Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho™
Instituto de Quimica — Araraquara

REGINA MASSAKO TAKEUCHI

Desenvolvimento de Eletrodos de Pasta de
Carbono Modificada com 2-Aminotiazol Silica Gel
para a Determinacdo de Metais em Etanol

Combustivel

Tese apresentada ao Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, como parte
dos requisitos para obtengdo do titulo de

Doutor em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Nelson Ramos Stradiotto

Araraquara

2007



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha @Cdmfﬁd, a razdo da minha vida.

Aos meus pais, Hideto e Teluko, pelo amor incondicional, incentivo e preocupag¢do com
minha formagao. Por todos os valores e ensinamentos transmitidos (e aqueles que ainda
virdo), ensinamentos estes, que continuamente tento semear naqueles que encontro em meu

caminho.

As minhas queridas irmis, Rosana, Renata e Roberta, exemplos de determinacdo, dedicacdo e
verdadeira amizade, pelo amor sem limites e todo incentivo. Por me deixarem fazer parte de

suas vidas mesmo quando centenas de quilometros nos distanciam.

Ao meu namorado e companheiro muito amado, André por todo incentivo e dedicagdo
durante toda nossa jornada cientifica. Por todo amor e paciéncia. Por me ensinar a trilhar #asse

caminho com responsabilidade, seriedade e carinho.

Por ser parte da minha ~sfamilia!



Agradecimentos:

- A DEUS, pois sem Ele nada ¢ possivel.

- Ao Prof. Nelson Ramos Stradiotto, pela oportunidade oferecida, pela orientagdo e amizade.
Por todas suas contribuigdes em minha formacgdo académica e pessoal. Enfim, por me

conceder o privilégio de conviver com o senhor nestes Gltimos anos.

- Ao Prof. Pedro Magalhdes Padilha, por ter gentilmente fornecido a SiAt, sem a qual nio
seria possivel o desenvolvimento deste trabalho. Agrade¢o também por toda a disponibilidade

e amabilidade com a qual me recebeu em seu laboratoério.

- A Prof*. Maria Valnice, pelo agradavel convivio, tanto nas discussdes quanto nos momentos

de descontracéo.

- A Prof*. Hideko, por significar para mim um exemplo de carater e respeito ao proximo,

valores estes, que contribuiram significativamente para minha formacgao pessoal.

- A Prof®. Maria José Medeiros, pela orientacdo e amizade. Pelo acolhimento caloroso por

parte de sua familia em toda minha estada em Portugal.

- A Prof®. Isabel e ao Prof. Pier Parpot, por me fazerem sentir pertinho do Brasil quando
estava em Portugal, e pelo convite de sociedade em uma confeitaria (fiquei me sentindo a

doceira por 1a!).

- Aos professores Mercedes de Moraes, José Anchieta Gomes Neto, Julien Francoise Coleta
Boodts, Claudio Tedesco, Mauricio Constantino. Vocés exercem o papel de MESTRES em
toda a plenitude da palavra, transmitindo ndo apenas conhecimentos técnicos, mas também
uma parte de vocés proprios. Caracteristica esta que norteia minha caminhada no ambito
académico. Espero algum dia, ter a oportunidade de fazer por meus alunos o que vocés

fizeram por mim. A todos voc€s meus sinceros agradecimentos.

- A grande amiga Dani, por toda ajuda e incentivo, principalmente, nesta ultima fase do
doutorado; pelas caminhadas, receitinha do pao de queijo (que me rendeu muitos elogios!),
cervejinhas, palavras amigas nas mais diferentes situagdes € por me ensinar que ‘“passar a
real” pode fazer a diferenca! Valeu por tudo, principalmente, pela amizade!

- Ao amigo Marcio, pelas discussdes, sugestdes e momentos de descontrag@o. Por mostrar que

a vida levada na esportiva é melhor vivida! ITHUUUUUU!!! (d4 para imaginar a carinha

dele?).



- Ao amigo Jefferson, por fazer minha amiga muito feliz e pelos agradaveis “happy hours”

apods “um dia daqueles” de trabalho.

- Ao amigo Murilo, pelas discussdes e conversas nas mais diversas areas do saber. Mais um

que me ensinou: “passar a real” pode fazer a diferenca (e que diferenga! Hehe).
- Ao meu cunhado e amigo Carlos, pelo carinho e zelo por nossa familia.

- Ao amigo Magno, pelo agradavel convivio, animacdo em nossas confraternizagdes e por
sempre arrumar um tempinho, em meio a sua intermindvel correria, para conversar com 0s

amigos.

- Aos amigos do grupo de eletroanalitica, que tentaram “fazer a diferenca” construindo, a cada

dia, um 2° LAR mais agradavel.

- Aos amigos do grupo de eletroanalitica, os quais ainda NAO tentaram “fazer a diferenca”,

mas que creio que o fardo em breve.

- As amigas da Universidade do Minho, Cristina, Ana e Millene, por tornarem minha

passagem por Portugal uma experiéncia maravilhosa e inesquecivel.

- Ao IQ-UNESP-Araraquara e a todos os seus funciondrios por proporcionarem um agradavel

ambiente de trabalho.
- A FAPESP (proc. 03/09334-7), pela bolsa concedida.

- A CAPES, pela concessdo da bolsa PDEE (proc. 1087-06-1 BEX), a qual permitiu o

desenvolvimento de meu estagio na Universidade do Minho — Braga — Portugal.

- A todos que, direta ou indiretamente, tenham contribuido para o desenvolvimento deste

trabalho.



Epigrafe

' precise que cu suporte dudas ou lrés larvas se quiser conhecer as borbolelas.”

Qbaint- L wupéry

"0 canselho é muite mal recebide pelos que dele mais necessitam, os ignorantes.”

Leenarde da Vinci

"Ndo fiz o melhor, mas fiz tudo para que o melhor fosse feito. Ndo sou
0 que deveria ser, mas ndo sou o que era antes."

Martin Luther King

,@WMWWMMWW%QW,WW
WM’WWMMQWWM'”



R. M. Gabeuchi Resume V1

Regumo

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos eletroanaliticos para a determinagdo de
ions metdlicos em etanol combustivel, empregando-se eletrodos de pasta de carbono
modificada com uma silica organofuncionalizada com grupos 2-aminotiazol (CPE-SiAt). Foi
realizado um estudo comparativo entre dois aglutinantes: Nujol” e parafina; sendo observado
que este ultimo foi mais apropriado para aplicagdes em amostras comerciais de etanol
combustivel. Além da utilizagdo dos CPE-SiAt, empregou-se também um microeletrodo de
ouro para a determinagdo de ions metdlicos em etanol combustivel. Os CPE-SiAt foram
empregados com €xito no desenvolvimento de um método eletroanalitico para a determinagao
de cobre baseada em sua redissolu¢do anddica. Apds a otimizacdo de todos os pardmetros, a
curva analitica apresentou um intervalo linear de 7,5 x 10%a 2,5x 10 mol L'l, com limite de
deteccdo (LD) = 3,1 x 10® mol L. O método desenvolvido foi aplicado para a determinagao
de cobre em duas amostras comerciais de etanol combustivel, sendo os resultados obtidos
concordantes com os obtidos por FAAS. Os CPE-SiAt ndo permitiram o desenvolvimento de
um método eletroanalitico para niquel, por meio da redissolu¢do anodica deste metal, devido
ao elevado sobrepotencial necessario para reduzir os fons Ni*" ao estado metalico. A adicdo
de DMG a célula eletroquimica permitiu o desenvolvimento de um método eletroanalitico
para Ni*", sendo o sinal analitico referente a redu¢do do complexo [Ni(DMG),]. Apds a
otimizagdo dos pardmetros experimentais, a curva analitica apresentou um intervalo linear de
7,5%x107a 1,0 x 10° mol L™, com LD = 2.0 x 10 mol L. O método proposto foi aplicado
para a determinagdo de niquel em quatro amostras comerciais de etanol combustivel, sendo os
resultados obtidos concordantes aos obtidos com a técnica de GFAAS. Os CPE-SiAt ndo
permitiram o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para ferro, nem por meio da
redissolugdo anddica deste metal nem pelo uso de agentes complexantes, mesmo apos
intensivos estudos de otimizagdo de parametros. Os microeletrodos de Au permitiram o
desenvolvimento de um método eletroanalitico apenas para o cobre, sendo a curva analitica
obtida, linear no intervalo de 5,0 x 10*a 1,0 x 10 mol L', com LD =22 x 10 mol L. O
método proposto foi aplicado para a determinacdo de cobre em amostras comerciais de etanol
combustivel e os resultados obtidos foram comparados com os obtidos por FAAS, sendo
observada concordancia entre ambos os métodos somente apos a acidificagdo de algumas das
amostras previamente a andlise pelo método proposto. Os resultados obtidos neste trabalho
mostraram que os CPE-SiAt podem ser empregados com éxito para a quantificacdo de alguns
ions metdlicos em amostras comerciais de etanol combustivel. A elevada estabilidade em
meio etandlico apresentada pelos CPE-SiAt preparados com parafina permitiu a realizagdo da
etapa de pré-concentragdo diretamente na amostra comercial, o que significa um avango em
relagdo a outros métodos eletroanaliticos propostos na literatura para a determinag@o de ions
metalicos em etanol combustivel.

Palavras chave: Eletroanalitica, Etanol combustivel, Ions metalicos, Silica
organofuncionalizada.
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Abstract

In this work, electroanalytical methods for metal ions determination in ethanol fuel were
developed by wusing carbon paste electrodes modified with 2-aminothiazole
organofunctionalized silica (CPE-SiAt). A comparative study between two binder agents
(Nujol® and paraffin) was carried out. The obtained results have shown that paraffin was the
most appropriated for applications in commercial ethanol fuel samples. This work also
describes the use of a gold microelectrode to develop electroanalytical methods for metal ions
determination in ethanol fuel. CPE-SiAt were successfully employed to develop an
electroanalytical methodology for copper determination based on its anodic stripping. After
optimizing all parameters involved on this method, it was obtained a linear range from
7.5 x 10®° to 2.5 x 10° mol L with a detection limit (DL) of 3.1 x 10® mol L. The
developed method was applied to copper determination in two commercial ethanol fuel
samples. The obtained results were in good agreement with those obtained by FAAS. It was
verified that CPE-SiAt could not be used to develop an electroanalytical method for nickel
determination using anodic stripping voltammetry. This fact can be attributed to the high
overpotential required to reduce Ni*" ions to metallic form. DMG was added to the
electrochemical cell in order to obtain the [Ni(DMG),] complex whose electrochemical
reduction has provided the analytical sign used to develop an electroanalytical method for
nickel determination. After optimizing all experimental parameters, it was obtained a linear
range from 7.5 x 10” to 1.0 x 10° mol L with DL of 2.0 x 10” mol L™". The proposed
method was applied to nickel determination in four commercial ethanol fuel samples. The
obtained results were in good agreement with those obtained by GFAAS. The CPE-SiAt have
not allowed the development of electroanalytical methods for iron determination using neither
anodic stripping voltammetry nor complexing agents. Gold microelectrodes have allowed the
development of an electroanalytical method only for copper determination. It was obtained a
linear range from 5.0 x 10® to 1.0 x 10 mol L™ with DL = 2.2 x 10® mol L. This method
was applied for copper determination in commercial ethanol fuel samples and the obtained
results were compared with those obtained by FAAS. It was necessary to acidify some of the
samples previously analyzing them by the proposed method, in order to obtain concordance
between the results obtained by the proposed method and by FAAS. The results obtained in
this work have shown that CPE-SiAt can be successfully employed to determination of some
metal ions in commercial ethanol fuel samples. The high stability of paraffin-CPE-SiAt in
ethanolic solutions allowed to preconcentrate metal ions directly from the commercial ethanol
fuel samples without any sample pretreatment or dilution steps. This feature represents a great
advance in relation to other electroanalytical methods proposed in the literature for metallic
ions determination in ethanol fuel.

