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Materiais e métodos.

2.1.
Reagentes.

A 4gua utilizada foi ultrapurificada (resistividade abaixo de 18 MQ cm™) em
um Ultra Purificador de agua Master System 1000 — GEHAKA (Sao Paulo,
Brasil). Os reagentes utilizados foram: 1-propanol, &cido nitrico, &cido cloridrico,
xileno e 1-butanol, todos da Merck (Darmstadt, Alemanha). Solu¢des padroes
inorganicas (ambos de 1000 mg L) de Pb e de Bi também foram adquirido da
Merck. O padrdo metalo-organico de Pb (0,1000 mol L) foi o CH-9101 fornecido
pela Herisau, Suica. O material de referéncia de 6leo lubrificante foi o NIST
1085a (Trace metals in used lubricating oil) adquiridos do National Institute of
Standards (Maryland, EUA). Querosene de aviagao foi gentiimente cedido pelo
centro de Pesquisas da Petrobras (Rio de Janeiro, Brasil).

2.2,
Instrumentacao.

2.2.1.
Analisador polarografico.

O método foi desenvolvido em um potenciostato/galvanostato BASi Epsilon
EC Epsylon (Figura 42), acoplado a um mdédulo BASi CGME (Figura 4b) ambos
da Bio Analytical System Inc (Indiana, EUA). O instrumento é interfaceado a um
microcomputador pessoal. Os eletrodos de trabalho foram o de carbono vitreo
(GCE) ou um de gota pendente de mercurio (HMDE) modelo MF 2090 de 150
um. Um eletrodo de Ag/AgCl (3 mol L' KCI) e um fio de platina foram usados
respectivamente como eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar. O esquema de
montagem dos eletrodos na cela de trabalho é mostrado na Figura 5. As celas
de trabalho foram copos de borosilicato que comportam 15 mL de volume de
solucao.
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O analisador polarografico consiste de dois circuitos: um que aplica o
potencial a cela eletroquimica (mais exatamente, entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia) e um que monitora a corrente na cela (entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar) (Wang,1985/Strobel,1973). Esse esquema produz
um controle de potencial do eletrodo de trabalho, minimizando os erros e
flutuagdes da resisténcia da cela. (Cardoso, 2003). Na cela, os eletrodos sao
conectados a um amplificador operacional (Figura 6), pertencente ao circuito
eletrénico do instrumento. O amplificador operacional atua quando é aplicada
uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, fazendo com que a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e a
do eletrodo auxiliar diminua. Assim, a corrente passara entre o eletrodo de
trabalho e o auxiliar, evitando que ocorram disturbios (como eletrélise, por
exemplo) no eletrodo de referéncia. Com este recurso, o eletrodo de referéncia
realizard o seu papel, que é o de manter o seu potencial constante durante as
medidas.

ll

Figura 4- a) Potenciostato/galvanostato BASi Epsilon EC Epsylon; b) Torre da BAS

CGME mostrando o eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE) e a cela de
borosilicato montada com o eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e eletrodo

auxiliar (Fonte www.bioanalytical.com).
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Figura 5 - Representacao esquematica da cela de trabalho com trés eletrodos (adaptado
Aleixo,L. M.).

SISTEMA POTENCIOSTATICO COM TRES ELETRODOS

E. Aplic.

e

® MNi&o passa corrente pelo E. Ref.
® OcontroledoE é feito no E. Trab. e E. Ref.
® A corrente passa pelo E. Trab. e E.A.

Figura 6 - Esquema do circuito do operador operacional do potenciostato/galvanostato

de trés eletrodos (adaptado de Aleixo, L. M.).

