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RESUMO

O trabalho apresenta um estudo através de procedimentos eletroanaliticos para determinacdo de
metais em amostras de gasolina. A determinagcdo de metais em combustivel € um assunto de relevancia
ambiental por considerar que estes elementos podem ser liberados para a atmosfera ocasionando danos ao
meio ambiente e a salude. Também, quando presentes fora do limite aceitavel estabelecido, a reatividade
destes elementos pode implicar diretamente na qualidade dos combustiveis. Dessa forma, o uso de técnicas de
baixo custo e eficientes como as eletroanaliticas mostram-se como opcgdo viavel para esta finalidade. O
acesso aos metais pelas técnicas voltamétricas, somente foi possivel apds a digestdo acida das amostras e
dois procedimentos de digestdo foram avaliados (Bloco digestor e Micro-ondas) em &acidos de diferentes
purezas.A comparacao entre os dois sistemas de digestao (aberto e fechado) utilizando as mesmas condi¢cbes
experimentais mostrou que a digestdo em sistema fechado apresentou melhores resultados, devido o menor
risco de contaminagao da amostra. O procedimento avaliado apresentou resultados satisfatoérios do ponto de
vista analitico e estatistico e, portanto, foi considerada adequada para a matriz analisada.

Palavras-chave:Gasolina, Metais, Digestéo Acida.

ABSTRACT

The work presents a study through electroanalytical procedures for the determination of metals in
gasoline samples. The determination of metals in fuel is an issue of environmental relevance because it
believes that these elements can be released into the atmosphere causing damage to the environment and
health. Also when present outside the established acceptable limit, the reactivity of these elements may directly
imply the quality of the fuels. Thus, the use of low cost and efficient techniques such as electroanalytic are
shown as a viable option for this purpose. The access to the metals by voltammetric techniques was only
possible after the acid digestion of the samples and two digestion procedures were evaluated (Digestor Block
and Microwaves) in different acid purities. The comparison between the two digestion systems (open and
closed) using the same experimental conditions showed that the digestion in the closed system presented better
results, due to the lower risk of contamination of the sample. The evaluated procedure presented satisfactory
results from an analytical and statistical point of view and, therefore, it was considered adequate for the
analyzed matrix.

Keywords: Gasoline, Metals, Acidic Digestion.
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INTRODUCAO

A determinacdo 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,
2004; SOUSA et al.,2008). A reatividade destes
elementos implica diretamente na qualidade dos
combustiveis, onde a presenca de metais esta
relacionada com a decomposicdo, baixo
desempenho do combustivel, corrosdo do motor
e formacdo de precipitados (AUCELIO e
CURTIUS, 2002).

Na gasolina, os elementos metalicos
estdo normalmente presentes em baixas
concentragoes, requerendo técnicas sensiveis e
procedimentos de pré-concentragdo para
determinagdo dos mesmos. Com a utilizagéo 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
sao utilizadas em andlise de combustiveis e
bicombustiveis, principalmente em relagédo ao
preparo da amostra por se tratarem de amostras
bastante complexas. Dentre as principais formas
de preparo de amostras utilizadas para esta
finalidade estdo a digestdo da amostra (método
tradicional ou micro-ondas), diluicio da amostra
(em solvente adequado) ou amostra micro
emulsionado (LUZ, et al., 2003; MARQUES, et
al., 2012).

Diferentes métodos sao encontrados na
literatura para determinacdo de constituintes
organicos e inorganicos em petréleo e seus
derivados. Entre eles, destacam-se a
Espectrometria de Absorgdo Atémica (EAA)
(LUZ, et al., 2003; SOUSA et al., 2008; DONATI
et al., 2013; JESUS et al., 2014),Espectrometria
de Emissao Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES) e Espectrometria de
Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS) (GAZULLA et al., 2017; ANJOS et al.,
2018; NOMNGONGO e NGILA, 2014; POIRIER
et al., 2016), Espectrometria de Fluorescéncia de
Raio-X (EFRX) (IWASAKI e TANAKA, 1982;
DOYLE et al, 2015), Analise com Injecdo em

Fluxo (FIA) (TAYLOR e TREVASKIS, 1986;
GONZALO et al, 1992) e técnicas
voltamétricas(LOCATELLI e TORSI, 2001;

CARDOSQO, et al., 2007 ; MIGUEL et al., 2010;
SANTOS et al., 2014; ALMEIDA et al., 2016).