Keywords: Electroanalytical, Ethanol fuel, Metal ions, Organofunctionalized silica.
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Figura 32 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNOs;
0,2 mol L' apds exposicio do eletrodo a amostra comercial de alcool combustivel
(amostra 1) (——) e apds sucessivas adigdes de padrio (—). Adigdes de 10 pL de uma
solugdo 1,0 x 10 mol L de Cu*" a 10 mL da soluciio de pré-concentragdo. AE = 50 mV,
t, =5,0msev=10mVs". t,,=20 min, Eeg=-0,3 Ve treg= 120 S. cerverrerrrrririrrnnn. 88

Figura 33 - Curva de adi¢do de padrio obtida para a determina¢io de Cu*" na amostra comercial de
alcool combustivel (amostra 1). Valores de 1, obtidos a partir dos voltamogramas
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eletrodo de trabalho um microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; v = 100 mV s’.
(---) Auséncia de Cu*". (—) Presenca de 0,1 mmol L™ de Cu®". ....o.ooovimvveerieeeeeee, 92

Figura 35 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiClO, 1,0 x 10™ mol L™
contendo 1,0 x 107 mol L™ de Cu®" utilizando diferentes Egep; v =50 mV s, Eletrodo de
trabalho: microeletrodo de Au com ¢ =25 um; tgep =600 S...ocooviiiiiiiiiiiiiiiiiiie 93

Figura 36 - Influéncia do Eq, sobre os valores de i,. Valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas
apresentados Na FIGUIA 35, ..oiiiiiiiiieiieciecie ettt taesebesraessbeesseennas 93

Figura 37 - Varia¢do de i, em funcdo do te,. Valores de i, obtidos a partir de voltamogramas de
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1,0 x 107 mol L de Cu*"; v =50 mV s™. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com
¢ =25 pum; Egep = -0,8 V VS, Pl oo 94

Figura 38 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiClO, 1,0 x 10 mol L™
contendo 1,0 x 107 mol L de Cu®" em diferentes velocidades de varredura. Eletrodo de
trabalho: microeletrodo de Au com ¢ =25 um; Egep = -0,8 V VS, Pt, t45, =900 s............... 95

Figura 39 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiClO, 1,0 x 10™ mol L™ em
diferentes concentra¢des de Cu*’, v =150 mV s™'. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de
Aucom ¢ =25 um; Egep = -0,8 V VS, Pt, tgep = 900 5. .oviiiiiiiiiiiiiiiiiicccicecee 96

Figura 40 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiCIO, 1,0 x 10 mol L em
diferentes concentra¢des de Cu*", v =150 mV s™'. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de
Aucom ¢ =25 pm. Egep =-0,8 V VS. Pt; taep =300 S..oueiuiiiiiiiiiiiicicicicceeceee 97

Figura 41 - Curva analitica obtida para o cobre, valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas de
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Figura 42 - Voltamogramas de varredura linear registrados em uma amostra comercial de alcool
combustivel (amostra 1), v =150 mV s'. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com
¢ = 25 um; Egep, = -0,8 V vs. Pt e tg, = 300 s. (----) Amostra sem adi¢do de padrédo.
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Figura 43 - Curva de adigdo de padriio obtida para a determinagio de Cu®" em uma amostra comercial
de alcool combustivel. Valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na
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Figura 44 - Voltamograma de varredura linear registrado na amostra comercial de alcool combustivel
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Edep = -0,8 V VS, Pt, taep = 300 S. woeeiiiiiiiiciiiiecieeecee e 100
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Figura 45 - Voltamogramas de varredura linear registrados na amostra comercial 2 contendo (—) 0,0;
(-2 1,0 x 10% (- ) 5,0 x 10% (---) 1 x 10%; (+=) 1 x 107 mol L' de H,SO4,
v =150 mV s™. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com ¢ =25 um. E4;p =-0,8 V
VS. Pty taep = 300 S. oottt 101
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H,SO,, v = 150 mV 5. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com ¢ = 25 um.
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Figura 47 - Curva de adi¢io de padrio obtida para a determinag¢io de Cu*" em uma amostra comercial
de alcool combustivel (amostra 2) contendo 1,0 mmol L' de H,SO,. Valores de i, obtidos
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Figura 48 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH,CI
0,1 mol L™ apés imersdo do CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA (- —); em ES +
DMG 2,5 mmol L™ apés imersdo do CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA () e apds
imersdo em etanol PA contendo 25 umol L de Ni*" (—). Pardmetros voltamétricos:
AE=50mV,t,=50msev=20mV S e e 107

Figura 49 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados em NH,Cl 0,1 mol L' + DMG
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Ni*". () CPE. (- —) CPE-Si(20 %). (—) CPE-SiAt(20 %). Pardmetros voltamétricos:
AE=50mV, t,=50ms e v=20MV 8. .o 108

Figura 50 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados em NH,Cl 0,1 mol L' + DMG
2,5 mmol L' apés imersio do CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA contendo
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eletroquimica a -0,95 V vs. Ag/AgClg, por 60 s. Parametros voltamétricos: AE = 50 mV,
tp:5,0msev:20rnVs'l. .............................................................................................. 109

Figura 51 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os CPE-SiAt contendo diferentes
propor¢des de modificador, registrados em NH4C1 0,1 mol L™ + DMG 2,5 mmol L™ apés
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0,1 mol L' contendo diferentes concentragdes de DMG. Pré-concentragio realizada em
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Figura 55 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH,CI
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Figura 56 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4Cl
0,1 mol L + DMG 2,5 mmol L™ apés a aplicagio de diferentes valores de potencial de
acumulo por 60 s. Pré-concentragdo realizada em uma solugdo de Ni*" 25 pmol L™ em
etanol PA por 5 min. Pardmetros voltamétricos: AE =50 mV, t, = 5,0 ms e v=20 mV s

Figura 57 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH,CI
0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L com diferentes tempos de pré-concentragdo. Pré-
concentragdo realizada em uma solu¢do de Ni*" 1,0 pmol L em etanol PA. Pardmetros
voltamétricos: AE =50 mV, t,=5,0 mse v=20 mV S e, 116
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em NH,CI 0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L apés 5 min de pré-concentragio em uma
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Figura 60 - Variagdo de i, ¢ W, em fungdo de t,, com AE = 75 mV e v = 20 mV s™. Valores de i,
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %)
em NH4C1 0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L™ apés 5 min de pré-concentragdo em uma
solugdo de Ni*" 1,0 umol L™ em etanol PA.........ccooovevoieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 118

Figura 61 - Variacdo de i, ¢ W, em fungdo de v, com AE = 75 mV e t, = 5,0 ms. Valores de i,
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %)
em NH4C1 0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L apés 5 min de pré-concentragdo em uma
solugio de Ni*" 1,0 pmol L™ em etanol PA............ccovuiveioieeeoeeeeeeeeeeeeseeeeseeeee s 119

Figura 62 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L™ ajustado em diferentes valores de pH. Pré-concentragio
realizada em uma solugéo de Ni*" 1,0 umol L' em etanol PA com tpe = 5 min. Pardmetros
voltamétricos: AE=75mV, t,=5,0msev=20mV S e 120

Figura 63 - Variagdo de i, e E, em fun¢do do pH. Valores de i, ¢ E, obtidos a partir dos
voltamogramas apresentados na Figura 62............cccocvevieiiiiiiiieeiiecie e 120

Figura 64 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L™ pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L™ apés 5 min de pré-concentragio em diferentes
concentracdes de Ni*" em etanol PA. Pardmetros voltamétricos: AE =75 mV, t,=50mse
V=20 MV S oo 121

Figura 65 - Curva analitica obtida para Ni’" em etanol PA. Valores de i, obtidos a partir dos
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Figura 66 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH,CI
0,1 mol L™ pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L apds 5 min de pré-concentragdo em amostra
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AE=75mV,t,=50msev=20mV S e ettt 123
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Figura 68 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4Cl
0,1 mol L™ pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L' com diferentes tempos de pré-concentragdo. Pré-
concentracdo realizada em uma solugdo de Ni*" 5,0 x 10® mol L' em etanol PA.
Parametros voltamétricos: AE =75 mV, t,=5,0 ms e v=20 mV S e 125

Figura 69 - Variagdo de i, em fun¢do do t,, valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas
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Figura 70 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4Cl
0,1 mol L™ pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L™ apés 20 min de pré-concentra¢io em diferentes
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0,1 mol L' pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L apés exposi¢io do eletrodo a uma amostra
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25 uL de uma solugdo 2,0 x 10° mol L™ de Ni*" a 10 mL da amostra. AE = 75 mV,
t, =5,0ms e v=20mV 8", the =20 MM, ..oovrrrrrrerirerieeriesieseses e 128

Figura 73 - Curva de adi¢io de padrio obtida para a determinagio de Ni*" em uma amostra comercial
de alcool combustivel. Valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na
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Figura 74 - Voltamogramas ciclicos registrados em etanol/LiCIO4 1,0 x 10 mol L™ utilizando como
eletrodo de trabalho um microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; v = 100 mV s’.
(—) Auséncia de Ni*". (----) Presenca de 5,0 mmol L™ de Ni*". .......cocooivimrieriieenn 131

Figura 75 - Voltamograma de varredura linear registrado em etanol/LiC1O4 1,0 x 10™ mol L' contendo
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Figura 76 - Voltamogramas ciclicos registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NaNO; 0,07 mol L™ +
HNO; 0,03 mol L' em (—) auséncia e (----) presenca de 0,1 mmol L' de Fe*.
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Figura 77 - Variagio do sinal relativo obtido apds pré-concentragdo em uma solugdo 5,0 x 107 mol L™
de Cu*" em etanol PA em fungio da concentragio de Fe’*. Sinais relativos obtidos a partir
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Figura 79 - Voltamogramas ciclicos registrados com o CPE-SiAt(20 %) em KCI 0,1 mol L' +
1,0 mmol L' de 4cido oxalico, contendo diferentes concentracdes de Fe*'. v=50 mV s
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Figura 80 - Curva analitica para o ferro construida a partir dos voltamogramas ciclicos apresentados na

FIGUIA 79ttt sttt ettt ettt st eae e 138

Figura 81 - Voltamogramas de varredura linear registrados com o CPE-SiAt(20 %) em KCI
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Lista de abreviaturas e siglas

AAS
ANP
GC
GC-MS
DMG
ECD
SCE
EDTA
CPE
CPE-Si
CPE-SiAt
CMEs
ES
FAAS
Fen
GFAAS
HPLC
LD
MBTH
PA
PVBA
PVC
SA
SiAt
uv
UV-vis

Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica

Agéncia Nacional do Petrdleo

Cromatografia Gasosa

Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
Dimetilglioxima

Modulo Amplificador de Baixa Corrente

Eletrodo de Calomelano Saturado

Acido Etilenodiaminotetraacético

Eletrodo de Pasta de Carbono

Eletrodo de Pasta de Carbono Modificada com Silica

Eletrodo de Pasta de Carbono Modificada com 2-Aminotiazol Silica Gel
Eletrodos Quimicamente Modificados

Eletrélito de Suporte

Espectrofotometria de Absor¢ao Atdmica com Atomizagdo por Chama

1,10-Fenantrolina

Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica com Atomizacdo por Forno de Grafite

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Limite de Detecgao
3-Metil-2-benzotiazolona Hidrazona
Pureza Analitica
Poli(p-vinilbenzoilacetona)

Poli(cloreto de Vinila)

Sensibilidade Amperométrica
2-Aminotiazol Silica Gel

Ultravioleta

Ultravioleta Visivel
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G
AE
Eqp
Eca
Edep
E,
Ered
Fuy

Fx/y critico

sd
t
teritico

tdep

Concentragdo da espécie i
Amplitude de Pulso
Potencial Aplicado
Potencial de Circuito Aberto
Potencial de Deposi¢ao
Potencial de Pico
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Fator Estatistico relacionado a precisdo, com x graus de liberdade no numerador e y
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Fator Estatistico relacionado a precisdo (Valor de F-critico Tabelado)
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1.1 - Programa Nacional do Alcool - ProAlcool

A producdo de etanol e sua utilizagdo como combustivel tem proporcionado grandes
beneficios a sociedade brasileira, principalmente sob os aspectos tecnoldgico, social e
ambiental. Tais beneficios foram adquiridos, inicialmente, devido a implantacdo do Programa
Nacional do Alcool (ProAlcool) em novembro de 1975. O ProAlcool foi proposto como uma
solucdo original brasileira para enfrentar a primeira grande crise do petroleo, ocorrida em
1973. As conseqiiéncias desta crise foram bastante sérias para o Brasil, que naquela época
importava praticamente 80 % do petréleo consumido. Em um unico ano, de 1973 a 74, as
despesas com a importacdo de combustivel saltaram de US$ 600 milhdes para mais de
USS$ 2 bilhoes [1].

O objetivo do ProAlcool era substituir o petroleo importado por fontes energéticas
nacionais o mais rapidamente possivel. O alcool combustivel obtido da cana-de-actcar era a
alternativa mais viavel. Para aumentar a producio de alcool, o governo brasileiro iniciou uma
gigantesca operagdo de financiamento, utilizando a estrutura ja existente para a producdo de
acucar e anexando destilarias para a produgdo de etanol [2]. Uma vez disponivel, a primeira
utilizagdo do alcool foi como aditivo da gasolina na forma de alcool anidro. Até que no inicio
da década de 80 surgiram os primeiros motores que utilizavam unicamente o alcool hidratado
como combustivel [1]. O elevado preco dos derivados de petrdleo foi o grande estimulo para
o crescimento acentuado da producdo de alcool e veiculos movidos a alcool, de modo que, em
1984, 94,4 % dos veiculos de passeio produzidos no Brasil eram movidos a alcool
combustivel hidratado.

Devido a necessidade da produ¢do de etanol em grande escala, para suprir a crescente
demanda durante a década de 80, o Brasil conquistou uma tecnologia tinica no mundo para a
producido de etanol [3]. A area de cultivo de cana-de-agucar aumentou de maneira vertiginosa,
proporcionando inumeras oportunidades de emprego, o que afetou de maneira positiva a
economia nacional.

O cendrio positivo em relagdo ao 4lcool comegou a mudar no final da década de 80
devido a uma combina¢do de intimeros fatores, tais como: rapido aumento da frota movida a
alcool e estagnagdo da produgdo de alcool, baixo preg¢o do alcool para os produtores e alto
preco do agucar, baixo preco do etanol importado, aumento da produg@o nacional de petrdleo
e incertezas politicas quanto ao ProAlcool [2]. Assim, este conjunto de fatores negativos ao

etanol combustivel culminou no encerramento do ProAlcool em 1991 [2].
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A partir de 1995, o governo brasileiro considera a retomada do ProAlcool, entretanto,
poucas medidas concretas foram tomadas, sendo que em 1996 apenas 0,8 % dos veiculos de
passeio produzidos no Brasil eram movidos a alcool.

Nos tultimos anos, tem sido observado, novamente, um crescente interesse pelo etanol
combustivel, principalmente, devido as questdes ambientais. O menor impacto ambiental
quando comparado a utilizacdo de combustiveis fosseis [4], o surgimento de automoéveis
bicombustivel, e o interesse internacional por novas fontes energéticas menos poluentes tém

trazido um novo impulso a producéo do etanol combustivel brasileiro.