2.2.2.
Equipamentos auxiliares.

Um agitador do tipo vértex (Phoenix, Sao Paulo, Brasil) foi usado para
agitacao durante a preparacao das MEs. Um banho ultra-sénico, modelo USB
124 da CTA do Brasil (Sdao Paulo, Brasil), foi utilizado para auxiliar na
homogeneizacdo das MEs ao final do preparo. Duas micropipetas automéaticas
regulaveis foram utilizadas. A primeira regulavel entre 100 e 1000 pL foi usada
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na preparagao das MEs e a segunda, regulavel entre 10 e 100 uL (certificado de
calibragdo em anexo) foi usada para adicao de padrdes na cela eletroanalitica.
Um espectrobmetro de absorcdo atébmica, modelo 1100 (Perkin Elmer,
Connecticut, EUA) foi usado. O sistema de atomizagéo foi o eletrotérmico com
forno de grafite pirolitica munido de plataforma. Chumbo foi determinado usando
a linha espectral 283,3 nm proveniente de uma lampada de catodo oco (Perkin-
Elmer) e banda espectral de passagem de 0,1 nm. A adicdo de amostra branco e
analito (20 pL) foi feita por meio de um amostrador automatico modelo AS 72
(Perkin Elmer). O programa de temperatura utilizado consistiu de quatro etapas
caracterizadas pelos valores rampa (s)/temperatura (°C)/tempo de espera (s) e
indicado a seguir: secagem 1 (90/1/20), secagem 2 (120/20/20) pirdlise
(800/10/20), resfriamento (20/1/5), atomizag¢ao (2000/0/6) e limpeza (2600/1/3) .

2.3.
Procedimentos.

2.3.1.
Lavagem do material.

Todo o material (vidraria, celas, barras magnéticas) foi previamente
enxaguado com agua destilada, sendo entdo imerso em solugdo de acido nitrico
10% por um periodo minimo de 24 horas. Em seguida, esse material foi lavado
com agua destilada e com agua ultrapurificada. O material limpo foi mantido em
recipientes hermeticamente fechados até serem utilizados.

A limpeza do eletrodo de referéncia foi feita separando a membrana do
tubo que contém solucao de KCI saturado. A membrana porosa foi imersa em
solucdo de HNO3; 10% por 24 h e o tubo foi lavado com a mesma solucdo de
HNO;, seguido de uma lavagem com &gua ultrapurificada. O eletrodo era
novamente montado com substituicao da solu¢do de KCI saturado. A limpeza do
eletrodo de trabalho de GCE foi realizada de duas maneiras diferentes. Primeiro,
quando era detectada grande contaminacao com Pb, o mesmo era polido com
uma pasta de alumina e lavado com agua ultrapurificada. Ao final de cada dia de
trabalho, o eletrodo era mergulhado na cela voltamétrica contendo HCI 0,1 mol
L™ potencial de +100 mV aplicado por 240 s. O processo era repetido até que a

linha base do voltamograma fosse a caracteristica de um sistema limpo.
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2.3.2.
Preparacao de amostras e padroes.

Os padrbées de chumbo, nas formas inorganica e metallo-orgéanica, foram
usados no enriquecimento das amostras ou para a adicdo nas celas
eletroanaliticas durante a construgdo das curvas de adigao de analito. As MEs
foram preparadas em tubo descartavel de polietileno de 15 mL. O volume final
das MEs foi 10 mL. Para a ME de querosene, a composicao foi 77/13/10% v/v/v
onde primeiro colocou-se 1 mL de querosene seguido da adicao de 0,8 mL de
agua. Levou-se o tubo para o vértex onde agitou-se a mistura vigorosamente
durante 2 min. Adicionou-se, logo em seguida, 2,7 mL de 1-propanol seguido de
2 min de agitacdo. Em seguida adicionou-se 0,5 mL de acido nitrico concentrado
levando-se para agitagdo por mais 2 min. Logo apés foi colocado 5,0 mL de 1-
propanol e levado para o vértex para agitacao durante 2 min. Nesse ponto a ME
ja estava formada mantendo-se limpida e homogénea. Uma homogeneizagao
final foi feita em banho ultra-sénico (5 min) para garantir completa mistura dos
componentes.