As técnicas voltamétricas tém sido
utilizadas na determinacao de ions metéalicos em

baixas concentracdes por serem uma opg¢ao de
baixo custo, alta sensibilidade e consideravel
seletividade. Todavia, durante as analises podem
ocorrer interferéncias devido a complexacao dos
metais pela matéria organica, possibilitando a
quantificagao apenas da fracao
eletroquimicamente labil, com diminuicdo da
intensidade do sinal do analito. Para minimizar
tais efeitos, é necessario a introducao de uma
etapa de pré-tratamento da amostra, antes da
andlise quimica, sendo a digestdo quimica, um
dos pré-tratamentos usados que propicia a
determinagdo total do metal desejado. Varios
estudos tém sido realizados envolvendo
diferentes métodos eletroquimicos para a
determinagdo de elementos trago em amostras
de combustiveis onde requer um pré-tratamento
da amostra matriz antes da analise. (CARDOSO,
et al, 2007; TRINDADE, et al, 2012;
MARTINIANO, et al., 2013).

Dessa forma, o trabalho apresenta um
estudo analitico para determinagdo dos metais
(Cu, Pb, Ni e Co) em gasolina através de
procedimentos  eletroanaliticos  ap6s  pré-
tratamento acido da amostra. O presente estudo
oferece uma opcdo adicional de metodologia
para a determinacdo de metais neste tipo
particular de matrizz uma vez que ha
necessidade de desenvolvimento de novos
métodos de andlise para matrizes combustiveis.

MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes foram de pureza
analitica e de procedéncia MERCK. As solucdes
foram preparadas em &agua purificada e
deionizada no sistema NANOPURE, modelo
04741 (BARNSTEAD) de acordo com as normas
“ASTM D1193 - 06(2011) Standard Specification
for ReagentWater’ Como reagente agua tipo |l
com 1.0 uS/ cm a 298 K (25 ° C). As solugdes
estoque foram preparadas a partir de uma
solucdo padrdo dos metais cobre, chumbo,
niquel e cobalto, com concentracdo de 1000
mg.L" e de procedéncia MERCK (TRITISOL). As
solugdes estoque de cobre e chumbo foram
preparadas, cada uma, na concentracdo de
1x10* mol.L™" e as solucées de niquel e cobalto
foram preparadas, em concentragdes dei1x10
®mol.L".Para determinagdo dos metais cobre e
chumbo foi utilizado a solugao do tampao Britton
Robinson avolumado para 1000 mL com agua
deionizada, esta foi usada como eletrélito suporte
e o para ajuste do pH foi utilizado uma solucéo
aquosa de NaOH (Merck) 1 mol.L'. Para a
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determinacdo dos metais niquel e cobalto foi
usada solucdo etandlica de dimetilglioxima
(DMG) com concentracdo de 0,1 mol.L" e para o
ajuste do pH foi utilizado a solugdo tampéo
amoénia de concentracdo 1 mol.L™".

Os experimentos voltamétricos foram
realizados, no modo diferencial de pulso, em um
Sistema BAS modelo CV-50W, com os eletrodos
HMDE(trabalho), platina(auxiliar) e Ag/AgCI
(referéncia). Para decomposi¢do das amostras
foi utilizado dois procedimentos de digestdo de
acordo com a recomendacdo da literatura
referente ao preparo de amostras, com vistas a
andlise de metais presentes em baixas
concentracoes (KNAPP,1998): Bloco digestor de
marca QUIMIS, modelo Q-327A2, com
capacidade para 42 tubos com controle
eletrbnico de temperatura e Micro-ondas em
sistema fechado da marca MULTIWAVE Perkin-
Elmer/Paarde alta pressao.

Estes experimentos foram realizados em
duas instituicées distintas: EMBRAPA Pecuaria
Sudeste — Sao Carlos, SP e Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Ceara
(UFC).

Para a comparagdo dos resultados
eletroanaliticos utilizou-se as medidas
espectrométricas que foram realizadas em um
Espectrometro de Absorcao Atémica modelo AA
50 com Forno de Grafite, modelo GTA-110,
marca VARIAN.