1.2 - O etanol como combustivel

O etanol combustivel brasileiro é produzido a partir da fermentagdo da cana-de-agucar,
sendo produzidos dois tipos deste combustivel: o alcool anidro e o hidratado. O primeiro ¢
utilizado como um aditivo da gasolina com o objetivo de aumentar sua octanagem, sendo
adicionado, no maximo, 25 % (v/v) de alcool anidro a gasolina. Esta medida promoveu a
completa substituicdo do tetraetila de chumbo [1], o qual era misturado a gasolina com o
objetivo de aumentar sua octanagem. Desta maneira, a emissdo de compostos de chumbo
pelos veiculos brasileiros movidos a gasolina tornou-se proxima a zero, uma vez que o etanol
pode conter tracos de chumbo. O 4lcool hidratado ¢ utilizado diretamente como combustivel
em motores movidos a dlcool ou misturado a gasolina, em diferentes propor¢des, em
automdveis bicombustivel. Os niveis de emiss@o de CO e hidrocarbonetos dos motores que
utilizam o alcool como combustivel sdo significativamente inferiores aos niveis apresentados
pelos motores movidos exclusivamente a gasolina [2]. Recentemente, a mistura etanol-diesel
tem sido reavaliada para a utilizacdo em motores movidos a diesel [5]. A introducdo do etanol
ao diesel teria um impacto significativo na redug¢do de emissdo de poluentes, contribuindo,
assim, para o chamado desenvolvimento sustentavel, principalmente em paises em
desenvolvimento onde as vias rodovidrias sdo a principal forma de transporte de produtos.

Além das vantagens em termos ambientais, a producdo do etanol combustivel teve um
forte impacto social no Brasil, sendo que na safra 96/97 a industria sucroalcooleira empregava
diretamente cerca de 1 milhdo de pessoas, das quais 400 mil somente em S3o Paulo [1],
estado responsavel por 65 % da producdo nacional de alcool. Economicamente, a atividade
canavieira também desempenha um papel crucial, sendo o faturamento da safra 96/97 da
industria sucroalcooleira paulista estimado em 5 bilhdes de ddlares [1]. Apesar da

desaceleracdo, com o fim do ProAlcool, a produgdo de alcool continuou a crescer nas ultimas
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décadas, sendo que, em 2005, a producdo total de etanol (anidro + hidratado) foi de
aproximadamente 16 bilhdes de litros.

Além de reduzir os niveis de emissdo de poluentes, a producdo do etanol combustivel é
um processo que absorve grandes quantidades de CO,. Estima-se que as grandes areas de
cultivo de cana-de-agucar absorvem o equivalente a um quinto da emissao total de carbono
resultante da queima de combustiveis fosseis no Brasil, ou seja, uma reducdo de 39 milhdes
de toneladas de CO; por ano [1]. Atualmente, a queima do bagaco de cana para co-geragdo de
calor e eletricidade é uma pratica promissora [4] e que tornou 95 % das usinas paulistas auto-
suficientes em eletricidade [1].

Neste contexto, o etanol apresenta-se como um combustivel limpo, renovavel,
estritamente nacional e que pode contribuir de maneira significativa para a autonomia
energética do Brasil. Além disso, nos ultimos anos, as caracteristicas atrativas do etanol
combustivel produzido no Brasil t€ém despertado o interesse de diversos paises, como
Alemanha, Estados Unidos da América e Japdo. Desta forma o etanol combustivel brasileiro
poderd, em um futuro proximo, desempenhar um importante papel dentro da politica
energética mundial.

No entanto, para que o etanol combustivel brasileiro seja introduzido com éxito no
mercado internacional, é de extrema importancia um maior rigor na regulamentacdo quanto
aos constituintes e possiveis impurezas, organicas ou inorgadnicas, presentes neste
combustivel. Além disso, tais impurezas, mesmo em baixas concentragdes, podem influenciar
negativamente o desempenho do motor [6,7], intensificar as propriedades corrosivas do etanol
[8] ou aumentar os niveis de emissdo de poluentes. Assim, é de extrema importancia a
identificacdo e quantificacdo destas impurezas, as quais podem ser incorporadas ao etanol

durante as etapas de produg@o e/ou armazenamento do mesmo.

1.3 - Contaminantes do etanol combustivel

Dentre as impurezas organicas encontradas no etanol combustivel, os compostos mais
volateis que o etanol sdo as impurezas quantitativamente mais significativas, uma vez que o
etanol é obtido por destilagdo [9,10]. Assim, os principais contaminantes organicos do etanol
sd0: metanol, acetaldeido, acetato de etila, cetonas e aldeidos superiores.

Bruning e Malm [9] identificaram e quantificaram os principais contaminantes
organicos do etanol anidro e hidratado por meio da técnica de Cromatografia Gasosa (GC).

Foram analisadas amostras de éalcool obtidas de diferentes destilarias, e verificou-se que,
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independentemente da origem do dalcool, seus principais contaminantes foram sempre o
propionato de etila e o acetal. Neste trabalho, foi detectada apenas uma pequena quantidade
de acetaldeido, reconhecidamente um dos principais contaminantes do etanol, e grande
quantidade de acetal. Segundo os autores, a producdo do acetal por meio da reagdo entre o
etanol ¢ o acetaldeido ocorre durante o armazenamento deste combustivel, sendo esta reacdo
responsavel pela baixa concentragdo de acetaldeido encontrada. Assim, este trabalho
demonstrou que o etanol e seus contaminantes constituem uma mistura de componentes
quimicos muito reativos entre si e, portanto, suas propor¢des tendem a sofrer alteragdes no
decorrer da estocagem.

Uma alta concentragdo de acetaldeido em etanol combustivel hidratado também foi
relatada por Saczk et al. [11,12]. Os autores propuseram a determinag¢do de acetaldeido
utilizando a técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), com detector
Ultravioleta Visivel (UV-vis) [11] e com detector eletroquimico [12]. Ambos os métodos sdo
baseados na derivatizagdo do acetaldeido por meio de sua reacdo com 24-
dinitrofenilhidrazina, cujo produto pode ser detectado tanto espectrofotometricamente quanto
eletroquimicamente. Os métodos propostos pelos autores [11,12] foram aplicados para a
quantificagdo de acetaldeido em amostras comerciais de alcool combustivel. Os teores de
acetaldeido encontrados nestas amostras variaram entre 61,5 ¢ 195 mg L™.

Vilar et al. [10] utilizaram a técnica de GC acoplada a Espectrometria de Massas (GC-
MS) para a caracterizacdo dos constituintes organicos do etanol combustivel anidro. As
amostras foram percoladas por uma coluna preparativa contendo silica gel ativada e,
posteriormente, as fragdes foram analisadas por GC-MS, sendo detectados como maiores
contaminantes oxigenados dessa matriz os aldeidos, cetonas e alcoois.

Métodos analiticos alternativos, apresentando maior simplicidade operacional e menor
custo instrumental em relacdo a técnica de HPLC, tém sido também relatados na literatura.
Estes métodos empregam o mesmo principio da derivatizacdo de aldeidos alifaticos por meio
da reag¢do quimica com 2,4-dinitrofenilhidrazina, utilizando a deteccdo eletroquimica [13,14]
ou espectrofotométrica [15] do produto de derivatizagao.

Rodgher et al. [14] utilizaram um eletrodo de gota pendente de mercurio, para a
determinagdo de aldeidos totais em amostras de alcool hidratado, empregando a técnica de
voltametria de onda quadrada. A deteccdo foi realizada por meio do monitoramento do pico
voltamétrico relativo a reducdo das correspondentes hidrazonas formadas apods a reagdo dos
aldeidos analisados com hidrazina. Os experimentos voltamétricos foram conduzidos em meio

de tampdo acetato pH = 5,0 contendo hidrazina. O tempo de reacdo entre os aldeidos e a




R. M. Gakeuchi Intwedugiae 27

hidrazina foi submetido a estudos de otimizacdo, sendo encontrado que o tempo de 8 min foi
o mais apropriado para o desenvolvimento do método analitico. O método foi empregado para
a quantificag@o de aldeidos totais em cinco amostras comerciais de etanol combustivel, sendo
o teor de aldeidos expresso como a concentracdo de acetaldeido. Estudos de adig¢do e
recuperagdo forneceram porcentagens de recuperacdo entre 95 e 101 %, indicando que o
método analitico desenvolvido pode ser empregado com é&xito para a determinacdo de
aldeidos em amostras comerciais de etanol combustivel. Os teores de aldeidos totais
encontrados nas amostras comerciais variaram entre 2 ¢ 8 mmol L™, indicando que aldeidos
sdo uns dos contaminantes organicos majoritarios do etanol combustivel.

Oliveira et al. [15] propuseram um método analitico para a determinagdo de aldeidos
totais em alcool combustivel empregando um sistema de analise seqiiencial com deteccao
espectrofotométrica. A detec¢do foi baseada na formag¢do de um composto azul, produto da
reacdo de aldeidos alifaticos com 3-metil-2-benzotiazolona hidrazona (MBTH) em presenca
de Fe**. Com o objetivo de maximizar a velocidade da reacdo entre os aldeidos ¢ 0 MBTH, a
bobina reacional foi inserida em um forno de microondas doméstico. Apds a otimizagdo dos
parametros operacionais envolvidos no método desenvolvido, foi obtido um intervalo linear
com a concentragio de acetaldeido entre 0,3 ¢ 6 mg L™, com limite de detec¢io (LD) igual a
60 pug L™, sendo obtida uma freqiiéncia analitica de 10 determinagdes por hora. O método
analitico desenvolvido foi empregado para a quantificacdo de aldeidos totais em amostras de
etanol combustivel, sendo os resultados obtidos comparados aos obtidos com a técnica de
HPCL utilizando 2,4-dinitrofenilhidrazina como agente derivatizante. Os autores observaram
que ambos os métodos forneceram resultados concordantes entre si, sendo que os teores de
aldeidos presentes nas diferentes amostras se encontraram no intervalo entre 90 e
1290 mg L™

Como contaminantes inorganicos do alcool combustivel destacam-se anions, tais como:
sulfato e cloreto; e ions metalicos, tais como: potassio, sodio, ferro, niquel e cobre; sendo os 3
ultimos, geralmente, provenientes de processos corrosivos sofridos pelas colunas de
destilacdo e reservatorios das destilarias. Dentre os contaminantes inorginicos presentes no
alcool combustivel, os ions metalicos merecem atengdo particular e representam um grande
desafio analitico. A determinag¢do de ions metalicos em etanol combustivel ¢ dificultada
devido a suas baixas concentragdes em amostras comerciais ¢ a falta de amostras certificadas.
Entretanto, mesmo em baixas concentragdes, os ions metalicos desempenham um importante
papel na manuten¢do dos motores automotivos, pois a presenga destes ions pode acelerar a

corrosdo dos componentes metdlicos do motor ou promover a formacdo de gomas e




R. M. Gakeuchi Intwedugie 28

sedimentos em motores que utilizam a mistura etanol-gasolina [6], o que diminui
consideravelmente seu tempo de vida util [6,8]. Além disso, os metais pesados podem
envenenar catalisadores em processos industriais que utilizam o 4lcool como matéria prima,
como por exemplo, na produgdo de eteno [9]. Assim, o conhecimento detalhado dos metais
pesados presentes no alcool combustivel ¢ importante, pois pode fornecer informagdes sobre
os melhores materiais a serem utilizados nos recipientes de armazenamento e transporte do
etanol, uma vez que a corrosdo do material de tais recipientes constitui a principal forma de

contaminacdo do alcool por metais.

1.4 - Métodos analiticos para a determinaciio de metais pesados em alcool combustivel

Com relag@o aos possiveis ions metalicos presentes no etanol combustivel, a Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP) regulamenta apenas as concentragdes maximas permitidas de
cobre, ferro e sodio [16]. O método analitico preconizado por esta agéncia para a
determinagdo do teor de cobre e ferro no alcool combustivel é baseado na técnica de
espectrofotometria de absor¢do atdmica (AAS), enquanto para o sodio, o método analitico
regulamentado, baseia-se na técnica de fotometria de chama. Para o alcool hidratado, as
concentracdes maximas de ferro e sodio permitidas pela ANP sdo de 5 e 2 mg L7,
respectivamente. No 4lcool anidro, a concentragdo de cobre deve ser inferior a 0,07 mg L.
As normas técnicas adotadas para a quantificacdo dos metais pesados em etanol combustivel
envolvem procedimentos que demandam elevado tempo de andlise e mao-de-obra
especializada. Desta forma, diversos métodos alternativos tém sido propostos na literatura.

Teixeira et al. [ 17] realizaram a determinagdo espectrofotométrica simultanea de cobre ¢
ferro em alcool combustivel utilizando reagentes derivados da ferroina: 1,10-fenantrolina
(Fen), 2.,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina e 2,2’-bipiridina. Apenas para a 2,4,6-tri(2-piridil)-
1,3,5-triazina nao foi possivel a determinacdo simultdnea dos analitos. Dentre os reagentes
estudados, os autores verificaram que a Fen foi o que permitiu a obten¢do dos menores
valores de LD, os quais foram de 7 ¢ 8 pug L™ para ferro e cobre, respectivamente. O método
desenvolvido utilizando Fen foi empregado para a quantifica¢do de ferro e cobre em amostras
comerciais de etanol combustivel. Os teores de ferro e cobre encontrados nas amostras
comerciais pelo método proposto variaram entre 0,05 ¢ 0,30 mg L' e entre 0,05 e
0,20 mg L', respectivamente, sendo estes teores concordantes com os obtidos por AAS com
atomizagdo por chama (FAAS). Apesar da instrumentacdo empregada neste método ser

extremamente simples e de baixo custo, o método proposto exige um drastico pré-tratamento
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da amostra, o qual inclui a evaporacdo até a secura e dissolu¢do do residuo com HCI
concentrado.

A técnica mais amplamente utilizada para a determinagdo de metais em 4alcool
combustivel é a técnica de AAS, sendo encontrados na literatura trabalhos utilizando
diferentes estratégias analiticas para a viabilizagdo de tais determinacdes [ 18], dentre as quais
pode-se citar: a utilizacdo de forno de grafite com grande variedade de modificadores
quimicos, a inclusdo de etapas de pré-concentrag¢do do analito, entre outros.