No preparo da ME de 6leo lubrificante (10 mL) a composigao foi 80/10/10%
v/v/v. O primeiro passo foi pesar 0,2 g de éleo no tubo de polipropileno seguida
da adicdo de 5 mL de xileno. Essa mistura foi agitada no vértex por 30 s
somente para garantir a diluicdo de todo o éleo. A seguir, uma aliquota de 1 mL
foi retirada e colocada em outro tubo de polipropileno. Adicionou-se 0,5 mL de
agua, levando a mistura para agitagcao no vértex (2 min). Em seguida adicionou-
se 3,0 mL de butanol e agitou-se por mais 2 min. Um volume de 5 mL de &cido
nitrico concentrado foi entdo adicionado e a mistura agitada por 2 min.
Finalmente, colocou-se 5,0 mL de butanol e agitou-se (2 min) para a formacao
de uma ME de coloracdo amarelada, porém limpida e estavel por mais de 48h.
Finalmente, a agitagdo em banho ultra-sénico (5 min) foi feita para garantir a
completa mistura de seus componentes. Na fase de otimizagdo, as MEs foram
fortificadas com padrao inorganico de Pb (Il). Em alguns experimentos, as
amostras de querosene também foram enriquecidas com padrao metalo-

organico.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610600/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0610600/CA

52

2.3.3.
Procedimentos para a medida eletroquimica.

Todas as varreduras foram feitas no modo de onda quadrada sendo a
purga do sistema com gés nitrogénio desnecessaria. Para as medigcdes
voltamétricas com o HMDE, potencial de -1200 mV foi aplicado (durante 240 s
usando regime de agitacdo constante da microemulsdo) com o objetivo de
acumular Pb na gota de mercurio. Em seguida, a agitacdo do sistema era
desligada e ap6s 10 s (tempo de equilibrio), a varredura no sentido catddico era
realizada até o final do pulso de Pb (Il), em torno de -300 mV. O sinal do Pb (ll)
foi medido pela integracdo da area do pulso (que tinha potencial de pico em
torno de -400 mV). Para se realizar novo processo de medi¢do, a gota de
mercurio de tamanho 12 (300 ms de tempo de erergizagdo do solendide) era
automaticamente trocada e o processo repetido. No caso do eletrodo de trabalho
do tipo BIFE, a adicdo prévia de 40 pL de solucdo 1000 pg g~ de Bi(lll) foi
realizada antes e somente antes da primeira varredura da amostra
microemulsionada. Em seguida, um potencial de -1200 mV foi aplicado durante
240 s, usando regime de agitagdo constante da microemulsdo, para se fazer a
formacao do filme de bismuto na superficie do GCE e a simultdnea acumulagao
de Pb. A agitagdo do sistema era entdo desligada e apds 10 s, a varredura no
sentido catéddico era realizada até o final do pulso de Pb (ll) em torno de -300
mV. Nesse caso, o sinal do PB (Il) também foi feito pela integragdo da area do
pulso que tinha potencial de pico em torno de -400 mV. Para o BiFE, uma
limpeza foi necessaria antes da realizagdo da nova varredura. Isto foi feito por
meio da aplicacdo de um potencial a -300 mV durante 240 s para limpeza do Pb
seguida de uma aplicacao de potencial a +100 mV durante 240 s para remogao
do filme de bismuto.

As determinagdes voltamétricas foram realizadas por curvas de calibragao
construidas por procedimento de adicao de analito. Para tal, adicdo de volumes
crescentes de Pb (ll) foram realizadas. Para a medigéo de sinal de Pb (ll), pelo
menos trés medicdes foram realizadas. As determinacdes por espectrometria de
absorgao atdbmica foram feitas pela adigao direta de ME no forno de grafite e a
quantificacdo realizada usando curva analitica preparada em solu¢des aquosas
com padréao inorganico de Pb (ll). As medi¢des foram feitas em triplicata.
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