As amostras de gasolina foram
provenientes de postos de distribuicdo do Estado
do Maranhdo. Para o tratamento das amostras
foram realizados dois procedimentos de digestao
(Bloco Digestor e Micro-ondas) em diferentes
graus de pureza &cida.

A etapa de digestdo € recomendada,
especialmente, paramatrizes que possuem
grande complexidade em termos de matéria
organica, necessitando em alguns casos de
aumento de temperatura durante o processo.

O tratamento da digestdo acida foi feito
com misturas de &cidos utilizando-se um bloco
digestor (MOTRENKO et al, 2000; KRUG e
PIOVEZANI, 2016;AKINYELE e
SHOKUNBI,2015) e um micro-ondas (AGAZZI e
PIROLA, 2000; MILLA e PEREZ, 2000; SASTRE
et al., 2002; BARBOSA et al., 2015;ANJOS et al.,
2018) de acordo com a recomendacdo da
literatura referente ao preparo de amostras, com
vistas a analise de metais presentes em baixas
concentracoes.

Digestao acida por via umida em sistema aberto
(bloco digestor)

a) Digestdo nitrico-perclorico—peréxido  de
hidrogénio (acidos nao ultra-puros)

Neste procedimento, adicionou-se, em
cada tubo digestor, 1mL da amostra,
acrescentando-se 3mL de acido nitrico
concentrado e 1mL de peréxido de hidrogénio. A
mistura ficou em repouso por aproximadamente
12 horas. Iniciou-se o processo de aquecimento
no bloco digestor durante 2-3 horas a uma
temperatura controlada de 120°C, deixando-a
resfriar em seguida. Adicionou-se
paulatinamente, a solugao fria, 1mL de acido
perclérico concentrado, deixando a mistura em
repouso por mais 12 horas. Aqueceu-se, entao,
a solucdo aumentando a temperatura
gradativamente até 20°C. Realizada a digestao,
deixou-se evaporar até o volume final de 1mL e
apdés a amostra digerida foi aferido para 10mL
com agua deionizada.
ultra-

b) Digestdo nitrico-perclorico(acidos

puros)

Adicionou-se em cada tubo digestor 1mL
da amostra, acrescentando-se 2mL de acido
nitrico concentrado e 1mL de &acido perclérico,
seguindo o mesmo procedimento acima.

c) Digestédo nitrico-cloridrico (&cidos nao ultra-
puros)

Adicionou-se em cada tubo 151uL da
amostra e acrescentou-se 4mL de acido nitrico e
1ml de &cido cloridrico. Em seguida aqueceu-se
a uma temperatura de 200°C por um tempo de 3-
4 horas. Ap6s o esfriamento, a amostra digerida
foi aferido para 25mL com agua deionizada.

Digestéao acidapor via umida em sistema fechado
(micro-ondas)

a) Digestao nitrico-cloridrico(acidos nao ultra-
puros)

Adicionou-se4mL de acido nitrico e 1mL
de &cido cloridrico, ambos ultra-puros, a 0,1g da
amostra (151uL) sendo a mistura levada a um
micro-ondas a uma  temperatura de
aproximadamente 200°C durante meia hora.
Realizada a digestado, deixou-se evaporar até o
volume final de 1TmL. Em seguida a amostra
digerida foi avolumado para 25mL com &gua
deionizada.
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b) Digestéao nitrico-peréxido de hidrogénio(acido
ultra-puro)

Adicionou-se 2mL de acido nitrico e 1TmL
de peréxido de hidrogénio a0,21g da amostra
(260uL) sendo a mistura levada a um micro-
ondas a uma temperatura de aproximadamente
220°C durante meia hora. Em seguida amostra
digerida foi avolumado paralOmL com agua

deionizada.
Para as medidas voltamétricas nas
amostras digeridas, adicionou-se, na célula

eletroquimica um volume de 10mL da amostra.
Ap6s o ajuste dos parametros operacionais do

equipamento, otimizados, fez-se sucessivas
adicoes padrdo do metal de interesse,
procedendo-se em seguida a medida

voltamétrica, apds cada adicdo. A concentracao
estoque de cada metal era 1x10* mol.L™" oulx
10°mol.L™.

Para obtencdo de um melhor sinal
analitico foi necessaria a realizacao de diluicdes
das amostras digeridas. Estas foram diluidas,
geralmente, na propor¢ao de 1:100 ou 1:1000 e o
pH da amostra final permaneceu abaixo de 2,0.