Na determinag¢do de contaminantes inorganicos realizada por Bruning e Malm [9]
utilizando a técnica de AAS, foi constatado que os principais metais pesados presentes no
etanol combustivel sdo: cobre, ferro e niquel. Neste trabalho, as amostras foram levadas a
secura e posteriormente ressuspendidas com uma solucdo diluida de HNOs, sendo as amostras
originais concentradas em 10 vezes. De maneira geral, verificou-se um maior teor de cobre
nas amostras provenientes de destilarias que empregam reservatdrios e colunas de destilagcdo
feitas deste metal. Entretanto, verificou-se também a presenga de cobre em amostras oriundas
de destilarias com instalacdes em ago inoxidavel. Tal resultado indica que, provavelmente, a
contamina¢do do alcool pelo cobre ndo ocorra exclusivamente em virtude do processo de
corrosdo das partes metalicas da destilaria. Segundo os autores, € possivel que o cobre seja
introduzido como microcomponente da biomassa ou mesmo por meio da utilizacdo de
defensivos agricolas que contenham este metal.

Oliveira et al. [19] utilizaram a técnica de AAS com atomizagdo por forno de grafite
(GFAAS), empregando como modificadores Pd e Mg, para a determinacio simultdnea de Al,
As, Cu, Fe, Mn e Ni em alcool combustivel hidratado. Para a determinagdo destes metais, foi
realizada a diluicdo de 10 puL da amostra com 10 pL de HNO; 0,14 mol L. O método
proposto mostrou-se adequado, sendo mais sensivel para o cobre, cujo LD obtido foi de 0,22
ng L e menos sensivel para o arsénio, com LD de 2,5 ug L"'; para ferro e niquel, os limites
foram de 1,6 e 1,1 pg L, respectivamente. A determinacdo destes metais em amostras
comerciais foi realizada pelo método proposto e por GFAAS com a determina¢do individual
de cada metal, sendo verificada grande concordancia entre os resultados obtidos pelos dois
métodos.

A técnica de GFAAS foi utilizada por Saint’Pierre et al. [20] para a determinagdo direta
de arsénio, cobre, ferro, chumbo, antimdnio e estanho em alcool combustivel. Foram
estudados diferentes modificadores quimicos e permanentes, sendo verificada a existéncia de

um modificador mais adequado para cada analito: para As, Sb e Sn foi utilizado Ru; para Pb,
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fosfato e para Cu e Fe ndo foi necessaria a utilizacdo de modificador. Foram realizadas
analises em amostras comerciais de alcool combustivel enriquecidas com os metais estudados,
sendo determinados apenas Cu e Fe e verificado que os demais metais ndo estavam presentes
em concentragdes detectaveis pelo método proposto.

Em outros trabalhos, Saint’Pierre et al. [21,22] utilizaram a técnica de espectrometria de
massas, com plasma indutivamente acoplado, para determinacdo de metais em alcool. Os
métodos propostos empregaram o forno de grafite para a vaporiza¢do da amostra, a qual foi
introduzida no plasma por arraste com argonio. Segundo os autores, o forno de grafite ¢
utilizado para separar o analito da matriz antes da determinag¢do, o que minimiza qualquer
efeito de matriz e dispensa etapas de diluicdo da amostra. A determinagdo de Ag, As, Cd, Cu,
Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Tl [22] foi realizada em amostras enriquecidas de trés tipos de alcool
combustivel: comum, aditivado e anidro. Os analitos foram divididos em dois grupos: menos
volateis, que corresponde ao Co, Cu, Fe, Ni e Mn, e mais volateis, onde estdo contidos a Ag,
As, Cd, Sn e TI. Para a determinacdo dos metais menos volateis ndo foi utilizado qualquer
modificador quimico e os valores obtidos pelo método proposto, para Fe e Cu, mostraram-se
concordantes aos obtidos por GFAAS. A determinacdo dos metais mais volateis foi realizada
na auséncia e presenca de Pd como modificador, sendo imprescindivel a presenca de
modificador para a determinacdo de As, Cd, Pb e TI.

Silva et al. [23] propuseram um método analitico para a determinagdo de ferro em
alcool combustivel hidratado utilizando o método de padrio interno, sendo empregado niquel
como padrio interno. Um sistema automatizado foi utilizado para preparar as solugdes
contendo a amostra e o padrio interno e para conduzir estas solucdes até o espectrofotometro
de absor¢do atomica com atomizagdo por chama. Os teores de ferro determinados pelo
método proposto se encontraram no intervalo entre 0,10 e 0,65 mg L™, os quais foram
concordantes com os obtidos pelo método oficial.

Durante as décadas de 80 e 90, foram desenvolvidas diversas propostas envolvendo
etapas de pré-concentracdo de ions metédlicos para sua posterior quantificacdo por AAS
[24 - 30]. Padilha et al. [24] determinaram Cu, Fe, Ni e Zn em alcool combustivel
empregando a técnica de FAAS, apds pré-concentracdo destes ions metdlicos em
carboximetilcelulose. Segundo os autores, o0 método proposto também pode ser aplicado na
determinagcdo de cadmio, cobalto ¢ chumbo nesta matriz. Os autores verificaram que a
carboximetilcelulose apresenta elevada resisténcia mecanica, sendo eficiente para a pré-
concentracdo de ions metalicos mesmo apos dois meses de uso. Neste trabalho, verificou-se

que as demais impurezas presentes no dalcool ndo interferiram no processo de pré-
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concentracdo. Os resultados obtidos neste trabalho mostraram uma recuperacdo acima de
98 % para todos os ions metalicos analisados. O método proposto foi aplicado em amostras de
alcool combustivel de diferentes usinas, sendo obtidos teores de Cu(Il), Fe(Il), Ni(Il) e Zn(II)
proximos aos relatados na literatura [19,20,24].

Dentre os materiais empregados para pré-concentracdo de ions metélicos, destacam-se
aqueles baseados em silicas organofuncionalizadas com grupos contendo dtomos de S, N ou
O, os quais sdo capazes de pré-concentrar eficientemente ions metalicos por complexagado
[31]. As silicas organofuncionalizadas tém sido amplamente utilizadas para a pré-
concentracdo de ions metalicos em etanol [25-30,32], isto porque a silica reine algumas
propriedades que a torna bastante atrativa, tais como: elevada resisténcia mecanica, baixa
solubilidade em meio aquoso e alcodlico, elevada area superficial. Além disso, a superficie da
silica pode ser facilmente modificada com uma infinidade de compostos quimicos, o que a
torna um material bastante versatil e permite o desenvolvimento de sistemas para a pré-
concentracdo e posterior quantificagdo de inumeras espécies quimicas. A modificagdo da
superficie da silica ocorre por meio da formagdo de uma ligagdo quimica entre o modificador
e a silica, portanto, elevada estabilidade quimica e mecanica sdo caracteristicas inerentes aos
sistemas constituidos por silicas modificadas.

Gomes et al. [25] descreveram a utilizagdo de silica gel modificada com 5-amino-1,3,4-
tiadiazol-2-tiol para a pré-concentragdo de Cd(II), Co(Il), Cu(Il), Fe(IlI), Ni(II), Pb(Il) e
Zn(Il) em meio alcodlico e posterior quantificacdo por FAAS. A capacidade de adsorcdo da
silica modificada para os cations estudados foi: Cd = 0,11, Co = 0,10, Cu e Fe = 0,20,
Ni = 0,16, Pb = 0,08 ¢ Zn = 0,12 mmol g'l. Foram realizados experimentos em fluxo sendo
observado uma recuperagdo de 100 % dos cations adsorvidos na coluna (2 g de silica
modificada) utilizando-se 5 mL de HC1 2,0 mol L™ como eluente. O contetdo destes metais
em amostras comerciais de etanol combustivel foi avaliado pelo método proposto e pelo
método convencional, o qual emprega evaporacdo da amostra e dissolucdo do sdlido
resultante. Foi observada grande concordancia entre os resultados obtidos por ambos os
métodos, ndo sendo encontrada quantidade detectavel de Cd(II), Pb(Il) e Co(Il) nas amostras
analisadas.

Estudos empregando silica com  diferentes modificadores, tais como:
3(1-imidazolil)propil [26], 2,5-dimercapto-1,3,4-tiazol [27] e benzimidazol [28], sdo
encontrados na literatura. Nestes trabalhos, em uma mistura contendo Cd(II), Cu(II), Fe(II),
Ni(IT) e Zn(II), foi observado uma recuperagdo de 100 % do ion metélico apenas para o Ni. A

quantificagdo destes metais foi realizada em etanol combustivel sendo observada grande
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concordancia com os valores obtidos pelo método oficial. Amostras comerciais foram
analisadas pelos métodos propostos, sendo verificada a presenga de Fe(IIl), Ni(Il), Zn(II) e
Cu(Il) em todas as amostras, sendo o Cu(II) o metal de transi¢do majoritario.

Prado e Airoldi [29] sintetizaram uma silica modificada com o herbicida acido
2,4-diclorofenoxiacético para pré-concentrar e quantificar tragcos de Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) e
Cd(II) em amostras de agua e etanol. Em solugdes etandlicas, a capacidade de adsor¢do da
silica funcionalizada foi de Cu = 0,75, Ni = 0,52, Zn = 0,47 ¢ Cd = 0,38 mmol g'l. Observou-
se uma recuperagdo dos cations metalicos de, no minimo, 98,8 % (para o Ni) utilizando-se
como eluente 5,0 mL de HCI 0,5 mol L' para uma coluna contendo 0,2 g da silica
modificada. Segundo os autores, esta coluna pode ser reutilizada (23 vezes, sucessivamente)
sem qualquer dano a fase solida, uma vez que os céations metalicos sdo facilmente removidos
deste suporte.

A adsorcdo e pré-concentragc@o de fons metalicos sobre silica gel modificada com grupos
iminosalicil foi estudada por Kubota et al. [30]. A capacidade de adsorcdo maxima obtida
para cada metal foi: Fe(IIl) = 1,16, Co(I) = 0,68, Ni(Il) = 0,27, Cu(Il) = 1,12, Zn(Il) = 1,07 e
Cd(IT) = 1,10 mmol g"'. Foi observada uma recuperagio proxima de 100 % para todos os ions
metalicos. Como eluente foi utilizada uma solu¢do de acido citrico em etanol.

A 2-aminotiazol silica gel (SiAt) tem sido utilizada para a determinagdo de Cu(II), Ni(II)
e Zn(II) em alcool combustivel [32]. Neste trabalho, 50 mL de amostras sintéticas de etanol
combustivel foram percolados em coluna contendo 500 mg de SiAt, eluidas com 5 mL de HCI
1,0 mol L™ e posteriormente analisadas por FAAS. O método desenvolvido apresentou um
intervalo linear entre 20 ¢ 200 pg L' para Cu®* e Ni*" e entre 10 e 100 pug L™ para Zn**, sendo
obtidos LD de 1,7, 2,3 ¢ 0,34 pg L' para Cu®", Ni*" e Zn®", respectivamente. Amostras de
alcool combustivel, obtidas de diferentes refinarias, foram analisadas utilizando o método
proposto e os resultados foram comparados aos obtidos pela técnica de GFAAS, sendo
observada grande concordincia entre os mesmos. Roldan [33] realizou determinacdes de
cobre, ferro, zinco e niquel em amostras de alcool combustivel, querosene e gasolina
utilizando a SiAt para a pré-concentragdo destes metais e posterior analise por FAAS. Os
resultados foram comparados aos obtidos por GFAAS, sendo observada grande concordancia
entre os resultados obtidos por ambas as técnicas.

Conforme os trabalhos citados anteriormente, observa-se que a AAS ¢ a técnica mais
utilizada para a determinag@o de ions metalicos em etanol, sendo que o emprego de etapas de
pré-concentracdo a torna plenamente compativel com as baixas concentracdes dos metais no

alcool combustivel. As silicas organofuncionalizadas tém apresentado grande potencial para a
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realizacdo de pré-concentragdo de ions metalicos. Apesar da elevada sensibilidade da técnica
de AAS, o seu elevado custo instrumental é uma limitacdo a ser considerada para a
implementagdo em analises de rotina. Além disso, o preparo de colunas com agentes
concentrantes ¢ um processo demorado, dificil e muitas vezes de custo elevado. Outra
limitagdo ¢ que a pré-concentragdo implica um aumento no gasto de reagentes para a eluicao
dos metais.

Diante destas limitagdes da AAS, a utilizagdo de métodos eletroanaliticos para a
determina¢@o de metais pesados em alcool combustivel € uma alternativa que merece atengio
particular. As técnicas eletroanaliticas utilizam uma instrumenta¢do mais simples e de menor
custo; além disso, nos métodos eletroanaliticos a etapa de pré-concentragdo ¢ realizada
diretamente na superficie do eletrodo, sendo este um processo rapido, simples € que conduz a
sensibilidade equivalente a obtida por AAS. Neste contexto, a utilizacdo de técnicas
eletroanaliticas para a analise de metais em alcool combustivel permite o desenvolvimento de
métodos analiticos mais rapidos, de menor custo e, dependendo do material eletrédico

empregado, de alta seletividade.

1.5 - Determinacio eletroanalitica de metais em matrizes alcodlicas

Métodos eletroanaliticos tém sido aplicados com éxito para a determinacdo de metais
em meio alcoodlico, principalmente em bebidas alcoolicas destiladas [34 - 39], vinhos [40 -
45] e cerveja [46].

