forno de grafite
GCE — Eletrodo de carbono vitreo

HMDE — Eletrodo de gota pendente de mercurio
ICP-MS — Espectrometria de massas

ICP-OES — Espectrometria de emissao atbmica
INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial

LD — Limite de deteccao

LQ - Limite de quantificacao

ME — Microemulsao

MQgentro— Minimos quadrados de cada analista
MQgntre — Minimos quadrados entre analistas

MRC — Material de referéncia certificado

NIST — National Institute of standards and Technology
OMW - Oleo em agua

QAV — Querosene de aviagao

r — Coeficiente de correlacao

R — Coeficiente de determinacao

RSD — Desvio padrao relativo

SWYV — Voltametria de onda quadrada

TEL — chumbo tetraetila

U — Incerteza expandida

U. — Incerteza combinada

Ucuwva — Curva de calibragcao

Ump — Incerteza da micropipeta

U, — Repetitividade
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Ur — Reprodutibilidade
Usol — Solucéo critica
W/O — Agua em 6leo
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