Nas amostras foi necessario um estudo
do efeito do pH o qual foi ajustado com tampao
BR pH 1,8, sendo, geralmente, 3 mL do tampéo
para 7mL da amostra digerida. O fator de diluicao
da amostra, neste caso foi de 1,4. Essa
metodologia foi realizada para a determinacéo
dos metais cobre e chumbo. Posteriormente,
foram feitas as adi¢cdes padrao com as solugées
estoque de Cu(ll) e Ni(ll) de concentracoes
iguais a 1x10™*mol.L™".

Para determinacédo dos metais Ni e Co foi
realizada em pH 9 conforme determinado pelo
método da dimetilglioxima (ADELOJOU e BOND,
1984) que usa a técnica VAdR. Para tanto, foram
usados cerca de 300uL de tampéao
amoénia/cloreto de aménio (1mol L") na amostra
digerida. Na célula eletroquimica adicionou-se 10
mL da amostra digerida e 20uL de solugao
etandlica de DMG de concentracao igual al10
'mol.L". Posteriormente, foram feitas as adices
padrdo com as solucdes estoque de Ni(ll) e
Co(ll) de concentracdes iguais a 1x10°mol. L ™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O acesso aos metais pelas técnicas de
Voltametria de Redissolucdo somente foi
possivel ap6s a digestdo acida das amostras e
dois procedimentos de digestao foram avaliados
(sistema de bloco digestor tradicional e forno de

micro-ondas em sistema fechado a alta pressao)
ambos em diferentes graus de pureza acida.

Apo6s a avaliacdo dos procedimentos de
digestdao foi realizado um estudo sobre a
otimizacdo dos parametros operacionais do
equipamento, para cada metal, considerando as
amostras de gasolina. Nesse estudo, foram
determinadas as melhores condi¢cbes para a
obtencédo de uma boa resolucéo de pico, pH mais
adequado, potencial de pré-concentracdo e
tempo de pré-concentracao para a deposicao de
cada metal como esta descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de otimizagdo para
determinagdo dos metais cobre, chumbo, niquel
e cobalto em amostra digerida (Gasolina
Comum) pela técnica de VRA e VAdR.

Metais Tempo de pré- pH Potencial de pré-
concentragéo (t,,.) concentragdo (E)
Cu 120s 2.0 -0,2V
Pb 300s 3.0 -0,7V
Ni 30s 9.0 -0,8V
Co 30s 9.0 - 0,98V

Fonte : Autoria prépria (2018)

A avaliacdo voltamétrica na determinagéo
dos metais, foi realizada em dois modos da
técnica Voltametria de Redissolucao (VRA e
VAdR), os quais foram escolhidos de acordo com
o tipo particular de metal estudado. Neste
sentido, por exemplo, os metais cobre e chumbo
foram determinados por VRA, enquanto niquel e
cobalto foram determinados por VAdR usando
DMG como ligante complexante(ADELOJOU e
BOND, 1984) em amostras de Gasolina Comum.

A otimizacdo foi feita mantendo-se um
parametro constante e variando-se os demais.
Depois, um novo ciclo de otimizagdo era
repetido, considerando-se 0s valores
previamente otimizados com a finalidade de

refinar os valores 6timos  encontrados
anteriormente.
Uma visdo geral dos resultados

encontrados para os teores de metais utilizando
diferentes procedimentos e diferentes graus de
pureza de reagentes em amostras de Gasolina
Comum encontram-se representadas naTabela
2.
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Tabela 2: Comparag&o dos teores dos metais
Cu, Pb, Ni e Co em amostras de Gasolina
Comum por diferentes métodos de digestao
acida.

Bloco digestor Micro-ondas
(ppm) (ppm)
() (8) (©) (D)

HNO; + HCIO,#H,0,  HNO;+HCIO,  HNO;+HCl  HNO; + H,0,

Metal (acidos P.A) (acidos ultrapuros) (acidos P.A) (acido ultrapuro)

Cu 3,50 0,32 1,60 1,76
Pb 6,50 0,98 0,40 1,20
Ni 2,80 1,00 0,15 0,47
Co 1,00 0,24 0,04 0,18

Fonte : Autoria prépria (2018)

Estes resultados (Tabela 2) consideram a
medida dos metais nos brancos, submetidos aos
mesmos processos de digestdo, cujos teores de
metais variaram entre 30 e 40%. O fato destes
valores serem considerados altos sugere que
uma avaliagdo mais criteriosa seja feita,
buscando cada vez mais minimizar a
contaminacdo (SURES, 1995) dos brancos
(baixos teores de metais), fato que esta
diretamente ligado aos erros das amostras.