Geralmente, a determinacdo de metais em bebidas com maior teor alcodlico e obtidas
por destilagdio é mais facilmente realizada, isto porque estas bebidas apresentam menor
quantidade de concomitantes organicos do que as bebidas obtidas por fermentagdo. Assim, de
modo geral, a determinacdo eletroanalitica de ions metdlicos em bebidas destiladas pode ser
realizada sem a necessidade de pré-tratamentos drasticos das amostras. Barbeira et al. [34]
utilizaram a técnica de voltametria de redissolucdo anddica e um eletrodo de gota pendente de
mercurio para a determinagdo de cobre, zinco e chumbo em diferentes amostras de bebidas
alcodlicas destiladas produzidas a partir da cana-de-actcar. Varias técnicas de redissolucio
anddica foram estudadas neste trabalho, sendo observada melhor resposta para a técnica de
voltametria de varredura linear. Devido a presenga de espécies idnicas em concentragdes
relativamente altas nestas amostras, as medidas voltamétricas puderam ser realizadas
diretamente sem a necessidade de adi¢do de um eletrdlito de suporte (ES), além de ndo ser

necessaria qualquer etapa de pré-tratamento da amostra. Os resultados obtidos pelo método
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proposto pelos autores foram comparados aos obtidos por FAAS, sendo observado menor erro
relativo para as medidas de redissolugdo. A técnica de voltametria de redissolugdo anddica
mostrou-se mais sensivel, sendo observados limites de detecc¢do entre 10 e 100 vezes menores
que os obtidos por AAS, dependendo do metal analisado. Em outros trabalhos, Barbeira e
Stradiotto desenvolveram um método semelhante para determinag@o destes ions metalicos em
whisky [35] e em rum [36]. Novamente, para as duas matrizes, ndo foi necessaria adi¢ao de
eletrolito de suporte ou pré-tratamento da amostra; o potencial de eletrodeposi¢ao utilizado foi
de -1,3 V vs. Ag/AgClg; no entanto, o tempo de eletrodeposi¢do e a técnica voltamétrica
utilizada foram diferentes para cada matriz: 120 s e pulso diferencial para o whisky e 600 s e
voltametria de varredura linear para a determinagdo destes metais em rum.

Kiichler e Silva [37] desenvolveram um eletrodo ion-seletivo para cobre empregando
uma membrana de sulfeto de cobre construida pelos proprios autores. O eletrodo
desenvolvido foi empregado como eletrodo indicador em titulagdes potenciométricas de cobre
com 4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA), visando o desenvolvimento de um método
analitico para a quantificacdo de cobre em amostras de cachagas. Sob as condigdes
otimizadas, a curva analitica apresentou um intervalo linear com a concentragdo de cobre
entre 1,0 x 10° e 1,0 x 102 mol L™, com LD igual a 4,7 x 107 mol L. Vinte e uma amostras
de cachacas vendidas em supermercados foram analisadas quanto a concentracdo de cobre
pelo método proposto. Os resultados obtidos foram concordantes com os obtidos por FAAS,
demonstrando que o método proposto apresenta uma exatidao adequada para a determinacéo
de cobre em amostras comerciais de cachaga.

A utilizacdo de eletrodos de ouro, preparados a partir de “compact disk” (CD)
regravavel comercial, para a determinagdo de cobre em cachaga foi proposta por Ricther et al.
[38]. Para as amostras contendo maior teor de cobre, 100 uL. da amostra foram diluidos com
9,90 mL de HC1 0,05 mol L. A eletrodeposicdo do cobre foi realizada por 60 s em +0,1 V vs.
Ag/AgClgy. A detecgdo do cobre foi realizada por redissolucdo potenciométrica aplicando-se
0,5 pA. O teor de cobre determinado em diferentes amostras de cachaga pelo método proposto
mostrou-se concordante ao obtido por FAAS, sendo os valores encontrados entre 1 ¢ 3 mg L™.
Para uma das amostras, foi verificada uma concentragio de 34,9 pug L™ de cobre, porém,
devido a menor concentracdo de cobre nesta amostra, foi necessaria a utilizacdo de um
volume maior de amostra: 5 mL para 5 mL de eletrélito de suporte, HC1 0,1 mol L™

Baldo e Daniele [39] realizaram a determinagdo de cobre em “Grappa”, bebida destilada

produzida com a casca de uvas cultivadas em territorio italiano. Os autores utilizaram um
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microeletrodo de platina, sobre o qual o cobre é eletrodepositado aplicando-se -0,4 V vs.
Ag/AgClgy por 130 s. A redissolu¢do do metal eletrodepositado foi realizada com a técnica de
voltametria de varredura linear a 50 mV s™, sendo a determinagio realizada diretamente na
amostra. A adi¢do de 0,1 mol L de HCIO,4 permitiu, segundo os autores, a determinacio de
cobre total em amostras de “Grappa”, uma vez que, se acredita que parte do ion metélico
encontra-se complexado com o material organico presente nesta matriz. Segundo os autores, a
adicdo do 4&cido a amostra promove eficientemente a conversdo do cobre de sua forma
complexada para sua forma livre, permitindo, portanto, a determinacdo do cobre total. Os
teores de cobre determinados pelo método proposto, apds acidificagdo das amostras, foram
concordantes com os obtidos pela técnica de FAAS.

Para a determinag@o de metais em vinhos, a maioria dos pesquisadores utiliza etapas de
pré-tratamento da amostra baseadas na irradiagdo UV em presenca de um agente oxidante,
mineralizacdo ou acidifica¢do. Estes procedimentos t€ém por objetivo eliminar compostos
organicos que podem vir a bloquear a superficie eletrédica ou podem complexar os ions
metalicos, dificultando a redugdo ou oxidacdo eletroquimica destes analitos. Baldo et al. [44]
verificaram que € necessario um pré-tratamento das amostras de vinho para a determinacio de
cobre e chumbo total. Foram utilizados 3 diferentes pré-tratamentos da amostra: 1)
acidificacdo com HCI concentrado até pH 1,5 e repouso por 24 h; ii) adicdo de 20 mL de
H,0, 30 % a 50 mL de amostra e irradiacdo de UV por 2 h; iii) acidificacio com HCI
concentrado até pH 1,5 e irradiagdo de UV por 4-5 h. As determina¢des foram realizadas
utilizando-se um microeletrodo de platina recoberto com filme de merctrio e a técnica de
voltametria de varredura linear, a 50 mV s"'. Os pardmetros de eletrodeposi¢do, tempo e
potencial, para as amostras tratadas pelos procedimentos 1) e iii) foram dependentes do metal
e do tipo de vinho a ser analisado. Diferentemente, para as amostras tratadas pelo método 1ii),
a eletrodeposicdo foi realizada aplicando-se -1 V vs. Ag/AgCl por 5 min, independentemente
do metal e do vinho a ser analisado. Como técnica comparativa foi utilizada a AAS, sendo a
amostra preparada de acordo com o “Recueil des M"ethodes Internationales d’Analyse des Vins et
des Mouts” [apud 44]. Os autores verificaram que apenas a acidificacio da amostra ou
acidificagdo seguida de irradiagdo por UV nio sdo suficientes para viabilizar a determinagio
de cobre e chumbo total, porém é observada melhora com relagio a determinacdo em
amostras sem qualquer pré-tratamento. Os resultados obtidos com as amostras pré-tratadas
pelo método 1ii) mostraram-se concordantes aos obtidos pelo método oficial, sendo

encontrados teores de cobre entre 100 ¢ 900 pug L™ e de chumbo entre 30 e 130 pg L™.
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Herzog e Arrigan [44] realizaram a modificagdo de um eletrodo de ouro com uma
monocamada de 2-mercaptoetano sulfonato para minimizar a interferéncia de compostos
organicos na determina¢do de cobre em vinho branco. A amostra foi diluida com H,SO4
1 mol L' na prépria célula eletroquimica, na propor¢do de 1:9 (v/v). A eletrodeposi¢do foi
realizada aplicando-se um potencial de 0 V vs. Ag/AgClg, por 120 s e o sinal analitico obtido
pela técnica de varredura linear a 5 mV s”. A concentracdo de cobre em amostras de vinho
branco determinada pelo método proposto foi de 1,8 a 3,6 pmol L™, valores concordantes aos
relatados na literatura [40,41].

Visando minimizar a interferéncia de compostos organicos na determinag@o de cobre em
cerveja, Agra-Gutiérrez et al. [46] propuseram a utilizagdo de ultra-som (20 kHz) acoplado a
célula eletroquimica. Segundo os autores, o ultra-som aumenta o transporte de massa e limpa
a superficie eletrodica. Além disso, o método proposto por estes autores, utiliza um eletrodo
de carbono vitreo sob o qual é depositado um filme de mercurio recoberto com Nafion®, o
qual repele compostos organicos com carga negativa ¢ melhora a resisténcia mecanica do
filme de merctrio em presenga do ultra-som. A determina¢do foi realizada em 162 mL de
cerveja diluidos com 88 mL de HNO; 0,1 mol L'l, aplicando-se -1,5 V vs. Eletrodo de
Calomelano Saturado (SCE) por 240 s e posteriormente, registrando-se o voltamograma de
onda quadrada. Cerca de 200 ug L™ de cobre foi determinado empregando-se tanto o método
proposto e como o método comparativo, AAS com atomizagdo eletrotérmica, demonstrando a
aplicabilidade do método.

Conforme os trabalhos citados anteriormente, verifica-se que as técnicas eletroanaliticas
podem ser aplicadas com sucesso para a determinag@o de ions metdlicos em amostras com
elevado teor alcodlico. Apesar deste relativo sucesso, existem poucos trabalhos na literatura
envolvendo a determinacgdo eletroanalitica de metais pesados em etanol combustivel.

Oliveira et al. [47] realizaram a determinacdo eletroanalitica de zinco em amostras de
alcool combustivel comercial, utilizando a técnica de voltametria de redissolugdo anddica
com varredura linear. Neste trabalho, foi utilizado um eletrodo de carbono vitreo recoberto
por um filme de mercurio, o qual foi eletrodepositado sobre a superficie do eletrodo em
condig¢des de potencial controlado. A quantificacdo de Zn foi realizada por meio da imersao
do eletrodo modificado em 20 mL de eletrolito de suporte contendo 1 % da amostra e
aplicando-se um potencial de -1,12 V vs. SCE durante 5 min. Posteriormente, foi realizada a
varredura de potencial no sentido anddico. Foi observada uma dependéncia linear da corrente
de pico (i,) com a concentragdo de zinco no intervalo entre 5,0 x 107¢5,0x 10° mol L', com

um LD de 2,6 x 107 mol L. O método proposto foi aplicado para a quantifica¢io de zinco
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em uma amostra comercial de alcool combustivel, sendo encontrada uma concentragdo de
fons zinco igual a (5,7 + 0,19) x 10 mol L. O método proposto dispensou etapas de pré-
tratamento da amostra, sendo esta simplesmente submetida a uma dilui¢do (200 uL de
amostra em 20 mL de eletrolito de suporte) para a viabilizagdo das andlises.

Em outro trabalho, Oliveira et al. [48], utilizando o mesmo tipo de eletrodo,
desenvolveram um método eletroanalitico para a determinag¢do simultdnea de zinco, cobre,
chumbo e cadmio em etanol combustivel. Estes autores utilizaram a técnica de voltametria de
redissolucdo anodica em diferentes modalidades: voltametria de varredura linear, de pulso
diferencial e de onda quadrada. Foi realizada a otimiza¢do da composicdo do eletrolito de
suporte, sendo observado que a mistura etanol:dgua (20:80 v/v) contendo 0,01 mol L' de
LiCl, pH = 2,9, foi a que se mostrou mais apropriada. Para a determina¢do, 3 mL da amostra
foram diluidos em 12 mL de eletrolito de suporte, sendo a etapa de eletrodeposi¢do realizada
a -1,4 V vs. SCE por 10 min. Dentre as técnicas utilizadas, segundo os autores, a voltametria
de pulso diferencial foi a que se mostrou mais adequada para a anélise de metais em amostras
comerciais de alcool combustivel, apresentando baixos limites de deteccdo para todos os
metais (2,0, 1,7, 1,4 ¢ 2,0 x 10® mol L™ para o Zn, Cu, Pb e Cd, respectivamente). Os
resultados obtidos com a técnica de voltametria de pulso diferencial foram comparados
aqueles obtidos pela técnica de AAS, sendo obtidos valores concordantes. Foi observado que
a técnica de voltametria de pulso diferencial apresentou valores de LD entre 10 e 100 vezes
menores que os limites obtidos por FAAS, dependendo do metal analisado.

Munoz e Angnes [49] desenvolveram um método analitico para a determinagdo
simultanea de cobre e chumbo em alcool combustivel. A determinacdo destes ions metalicos
foi realizada sob um eletrodo de ouro diretamente em uma solucdo hidro-alcodlica, contendo
HCI 50 mmol L™ como eletrélito de suporte € 75 % (v/v) de etanol combustivel. A técnica de
voltametria de redissolug¢do anddica com onda quadrada foi utilizada para a determinagdo de
cobre e chumbo, sendo a etapa de eletrodeposicdo realizada submetendo-se o eletrodo a
-0,35 V vs. Ag/AgClgy, por um periodo de 15 min. O método proposto apresentou SA de
2,5x 10> pA pug' L (r=0,998) e LD de 120 ng L' para ions cobre ¢ 3,0 x 10° pA pg' L
(r=0,998) e 235 ng L™ para chumbo. O método proposto foi aplicado em amostras sintéticas
enriquecidas com ambos os ions metélicos sendo observada uma recuperacdo de 106 e 102 %
para cobre e chumbo, respectivamente.

Tartarotti et al. [50], empregaram um eletrodo de pasta de carbono (CPE) modificada
com dimetilglioxima (DMGQG) para a determinag@o de niquel em amostras comerciais de etanol

combustivel. O método proposto por estes autores ¢ baseado na complexagdo do analito com a
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DMG imobilizada na pasta de carbono, sendo o sinal analitico referente a redugdo do
complexo [Ni(DMG),]. Os autores realizaram a etapa de pré-concentragdo do niquel por meio
da imersdo do eletrodo modificado com DMG em uma solugéo hidro-alcodlica contendo 10 %
(v/v) da amostra por 25 min. Posteriormente, o eletrodo foi transferido para uma célula
eletroquimica e o sinal analitico foi registrado pela técnica de voltametria de pulso diferencial.
Apds cada medida, a superficie do eletrodo foi regenerada por meio da imersdo do mesmo em
HCI 1 mol L por 5 min. Apds a otimizagdo dos pardmetros operacionais do método, os
autores obtiveram uma resposta linear de i, com a concentragdo de niquel, no intervalo entre
50 x 10”7 € 5,0 x 107 mol L', com LD de 2,7 x 10° mol L. Foi observada grande
concordancia entre os valores obtidos pelo método proposto e por GFAAS, demonstrando que
o método ¢ apropriado para a determinacdo de niquel em amostras comerciais de etanol
combustivel. Os teores de niquel encontrados pelos autores nestas amostras variaram entre 1 e

7x 10 mol L.

1.6 - Utilizacao de eletrodos quimicamente modificados para a determina¢io de metais

Conforme demonstram alguns dos trabalhos citados na se¢@o anterior, a utilizagdo de
eletrodos cuja superficie ¢ quimicamente modificada pode tornar as técnicas eletroanaliticas
ainda mais sensiveis e/ou seletivas. A imobilizag¢do de espécies quimicas sobre a superficie do
eletrodo visa modular sua reatividade, de modo a estabelecer interagdes especificas com o
analito de interesse. Assim, os Eletrodos Quimicamente Modificados (CMEs) sdo uma
poderosa ferramenta para o desenvolvimento de sensores para aplicagdo em diversas areas
[51,52].

Um CME consiste basicamente de duas partes: o condutor elétrico e o modificador. O
condutor elétrico desempenha um papel importante na constru¢do de um CME: além de
propriedades eletroquimicas apropriadas, deve apresentar elevada resisténcia mecanica e,
principalmente, ser compativel ao processo de imobilizacdo e ao tipo de modificador
selecionado. Dentre os materiais mais utilizados como condutor elétrico para a obtengdo de
CMEs pode-se destacar: carbono vitreo, platina e ouro. Como modificador, existe uma grande
variedade de materiais, sendo os mais comuns: filmes poliméricos, complexos inorganicos,
membranas de troca i6nica ou de permeabilidade seletiva, zedlitas e até mesmo moléculas
biologicas, tais como: enzimas, DNA, etc.. Tao diversificados quanto a natureza do
modificador sdo os métodos de imobilizagdo destes sobre a superficie do eletrodo. As

principais técnicas de imobiliza¢do do modificador quimico sdo: adsorc¢do irreversivel direta,
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ligacdo covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo, recobrimento com filmes
gerados eletroquimicamente ou ainda preparagdo de eletrodos a base de pasta de carbono [51].
Esta grande variedade de modificadores ¢ métodos de imobilizacdo torna os CMEs
dispositivos bastante versateis, podendo ser utilizados no desenvolvimento de sensores para a
determinacdo de diversos analitos de interesse.

Os CMEs tém se mostrado muito eficazes para a determinagdo de metais pesados,
principalmente quando estes estdo presentes em niveis de tracos, situacdo na qual a pré-
concentragdo ¢ uma etapa fundamental para viabilizar a analise. Na literatura existe grande
numero de trabalhos que utilizam CMEs para a determinagdo analitica de cobre, ferro e
niquel, os quais sdo os principais contaminantes metalicos do alcool combustivel. Dentre os
modificadores quimicos utilizados para a determinagdo eletroanalitica de cobre encontrados
na literatura, pode-se citar: zeodlitas [53,54], cisteina [55-58] e 4cido N-
fenilcinamohidroxamico [59]. Para a determinacdo eletroanalitica de ferro sdo utilizados
modificadores tais como: Fen [60], Nafion® [61], ftalato de dibutila em membrana de
poli(cloreto de vinila) (PVC) [62], poli(p-vinilbenzoilacetona) (PVBA) [63] e quitosana [64].
Encontra-se, na literatura, um menor numero de trabalhos envolvendo a determinacéo
eletroanalitica de niquel, sendo encontrados trabalhos que utilizam eletrodos modificados com
DMG [50,65-67] além de eletrodos ion-seletivo contendo ionoforos organicos [68]. Os
métodos propostos nestes trabalhos apresentaram elevada repetitividade e limites de detecc¢ao
bastante préximos aos obtidos com a técnica de AAS. No entanto, tais trabalhos realizam as
determinagdes apenas em meio aquoso, ou misto, contendo no maximo 20 % (v/v) de etanol
[50].

Dentre os diferentes tipos de eletrodos utilizados em eletroanalise, os CPE ocupam um
lugar de destaque. O sucesso destes eletrodos deve-se ao fato de que a sua modificagdo
quimica ¢ extremamente simples, uma vez que ndo sdo necessarias interacdes especificas
entre o modificador e o material do eletrodo. Assim, a modificacdo quimica dos CPE ¢
conseguida simplesmente adicionando-se o modificador na mistura p6é de carbono-
aglutinante. Desta maneira, os CPE tém sido amplamente utilizados, tanto na andlise de
compostos organicos quanto na de inorganicos [69].

Apesar do sucesso dos CPE, sua utilizacdo em meios totalmente ndo aquosos ¢ limitada
devido a dissolu¢do do agente aglutinante promovida por solventes organicos. O agente
aglutinante ¢ também responsavel pela limitada resisténcia mecanica de pastas de carbono
convencionais, o que dificulta seu uso em condi¢des hidrodindmicas. Varias estratégias tém

sido apresentadas na literatura para melhorar as propriedades quimicas e mecanicas dos CPE.
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Estas estratégias sdo baseadas na substitui¢do do 6leo mineral, o qual é o agente aglutinante
de pastas de carbono convencionais, por outras espécies quimicas capazes de produzir
compdsitos mais rigidos. Assim, a literatura tem apresentado varios agentes aglutinantes
alternativos, dentre os quais pode-se destacar: resina epoxi [70,71], silicone [72], Teflon®
[73], poliuretana [ 74] e parafina solida [75,76]. Os CPE preparados com parafina sélida como
agente aglutinante foram introduzidos por Petit e Kauffmann [75], os quais empregaram estes
eletrodos em condi¢des de fluxo e para o preparo de biossensores [76]. Segundo estes
pesquisadores, além de conferir maior resisténcia mecéanica ao eletrodo, este aglutinante
apresenta um baixo custo e pode ser facilmente manipulado, permitindo o preparo do eletrodo

de forma répida e simples.
1.7 - CMEs baseados em silicas para a determinac¢io de metais

As propriedades quimicas extremamente vantajosas apresentadas pelas silicas, tais
como: sua elevada area superficial e, consequentemente, alta capacidade de adsor¢do, elevada
estabilidade quimica, insolubilidade em praticamente todos os solventes e possibilidade de
funcionalizacdo como uma extensa gama de grupos funcionais, tornam os materiais baseados
em silica excelentes agentes modificadores para a constru¢do de CMEs [77,78]. Vérios
trabalhos tém demonstrado as potencialidades analiticas de CMEs com diferentes tipos de
silicas organofuncionalizadas para a determinacdo de metais em diversas matrizes [79 - 85],
sendo este tema revisado na literatura por Walcarius [77,78].

Walcarius e Bessi¢re [81] desenvolveram um CPE modificada com silica para a
determinagdo de ions cobre. Inicialmente, foi realizada a pré-concentragdo de ions cobre em
meio amoniacal (0,5 mol L) em potencial de circuito aberto (Ec,) por 10 min; o eletrodo foi
lavado, transferido para uma solucdo de HNO; 0,1 mol L e submetido a um potencial de
-0,5 V vs. Ag/AgCl por 30 s. Posteriormente, a determinacao foi realizada por meio da técnica
de voltametria de redissolu¢do de onda quadrada, de -0,5 a +0,7 V. Foi obtida uma relacdo
linear entre i, de redissolu¢do com a concentragdo de ions cobre no intervalo de 5,0 x 107 a
5,0 x 10° mol L' com um LD de 2,0 x 10° mol L. A regeneragio da superficie do eletrodo
foi realizada em HNO; 0,1 mol L™ por meio da ciclizagdo continua do potencial entre +0,7 e
-0,5 V.

Estudo semelhante foi realizado por Walcarius et al. [82] utilizando como modificador
da pasta de carbono um aluminossilicato mesoporoso (MCM-41). Para a determinacdo de ions

, . . . , o . -1
cobre ou mercurio foi realizada uma etapa de pré-concentragdo de 5 min em 0,1 mol L™ de
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NH;. Posteriormente, foi realizada eletrdlise por 1 min, aplicando-se um potencial de -0,5 V
vs. SCE, em HNO; 0,2 mol L. A determinacdo dos ions metalicos foi realizada pela técnica
de voltametria de redissolucdo de onda quadrada, de -0,5 a +0,7 V vs. SCE. Foi obtido um LD
de 3,0 ¢ 5,0 x 10® mol L™ para Cu(I) e Hg(Il), respectivamente. Os autores verificaram que o
método proposto pode ser aplicado a uma solu¢do de cobre ou mercurio, em concentracdo de
1 x 10° mol L', mesmo em presenca de cations alcalinos em concentracdo 1000 vezes maior
que a dos metais de interesse. Foi observado que os ions Ni2+, C02+, Zn** ou Cd*' interferem
mais significativamente nas andlises; entretanto, os autores constataram que o método
proposto ¢ aplicadvel a uma solugdo de cobre ou de mercurio, em concentracdo de
1,0 x 10° mol L', mesmo quando estes cations estdo presentes em concentragdes 10 vezes
maiores que a dos metais de interesse.

A utilizacdo de um CPE modificada com silica funcionalizada para a determinacdo de
ions cobre foi reportada por Walcarius et al. [79]. Neste estudo, os autores realizaram a
comparacgdo de 3 tipos de silica funcionalizada: silica gel e silica pura mesoporosa (MCM-
41), ambas enxertadas com grupos aminopropila, e hibrido organico-inorganico resultante da
condensagdo de tetraetoxissilano e aminopropila-trietoxissilano. O método proposto se baseia
na complexacdo de ions cobre com grupos amina que se encontram ancorados na superficie
da silica. Primeiramente, foi realizada uma etapa de pré-concentragdo dos ions cobre em meio
de uma solugdo de acido acético e nitrato de sdédio (pH 5,5) sob condi¢ao de E., por 5 min.
Em seguida, o eletrodo foi submetido a eletrélise em eletrdlito de suporte (acido acético e
nitrato de s6dio) por 2 min aplicando-se -0,4 V vs. SCE. Finalmente, a determinag@o de cobre
foi realizada por voltametria de varredura linear com redissolu¢do anddica. Foi observada
maior sensibilidade para a detec¢do de ions cobre utilizando-se o eletrodo modificado com a
silica mesoporosa aminatada. Os autores atribuiram esta maior sensibilidade ao maior nimero
de sitios complexantes acessiveis presentes neste material.

Aleixo et al. [83] empregaram um CPE modificada com silica funcionalizada com
grupos 3-(2-tiobenzimidazolil)propil para a quantificagdo Hg(II) em meio aquoso. O pH da
solucdo analisada foi ajustado com adi¢do de HNO; até pH 3. A pré-concentragdo foi
realizada por imers@o do eletrodo nesta solu¢do de Hg(Il) em condi¢do de E., por 5 min. O
eletrodo foi transferido para uma solugdo de KNO; 0,01 mol L' sendo realizada a
determinagdo de Hg(Il) por voltametria de pulso diferencial no intervalo de -0,2 a +0,6 V vs.
Ag/AgCl. Uma relagdo linear entre i, ¢ a concentragdo de Hg(II) foi encontrada no intervalo

de 0,08 ¢ 0,6 mg L' comLD de 13 ng L™
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Yantasee et al. [84] utilizaram um CPE modificada com silica mesoporosa
funcionalizada com acido carbamoilfosfonico para a determinag@o simultinea de cddmio,
cobre e chumbo. O eletrodo foi preparado por meio da mistura de 20 % de silica modificada
com 80 % (m/m) de pasta de carbono. A determinagdo destes ions foi realizada em meio
aquoso, sendo necessaria uma etapa de pré-concentracdo dos ions em Eg,, seguida da
eletrolise dos ions pré-concentrados e posterior analise por redissolugao anddica utilizando a
técnica de voltametria de onda quadrada. Os autores observaram que a resposta do eletrodo
sofria influéncia do pH do meio de pré-concentracio, sendo observadas melhores respostas no
intervalo de pH entre 4,5 ¢ 6. A eletrolise foi realizada em HNO; 0,2 mol L aplicando-se
-0,1 V vs. Ag/AgClg, por 60 s. Para um periodo de pré-concentragdo de 2 min, foi obtida uma
relagdo linear de 1, com a concentrag¢@o no intervalo de 10 a 200 ppb, com SA de 0,200, 0,246
e 0,303 pA ppb' para o Cu®’, Pb*" e Cd*’, respectivamente, ¢ um LD de 10 ppb.
Aumentando-se o tempo de pré-concentragdo (t,c) para 20 min foi alcangado um LD de
0,5 ppb. Para regenerar a superficie foi aplicado potencial de +0,4 V em HNO; 0,2 mol L™
sob agitagdo.

Em outro trabalho, Yantasee et al. [86] utilizaram este mesmo tipo de silica com
monocamada de acido fosfonico acetamida, como modificador de um eletrodo impresso de
carbono comercial, para a determinacdo de chumbo em meio aquoso. A modificacdo do
eletrodo de trabalho foi realizada por meio da impressdo, com tinta de carbono contendo 10 %
em massa de silica modificada, sobre a area delimitada como eletrodo de trabalho. A
determina¢do de chumbo foi realizada em 2 etapas: primeiramente, o eletrodo foi imerso em
15 mL de amostra por 5 min; posteriormente, o eletrodo foi lavado e a superficie contendo os
3 eletrodos foi coberta com 50 uL de HCI 0,3 mol L™; apds a eletrodeposicdo em -1 V vs.
Ag/AgCl por 120 s, foi registrado o voltamograma de pulso diferencial. Nestas condi¢des
experimentais, foi obtida uma resposta linear de i, com a concentragdo de Pb** no intervalo de
2,5 a 100 ppb, com sensibilidade de 0,0336 nA ppb” e LD de 0,91 ppb. Segundo os autores, o
eletrodo pode ser utilizado por até 10 vezes sem degrada¢do do modificador, assim como
pode ser utilizado na determinagao simultanea de Cu, Pb e Cd.