De acordo com os resultados
apresentados na referida Tabela, observa-se que
a digestdo em micro-ondas, em comparagao com
a digestdo em bloco digestor, mesmo quando
nao foram usados acidos ultra-puros, mostrou-se
mais eficiente. Isto é atribuido a reducédo da
quantidade de acidos utilizada no procedimento e
também ao fato do procedimento possibilitar um
risco menor de contaminagdo, por se tratar de
um sistema fechado.

Os procedimentos B, C e D mostram
resultados mais concordantes entre si, em
comparagao com os resultados do procedimento
A. Nesse estudo, o ideal seria o uso de mistura
(composicao) igual de reagentes, entretanto, isto
nao foi possivel. Por outro lado, a alternativa
mais adequada para efeito comparativo, seria o
uso de H,O, na presenca e auséncia de acidos
ultra-puros. Conforme pode ser observado, ha
grande diferenga nos resultados entre A e D.
Outro ponto importante seria a presenca de
HNO; nas quatro misturas de reagentes e, no
entanto, a maior diferenca de resultados estaria
na comparacao dos resultados de A em relacéo
aos outros trés procedimentos. Este pode ser um
aspecto positivo quanto a eficiéncia e a
aplicabilidade do HNO:s.

Estudos realizados por Turunen, et al mostr

justificativa para a diferenca de resultados entre
as diferentes misturas de reagentes.

A Figura 1 mostra o voltamograma e a
respectiva curva de adicdo padrdao do metal
cobre em uma das amostras de Gasolina
Comum, onde  observou-se um  pico
caracteristico do metal cobre em
aproximadamente+0,01V vs Ag/AgCl.

Neste estudo, o pH da solugdo da
amostra (1,4) foi ajustado para pH 2 com NaOH
(1 mol.L™"), tendo em vista que a amostra, apos a
digestdo, apresentou um pH muito baixo
impossibilitando a determinagdo do ion cobre
pela técnica VRA. O efeito da concentragéo
sobre a corrente de pico mostrou uma relacao
linear no intervalo de 1x10”mol.L™" a3x10"mol.L"
' com um coeficiente de correlacdo de 0,999.

1,2x107

1,0x107
[Cu(ll)] = 4e-EmoliL{2 5mg/l)

8,0x107 o

p(A)

T 8.0x107 o

4,0x10% 4

I T T T T T
020 014 008 -002 +004 +0.10 +0.16

2,0x10°
7.0x10* 0.0

concentragde(mol/lL)

T T T T
Potencial, V 7.0x10% 1.4x107 2.1x107 2.8x107

Figura 1: (A): Resposta Voltamétrica de Cu (Il)
em amostra de Gasolina comum (amostra
digerida- nitrico-cloridrico) em diferentes
concentracées: (1x10-’mol.L '; 2x10 =’mol.L”",
3x10~7mol L'). Eys = -0,2;E; = 0,2V; V= 20mVs
" tws = 30s, A = 25mV, Eletrdlito suporte:
Tampé&o BR, pH 2,0. (B):Gréafico da curva de
adigcdo padréo para a determinagéo de Cu(ll).
Dados retirados da Figura 1A.

O intervalo de confianca da média relativo
ao teor dos metais, para cada amostra de
Gasolina Comum, foi obtido com trés
determinacbes de cada amostra, e um nivel
confianca foi de 95%. Este procedimento foi feito
para as determinagdes, subsequentes, de todos
0s outros metais.

As determinacbes de chumbo nestas
condi¢des otimizadas mostram um potencial de
pico do metal em aproximadamente -0,38V vs
Ag/AgCl. A Figura 2 mostra os voltamogramas e
a respectiva curva de adicdo padrao para a
determinagdo voltamétrica de chumbo em
GReglias, SamUT
excelente performanc ermos de resolucao
dos voltamogramas e sensibilidade (coeficientes
angulares) das medidas.
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O procedimento otimizado foi aplicado em
trés amostras de Gasolina Comum e as
concentracdes de chumbo variaram entre e1x10°
"mol.L™"e 3x10"mol.L™",enquanto o coeficiente de
correlagdo de 0,994.