Jureviciit¢ e Malinauskas [85] utilizaram um CPE modificada com
2-mercaptobenzotiazol absorvido sob silica para a determinagdo de ions cobre em meio
aquoso. A determinagdo foi realizada em trés etapas: pré-concentragdo, com imersdo do
eletrodo na solucdo analitica, por 10 min em E,; eletrélise em HNO; 0,1 mol L', realizada

aplicando-se -0,4 V vs. Ag/AgCl por 50 s; varredura linear de potencial no intervalo de -0,4 a
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1,0 V vs. Ag/AgCl, que proporcionou o sinal analitico devido a redissolucdo dos ions cobre. O
método proposto apresentou uma resposta linear de i, com a concentragdo de ions cobre entre

10%¢ 107 mol L.




< 2 - Objetibog >
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Diante da importancia do etanol combustivel e da necessidade de implementagdo de
uma regulamentacdo mais rigorosa que atenda as especificacdes do mercado internacional,
este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a
determinagdo de cobre, ferro e niquel em etanol combustivel. Considerando as propriedades
vantajosas dos CPE e dos materiais adsorventes baseados em silicas, procurou-se, neste
trabalho, combinar estas caracteristicas, de modo a se obter um eletrodo eficiente para a
determinagdo eletroanalitica de ions metdlicos em etanol combustivel. Outra estratégia
adotada para o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a determinagdo de metais
em etanol combustivel foi o emprego de um microeletrodo de ouro, o qual permitiria que as
etapas de pré-concentragdo ¢ detec¢do fossem realizadas diretamente na amostra comercial,

simplificando substancialmente os métodos analiticos desenvolvidos.
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3.1 - Eletrodos de pasta de carbono modificada com 2-aminotiazol silica gel (CPE-SiAt)

3.1.a - Reagentes

Todas as solucdes aquosas empregadas neste trabalho foram preparadas com agua
destilada e posteriormente purificada por um sistema Milli-Q. Nos experimentos
eletroquimicos, foram utilizadas solucdes estoque recém-preparadas dos ions metalicos. Para
o preparo destas solugdes estoque foram utilizados os cloretos de cobre (Mallinckrodt), de
ferro (Merck) e de niquel (Sigma), sendo a dissolugdo realizada em agua deionizada ou etanol
de Pureza Analitica (PA) (Merck). Nitrato de soédio (Mallinckrodt), acido nitrico
(Mallinckrodt), acido cloridrico (Merck), cloreto de potassio (Synth), cloreto de amonio
(Merck), acido acético (Merck) e acetato de sddio (Riedel-de Haen) foram utilizados para o
preparo das diferentes solugdes empregadas como eletrolito de suporte (ES). Quando
necessario, hidréxido de sddio (Merck) e acido cloridrico foram empregados para ajustar o pH
das solugdes dos eletrdlitos de suporte nos valores desejados.

Para os estudos de interferentes, foram preparadas solugdes estoques dos cloretos de
zinco e de cadmio e nitrato de chumbo grau analitico solubilizados em etanol PA.

Nas determinagdes realizadas por AAS foram utilizadas solu¢des padrdo certificadas de

cobre (Fluka) e niquel (Fluka) para espectrometria atdmica.

3.1.b - Preparo dos CPE-SiAt

A SiAt, utilizada neste projeto, foi gentilmente cedida pelo grupo do professor Dr. Pedro
de Magalhdes Padilha, do Instituto de Biociéncias da Universidade Estadual Paulista de
Botucatu, e utilizada sem qualquer tratamento prévio. A silica utilizada foi a silica gel 60 PA
(Merck), com tamanhos de particulas de 35 — 70 mesh, didmetro (¢) médio de poros de 60 A e
area superficial especifica de 486 — 520 m” g'. A sintese da silica funcionalizada com
2-aminotiazol (SiAt) foi realizada segundo o procedimento descrito na literatura [32,87].
Inicialmente, a silica gel foi ativada por aquecimento, em estufa, a 150 °C. Posteriormente, foi
realizada a cloragdo da silica gel por meio da reagdo com POCI; (Merck). Finalmente, a etapa
de funcionalizagdo foi realizada por meio da mistura da silica clorada com uma solugdo de
2-aminotiazol (Aldrich) em N,N-dimetilformamida (Merck). O Esquema 1 ilustra o

procedimento de funcionalizagdo da silica gel.
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Esquema 1 - Procedimento de funcionaliza¢do da silica gel com 2-aminotiazol [32].

Para o preparo dos eletrodos de trabalho foram utilizados dois tipos de aglutinantes para
dar consisténcia a pasta modificada: 6leo mineral (Nujol®, Aldrich) e parafina histologica
(Synth).

Os eletrodos contendo Nujol® como aglutinante foram preparados com diferentes
propor¢des de modificador. Estes eletrodos foram preparados fixando-se a porcentagem de
Nujol® em 30 % (m/m) e variando-se as propor¢des entre o pé de carbono (Aldrich) e o
modificador. O p6 de carbono e a SiAt foram homogeneizadas em um almofariz empregando-
se um pistilo e, posteriormente, foi adicionado Nujol®, gota a gota, sendo a mistura final
homogeneizada durante 10 min. A pasta obtida por este procedimento foi entdo introduzida
em um tubo de vidro, com ®inerno = 3,4 mm, ¢ compactada por um émbolo de cobre
responsavel pelo contato elétrico. Quando necessaria a renovacdo da superficie, a pasta foi
removida do tubo de vidro, pressionando-se o émbolo, sendo o excesso de pasta retirado e a
superficie polida sobre papel impermeével até a obtencdo de uma superficie lisa e uniforme.
Para efeito de comparagdo, foram preparados CPE nao modificados e modificados com silica
ndo funcionalizada (CPE-Si). Estes eletrodos foram preparados segundo o mesmo
procedimento descrito anteriormente, porém a SiAt foi substituida por p6 de carbono ou por
silica, de modo a serem obtidos, respectivamente os CPE e os CPE-Si.

Para o preparo dos eletrodos contendo parafina como aglutinante, fixou-se a
porcentagem de parafina em 40 % (m/m) e as propor¢des entre o pod de carbono e o
modificador foram variadas. O pd de carbono e a SiAt foram homogeneizadas em um

almofariz utilizando-se um pistilo. Apdés a homogeneizagdo, esta mistura foi adicionada
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lentamente a parafina previamente fundida em banho aquecido (65 — 75 °C). A mistura
completa (p6 de carbono, SiAt e parafina) foi entdo homogeneizada, ainda em banho
aquecido, por mais 10 min. Posteriormente, a pasta obtida foi introduzida em um molde
plastico cilindrico, com Qinemo = 4,8 mm, e o contato elétrico realizado com um fio de cobre.
Apos a secagem dos eletrodos, estes foram retirados dos moldes plasticos e imersos em
parafina fundida, garantindo, desta maneira, que a parede lateral do corpo cilindrico do
eletrodo permanecesse eletricamente isolada, ou seja, que apenas a area de interesse (circulo
com ¢ = 4,8 mm) ficasse exposta durante as medidas eletroquimicas. Para efeito de
comparacdo, foram preparados CPE e CPE-Si empregando-se a parafina como aglutinante.
Estes eletrodos foram preparados segundo o mesmo procedimento descrito anteriormente,
porém a SiAt foi substituida por pd de carbono ou por silica, de modo a serem obtidos,

respectivamente os CPE e os CPE-Si.

3.1.c - Experimentos Eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT30 acoplado a um microcomputador e gerenciado pelo software GPES 4.9. Foi
utilizada uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, com capacidade de 20 mL. O
eletrodo de referéncia empregado foi um eletrodo de Ag/AgCl/KClsurados 0 qual sera
simplificadamente representado por Ag/AgClg, e como eletrodo auxiliar utilizou-se um fio de

platina enrolado em espiral. Como eletrodo de trabalho foram utilizados os CPE-SiAt.

3.1.d - Determinacio de cobre

O método eletroanalitico desenvolvido para o cobre consiste em 4 etapas: pré-
concentracdo, reducdo eletroquimica, redissolugdo anoddica e renovagdo da superficie
eletrédica. O Esquema 2 ilustra a determinacdo de cobre por meio do método analitico

proposto.
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Esquema 2 - Procedimento de determinag@o de cobre utilizando CPE-SiAt.

A etapa de pré-concentracdo foi realizada pela imersdo do eletrodo de trabalho em
solugdes aquosas, em etanol PA contendo Cu’" ou na amostra comercial de etanol
combustivel, por um determinado intervalo de tempo. A pré-concentragdo foi realizada em E,,
e sob agitagdo constante.

Apds a etapa de pré-concentracdo, o eletrodo foi lavado com &4gua deionizada e
transferido para uma célula eletroquimica. Durante a etapa de reducdo eletroquimica, foi
aplicado um potencial fixo por um determinado intervalo de tempo. Posteriormente, foi
realizada a detec¢do voltamétrica do cobre por meio do monitoramento de seu pico de
redissolucao anddica.

Antes de cada medida eletroquimica, a superficie dos eletrodos foi renovada
mecanicamente utilizando-se duas lixas d’dgua de granulag¢des diferentes: a primeira mais
grossa (100), para remover a superficie exposta e a outra mais fina (400), para obtengdo de
uma superficie mais homogénea e lisa. Alternativamente, foi empregada também a
regeneragdo eletroquimica da superficie eletrddica, submetendo o eletrodo a um potencial

positivo em meio acido por um determinado intervalo de tempo.

3.1.e - Determinacio de niquel

A determinag@o de niquel em etanol foi realizada em 4 etapas: pré-concentragdo em

etanol PA ou em amostra comercial; transferéncia do eletrodo para a célula eletroquimica
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contendo DMG (J. T. Baker); registro do voltamograma de pulso diferencial e renovacio

mecanica da superficie, como apresentado no Esquema 3.
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Esquema 3 - Procedimento de determinagao de niquel utilizando CPE-SiAt.

A etapa de pré-concentracio foi realizada por meio da imersdo do eletrodo de trabalho
em 10 mL de uma solug¢io de Ni*" em etanol PA ou em 10 mL de amostras comerciais de
alcool combustivel, por um determinado intervalo de tempo. A pré-concentragdo foi realizada
em E., e sob agitagdo constante.

ApoOs a etapa de pré-concentracdo, o eletrodo foi lavado com agua deionizada e
transferido para uma célula eletroquimica contendo 10 mL de uma solucdo de NH4CI
0,1 mol L' e DMG, na qual foram registrados os voltamogramas de pulso diferencial. Apés
estas trés etapas, a superficie eletrodica foi regenerada por meio de sua renovagdo mecanica

com polimento em papel comum do tipo A4 e papel impermeavel.

3.1.f - Experimentos Eletroquimicos realizados com ferro

O procedimento, visando a determinacdo de ferro em etanol, foi baseado na pré-
concentragio do Fe’” em etanol PA, seguida pela transferéncia do eletrodo para uma célula
eletroquimica contendo um agente complexante. Apds estas etapas, realizou-se a varredura de
potencial, sendo registrado o sinal analitico referente a oxidagdo ou redug¢do do complexo

formado com o ferro.




R. M. G akeuchi Procedimento Experimental 52

Foram utilizados dois complexantes para o ferro: oxalato (acido oxalico, Synth) e 1,10-
fenantrolina (Fen - Vetec). Nos experimentos realizados com o oxalato, KCI (Synth) foi
utilizado como eletrélito de suporte; nos experimentos realizados com a Fen, foi utilizado
tampao acetato como eletrolito de suporte e ferrocianeto de potassio (Carlo Erba) foi

: ~ + +
empregado como mediador para a reducio do Fe®™ a Fe?'.

3.2 - Microeletrodo de ouro

Nos experimentos envolvendo o emprego de um microeletrodo de ouro para a
determinagdo dos ions metalicos, foi utilizado LiClO4 (Mallinckrodt) 1,0 x 10 mol L™ como
eletrolito de suporte.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em etanol PA ou em amostras
comerciais de 4lcool combustivel utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTATI2 ou PGSTAT30, ambos com moddulo amplificador de baixa corrente (ECD),
acoplados a um microcomputador e gerenciados pelo software GPES 4.9. Nestes
experimentos, foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, com
capacidade de 10 mL. Como eletrodo de trabalho foi empregado um microeletrodo de ouro
(Metrohm) com ¢ = 25 um. Um fio de Pt em espiral foi utilizado simultaneamente como
eletrodo auxiliar e pseudo-referéncia. Durante todos os experimentos eletroquimicos, a célula
eletroquimica foi mantida dentro de uma gaiola de Faraday, visando diminuir o nivel de ruido
elétrico. Previamente aos experimentos, a solu¢do contida na célula eletroquimica foi

desaerada passando-se um fluxo de nitrogénio por 15 min.

3.2.a - Determinacio de cobre com um microeletrodo de ouro

O procedimento proposto para a determinagdo de cobre utilizando o microeletrodo de
ouro envolve trés etapas: 1) eletrodeposicio em etanol PA ou diretamente na amostra
comercial, a potencial controlado e por tempo definido; 2) redissolucdo anddica por
voltametria de varredura linear e 3) regeneracdo da superficie eletrodica por polimento com
alumina 0,3 pum. A etapa de eletrodeposi¢do foi realizada sob agitacdo magnética constante. A
determinac¢do de cobre nas amostras de alcoois comerciais foi realizada pelo método de adi¢ao

de padrao.
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3.3 - Analises empregando a técnica de FAAS

As técnicas de FAAS e GFAAS foram utilizadas como métodos comparativos aos
métodos desenvolvidos para a determinagdo de cobre e niquel, respectivamente. Nestes
experimentos, foi empregado um espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo Analyst 100,
equipado com lampadas de catodo oco de cobre e niquel produzidas pela Perkin-Elmer. As
determinagdes foram realizadas segundo procedimento recomendado pelo fabricante,
utilizando o método de adi¢do de padrio.