IlS.SM S | GLIK:
<X /
[Pbill)= 3,4e-BmaliL(jTmglL)

4,000 A

/

iplA)

f T T 1
07 08 o5 04 03 02

Patencial, ¥ 1,0x10° -
-7 50x10" 0,00

T.50x10™ 50x10°2, 2521073 00x10”

concentragdo(mol/L)

Figura 2: (A) Resposta Voltamétrica de Pb(ll) em
amostra de Gasolina Comum (amostra digerida-
nitrico-cloridrico em diferentes concentragées:
(1x10-"mol.L "; 2x10 =’mol.L ', 3x10 —’mol.L ")
Eps = -0,7V; E¢ = -0,2V; V = 20mVs™; t,s = 120s,
A = 25mV. Eletrolito suporte: Tampao BR, pH
3,0. (B): Grafico da curva de adicdo padrdo para
a determinacéo de Pb(ll). Dados retirados da
Figura 2A.

A determinagéo dos ions Ni(ll) e Co(ll)
nas amostras de Gasolina Comum, conforme ja
mencionado, foi feita pela técnica VAdR. Estes
jons sdo pouco soluveis no mercurio, portanto
foram determinados através da adsorcao de seus
complexos na superficie do eletrodo. Nesta
determinacao foi necessario o ajuste do pH das
solucdes das amostras, tendo em vista que estes
ions sao detectados na faixa de pH 9,0
(ADELOJOU e BOND, 1984).

A Figura 3 mostra os voltamogramas e
respectiva curva de adicdo padrao relativos a
determinacéao do ion niquel. Conforme pode ser
observado, a curva apresentou linearidade na
faixa linear de 2x10® a 6x10®mol.L'e coeficiente
de correlacao de 0,998. Estes resultados indicam
uma boa performance analitica, tanto no que diz
respeito a resposta voltamétrica como para os
graficos de adicdo padrao (boa linearidade). O
potencial de pico encontrado foi de
aproximadamente —0,96V vs Ag/AgCl.
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B 6.3158 B
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IzunA
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Figura 3: (A) Resposta Voltamétrica de
Ni(ll) em amostra de Gasolina Comum (amostra
digerida- nitrico-cloridrico em diferentes
concentracées: (2x 10-8mol.L '; 4 x 10-8mol.L",
6 x 108mol.L"); Eys = -0,8V; E;=-1,2V; V =
20mVs”; t,s = 30s, A =25mV. Eletrélito
suporte : Tampdo Aménia pH 9,0. (B): Grafico da
curva de adicdo padrdo para a determinacdo de
Ni(ll).

A Figura 4 apresenta os voltamogramas e
respectiva curva de adicdo padrdo para a
determinagcdo do ion cobalto. O efeito da
concentracdo sobre a corrente de pico mostra
bons resultados de linearidade no intervalo de
concentracdo de 2x10®mol.L " a 6x10® mol.L ',
com coeficiente de correlacdo de 0,993. O
potencial de pico observado para o cobalto foi de
aproximadamente—1,08V vs Ag/AgCl.
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Figura 4: (A)Resposta Voltamétrica de Co(ll) em
amostra de Gasolina Comum (amostra digerida-
nitrico-cloridrico) em diferentes concentracoes:
(2x10-8mol.L '; 4x10 =8mol.L",6 x 10 =8 mol.L".
Epé = -0,8V; Er=-1,2V;V = 20mVs''; t,s = 30s, A
=25mV. Eletrdlito suporte: Tampao Aménia pH
9,0. (B): Grafico da curva de adicdo padrdo para
a determinagéao de Co(ll).

A Tabela 3 apresenta os resultados da
determinagdo dos metais cobre, chumbo, niquel
e cobalto em amostra de Gasolina Comum, todas
realizadas em triplicata.
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Tabela 3: Determinacdo dos metais* em amostra
de Gasolina Comum pelas técnicas VRA e
VAdR.

Amostra Metal Concentracdo, mol L1/ ppm) CV (%)

4,0 x 107 + 5,3x10°6 /(2,54)

Gasolina

Comum 3,2x10° + 8,8x107 /(0,66)

Pb <)/

3,9 x 106 + 5,3x107 / (0,21)

Ni 2,4
1,0x 10°® + 4,9x108 / (0,06)

Co 1,4

(*) (Média de 3 determinagdes)
Fonte : Autoria prépria (2018)

Apesar do pequeno numero de replicatas
(Tabela3), o desvio padrao observado demonstra
um grau de precisao bastante aceitavel para os
resultados obtidos, sendo que os resultados para
cobalto foram os mais precisos enquanto que os
resultados para o chumbo foram os que
apresentaram maior valor de desvio padrao
relativo.

Com o objetivo de avaliar melhor o
procedimento proposto, além do limite de
deteccao, foram realizados estudos referentes a
exatidao e precisao dos resultados.

O limite de deteccdo para ambos os
métodos (VR e EAA) foi determinado através da
andlise da curva analitica, (LOD = 3SD/m),
sendo o desvio padrao multiplicado por trés e
dividido pelo coeficiente angular da curva
analitica, (m). Foram encontrados os seguintes
valores de LOD: 1,4x10®mol.L" para o cobre,
5,3x10°mol.L'para o chumbo,2,6x10°mol.L’
" para o niquel e 5,7x10° mol.L" para o cobalto.
Para o método EAA foram encontrados os
seguintes valores; 3,2x10®mol.L" para o cobre,
2,5x10® mol L para o chumbo, 4,3x10°mol.L’
"para o niquel e 3,0x10°mol.L"'para o cobalto.
Os valores de LOD encontrados para ambas as
técnicas usadas, foram concordantes com os
valores existentes na literatura (AZAR e FARD,
1998; LO COCOet al., 1999; SAINT 'PIERRE et
al., 2004).

A precisdo foi medida atravées da
reprodutibilidade das medidas voltamétricas.
Para tanto, cinco aliquotas diferentes de uma
mesma amostra de Gasolina Comum, foram
analisadas quanto ao teor dos metais Cu, Pb, Ni
e Co. As medidas de cada aliquota foram feitas
em cinco dias diferentes e consecutivos. Os
valores de desvio padrdao relativo (DPR)

encontrados foram os seguintes: Cu: 2,5%; Pb:
9,7%; Ni: 2,4% e Co: 1,4%.Conforme pode ser
observado, o procedimento mostrou-se bastante
preciso,  considerando-se 0 nivel de
concentracdo avaliada.

A exatidao foi avaliada através da
comparacdo entre os resultados obtidos neste
trabalho e os resultados obtidos pela técnica
EAA. Para uma melhor comparacdo dos
resultados uma avaliagdo segundo o teste t
(Student, n = 3) foi realizada tendo como nivel de
confianga o valor de 95% de probabilidade
(MENDHAM et al., 2000).

A Tabela 4 apresenta os resultados da
comparacao entre as duas técnicas: VR e EAA.
Conforme pode ser observado, nao existe
diferenga significativa entre os dois métodos,
pois os valores observados foram menores que o
valor tabelado (t = 2,78), mostrando que estes
resultados sdo aceitaveis, em se tratando de
andlise de tracos (CALCUTT e BODDY, 1994;
LOCATELLI e TORSI, 2001).

Tabela 4: Comparacg&o dos teores de metais

por VR e EAA.
Ne  Combustivel Metais Téchica Teor (ppm) t Student
Cu VRA (EAA) 2,54 (2,12) 04
1 Gasolina Pb VRA (EAA) 0,66 (1,20) 22
Comum Ni VAR (EAA) 0,21(0,30) 13
Co VAR (EAA) 0,06 (0,05) 05

Fonte : Autoria prépria (2018)
CONCLUSOES

A comparacao entre os dois sistemas de
digestdo (aberto e fechado) utilizando as
mesmas condi¢cdes experimentais mostrou que a
digestdo em sistema fechado apresentou
melhores resultados, devido o menor risco de
contaminacao da amostra.

A resposta voltamétrica para todas as
amostras digeridas foi satisfatéria, tanto pela
resolucdo dos voltamogramas, como pela
sensibilidade (coeficiente angular das curvas
analiticas).

O procedimento avaliado apresentou
resultados significativos do ponto de vista
analitico e estatistico e, portanto, foi considerada
adequada para a matriz analisada.
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