Para as andlises, as amostras comerciais de etanol combustivel foram concentradas em
10 vezes, sendo 100 mL da amostra pirolisada e posteriormente ressuspendida com 10 mL de

uma solu¢do aquosa acidificada com 1 % (v/v) de HNOs.

3.4 - Amostras de etanol combustivel

As amostras comerciais de etanol combustivel foram obtidas de diferentes postos de

combustivel da cidade de Araraquara e devidamente estocadas, sem qualquer tratamento

prévio, em frascos de polipropileno.




< - Regultadog e BDigcussao >
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4.1 - Eletrodos de pasta de carbono preparados com Nujol®

4.1.a - Caracterizacio Eletroquimica dos Eletrodos

A primeira etapa deste trabalho consistiu no estudo do comportamento ciclo-
voltamétrico dos CPE-SiAt(10 %), o qual foi comparado ao comportamento exibido por um
CPE e CPE-Si(10 %). A Figura 1 apresenta os voltamogramas ciclicos registrados com cada

um destes eletrodos em meio de NaNO; 0,07 mol L' + HNO; 0,03 mol L™

7
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Figura 1 - Voltamogramas ciclicos registrados em NaNO; 0,07 mol L' + HNO; 0,03 mol L™ e
v =50 mV s'. (----) CPE, (--) CPE-Si e (—) CPE-SiAt, preparados com Nujol®. Inserido:
voltamograma ciclico registrado com CPE.

A Figura 1, mostra que o CPE apresenta alguns processos faradaicos, provavelmente
associados a transi¢des redox de grupos funcionais presentes no p6 de carbono. Os CPE-Si e
CPE-SiAt ndo apresentam processos faradaicos além daqueles observados para o eletrodo sem
modifica¢do (CPE). Este comportamento mostra que o grupo 2-aminotiazol ndo apresenta
qualquer transicdo redox no intervalo de potenciais utilizado. Pode-se observar também que a
introducdo da silica funcionalizada aumenta a corrente residual em relagdo as obtidas para o
CPE e CPE-Si.

Para verificar a influéncia da composi¢do dos CPE-SiAt sobre o comportamento ciclo-
voltamétrico dos mesmos, foram construidos CPE-SiAt contendo diferentes proporgdes de
modificador, sendo mantida constante a propor¢io de Nujol® em 30 % (m/m). Os
voltamogramas ciclicos registrados com os eletrodos contendo diferentes proporgdes de

modificador sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Voltamogramas ciclicos registrados com os eletrodos contendo 30 % (m/m) de Nujol” e
diferentes propor¢des de SiAt em NaNO; 0,07 mol L'+ HNO; 0,03 mol L', v=50mVs".

A Figura 2 mostra um aumento gradativo da resisténcia do eletrodo a medida que se
aumenta a quantidade de modificador na composicdo dos eletrodos. Este comportamento se
deve a uma diminui¢do na quantidade de pd de carbono, responsavel pela condutividade
elétrica do eletrodo, a medida que este € substituido pelo modificador, o qual é um isolante
elétrico. Desta maneira, o CPE-SiAt contendo 10 % de modificador foi utilizado nos
experimentos seguintes, nos quais o cobre foi empregado como metal modelo por ser um dos
analitos de interesse e por apresentar grande numero de trabalhos na literatura.

Para estabelecer os potenciais redox do cobre, foram registrados voltamogramas ciclicos
em solugdo contendo 7,5 x 10 mol L™ de Cu®*". Foram registrados voltamogramas ciclicos
para o CPE e para CPE-SiAt (Figura 3). Foi observada a presenca de um pico anddico e dois

picos catddicos, tanto para o CPE ndo modificado quanto para o modificado com SiAt.
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Figura 3 - Voltamogramas ciclicos registrados em NaNO; 0,07 mol L™ + HNO; 0,03 mol L™ contendo
7,5x 10* mol L™ de Cu®", para o (- - -) CPE e (—) CPE-SiAt(10 %); v=50 mV s™.

Os voltamogramas ciclicos, apresentados na Figura 3, registrados em presenca de Cu®"
apresentaram um pico anddico em +0,1 V e dois picos catddicos, um em 0,0 V e outro em
-0,15 V, os quais estdo associados a reducdo de Cu*" a Cu" e Cu" a Cu’ [88], respectivamente.
O pico anddico em +0,1 V pode ser atribuido a oxidagcdo do cobre previamente reduzido na
superficie do eletrodo durante a varredura catodica.

Visando a utilizacdo dos CPE-SiAt para a determinag¢do de cobre por voltametria de
redissolugdo anoddica, foram registrados voltamogramas de varredura linear apds uma etapa de
pré-concentracdo em uma solugdo contendo Cu®’. Apés a etapa de pré-concentra¢io, o
eletrodo foi transferido para uma célula eletroquimica contendo apenas eletrolito de suporte e
submetido a uma etapa de redugdo eletroquimica dos ions cobre pré-concentrados. Diante dos
voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 3, o potencial inicialmente adotado para a
etapa de reducdo dos ions cobre foi de -0,4 V, potencial mais negativo que o necessario para a
redu¢do de ions cobre em solu¢do, garantindo, desta forma, que todo cobre pré-concentrado
na SiAt fosse convertido para a forma metalica para posterior analise.

A etapa de pré-concentragdo foi realizada em uma solugdo aquosa contendo
1,0 x 10 mol L' de Cu2+, em E¢, por um t,. de 5 min e sob agitacdo constante. A etapa de
redugdo eletroquimica foi realizada aplicando-se um potencial de redu¢do (E.q) de -0,4 V por
um tempo de redugdo (t.q) de 2 min. Os voltamogramas de redissolucdo anddica obtidos para
as diferentes composi¢des do eletrodo, sdo apresentados na Figura 4. Apos cada ciclo de
analise (pré-concentracdo, reducdo e redissolu¢do anoddica) a superficie do eletrodo foi

renovada e a nova superficie polida com papel impermeével.
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Figura 4 - Voltamogramas de varredura linear registrados em NaNO; 0,07 mol L + HNO;
0,03 mol L' para os eletrodos em diferentes composi¢des, com v = 100 mV s™'. Pré-concentragio
realizada em uma solu¢do aquosa contendo 1,0 x 10* mol L' de Cu*, tee = 5 min, Eeq = -0,4 V,
trea = 2 min. (—) CPE-SiAt(20 %); (——) CPE-SiAt(10 %); (---) CPE-SiAt(5 %) e (---) CPE-Si(5 %).

A Figura 4 mostra que o CPE-Si apresenta a capacidade de pré-concentrar os ions Cu*"
de solugdes aquosas, entretanto o pico de redissolu¢do obtido com este eletrodo apresenta
baixa intensidade. Os picos de redissolugdo anddica obtidos com os CPE-SiAt em todas as
composigdes estudadas foram mais intensos do que o obtido com o CPE-Si, indicando que os
CPE-SiAt apresentam maior capacidade de pré-concentrar os fons Cu*” do que os CPE-Si. A
Figura 4 mostra também que o aumento da proporcdo de SiAt na pasta de carbono aumenta a
capacidade do eletrodo de pré-concentrar os ions cobre. Apesar da Figura 2 mostrar que o
eletrodo contendo 20 % de SiAt (CPE-SiAt(20 %)) apresenta um carater mais resistivo em
relacdo as outras composigdes, esta composi¢do foi a que apresentou o maior valor de i,
sendo que sua maior resistividade ndo prejudicou significativamente o perfil do pico
voltamétrico relativo a redissolugdo anoddica do cobre. Desta maneira, nas condi¢des
experimentais adotadas, o CPE-SiAt(20 %) foi o mais apropriado para as aplicagdes
analiticas, sendo empregado nos experimentos seguintes. Verificou-se que eletrodos contendo
mais do que 20 % de SiAt forneceram menores valores de i, e altos valores de corrente
residual, indicando que a resisténcia elétrica destas composi¢des ¢ muito elevada e
impossibilita a utilizacdo destes eletrodos para fins analiticos.

Todos os parametros que influenciam na resposta do eletrodo, como: composi¢do do
eletrodo, tpc, tred, Erea € velocidade de varredura (v), foram otimizados para a determinacdo de
cobre em solug@o aquosa. Os parametros estudados e os valores otimizados estdo sumarizados

na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros que influenciam na determinag@o de cobre em solu¢des aquosas.

Intervalo estudado Valor otimizado
Composicdo do eletrodo / % de modificador 5a30 20
tpe / min 2als 9
Erea/ V vs. Ag/AgClgy -0,5a0 -0,3
tred / S 30a 180 30
v/mV s’ 20 a 500 100

Com os parametros otimizados foi construida uma curva analitica, sendo observada
resposta linear de i, com a concentragdo de cobre em solugdo aquosa no intervalo entre 5 e
50 pmol L™, segundo a equacdo i, (LA) = -3,4 + 2,5 Cepo+ (umol L") com coeficiente de
correlacdo linear de 0,9989. Foi obtida uma SA de 2,5 A L mol™ e LD de 0,66 pmol L
sendo este ultimo calculado pela equagdo: LD =3sd/SA, onde sd equivale ao desvio padrdo

da média do sinal de oito medidas do branco no potencial de pico (E;) da oxidac¢do do cobre.
No entanto, quando este método foi aplicado para a determinag¢do de cobre em etanol,

ndo foi possivel a obtengdo de resultados repetitiveis. A Figura 5 mostra os valores de i,

obtidos para 16 experimentos realizados nas condigdes de andlise apresentadas na Tabela 1,

utilizando o CPE-SiAt(20 %) na pré-concentracdo de ions cobre em etanol.
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Figura 5 - Variagdo de i, para 16 experimentos realizados. Correntes obtidas de voltamogramas de
varredura linear, em eletrélito de suporte ¢ v = 100 mV s™', apds pré-concentragio em solugio
1 x 10* mol L' de Cu*" em etanol, t,. = 9 min e redugdo eletroquimica: E;.q =-0,3 V € t,eq = 30 s.

A Figura 5 mostra uma grande dispersdo dos valores de i, obtidos, indicando uma baixa

repetitividade nos resultados obtidos com o CPE-SiAt(20 %). O valor médio de i, encontrado




R. M. Fakeuchi Resubtades e Discussae 60

nestes 16 experimentos foi de (39,8 + 8,0) pA, o que equivale a um desvio padrdo relativo de
20 %, valor este inaceitavel para aplicagdes analiticas. Durante a etapa de pré-concentracdo
em etanol, foi observada expansdo da pasta, algumas vezes, causando perda de material do
eletrodo, outras aumentando a area do eletrodo exposta a solu¢do de pré-concentracio, fatos
que sdo responsaveis pela grande dispersdo dos valores de i, apresentados na Figura 5. Este
mesmo comportamento foi observado para os eletrodos contendo menores propor¢des do
modificador. Desta maneira, os CPE-SiAt preparados com Nujol® como agente aglutinante
ndo se mostraram adequados para a determinagdo de Cu’” em etanol. A literatura tem
mostrado que a substituicio do Nujol® por agentes aglutinantes capazes de formar um
composito mais rigido, tais como: parafina, resina epdxi, resina de silicone, etc. tem fornecido
eletrodos com excelente estabilidade quimica e mecanica, mesmo quando utilizados em meio
ndo aquoso [89]. Como tentativa para se contornar o problema associado a solubilidade do
Nujol® em etanol, o que comprometeu seriamente a repetitividade dos resultados, foram
preparados novos CPE-SiAt, utilizando parafina como agente aglutinante, visando a obtencao
de eletrodos mais rigidos e compactos, conseqiientemente menos susceptiveis a dissolucdo

pelo etanol.

4.2 - Eletrodos de pasta de carbono preparados com parafina

4.2.a - Caracterizacio Eletroquimica dos Eletrodos

O comportamento ciclo-voltamétrico dos CPE-SiAt preparados com parafina foi
comparado com o comportamento exibido pelo CPE-SiAt preparado com Nujol®. A Figura 6
apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para ambos os eletrodos em NaNOs 0,07 mol L™

+HNO;0,03 mol L.
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Figura 6 - Voltamogramas ciclicos registrados em NaNO; 0,07 mol L' + HNOs 0,03 mol L™ utilizando
os CPE-SiAt(10 %) preparados com parafina (—) e com Nujol® (——). v = 100 mV s™. Inserido:
ampliag¢do do voltamograma ciclico obtido para o CPE-SiAt preparado com parafina.

Observa-se, na Figura 6, que o comportamento ciclo-voltamétrico do eletrodo preparado
com parafina é semelhante ao obtido com os eletrodos preparados com Nujol®. Porém, a
corrente residual apresentada pelo CPE-SiAt(10 %) preparado com parafina € acentuadamente
menor do que a apresentada pelo eletrodo preparado com Nujol®. Este comportamento indica
que a parafina ¢ um aglutinante mais eficiente, originando um compoésito mais rigido e
compacto, conseqiientemente a fase condutora encontra-se compactada, apresentando uma
menor corrente residual, sendo obtidos eletrodos com melhores propriedades mecanicas que
os preparados com Nujol®.

Para avaliar a resposta dos CPE-SiAt frente & pré-concentragio de Cu®" foi utilizada a
técnica de voltametria de varredura linear em NaNO; 0,07 mol L+ HNO;3 0,03 mol L'l, com
v = 100 mV s'. A pré-concentragio foi realizada em uma solu¢io aquosa de Cu®’
1,0 x 10* mol L', em E., por 5 min e sob agitacdo constante. A reducio eletroquimica dos
ions adsorvidos sob a SiAt foi realizada aplicando-se -0,3 V por 50 s. Apds cada ciclo de
analise (pré-concentracdo, reducdo e redissolugdo anodica) a superficie do eletrodo foi
renovada por meio do desgaste da mesma empregando-se uma lixa d’agua 100 e a nova
superficie polida com lixa d’agua 400. Os voltamogramas de redissolu¢do anodica, para as

diferentes composi¢des do eletrodo, sdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7 - Voltamogramas de varredura linear registrados em NaNO; 0,07 mol L' + HNO;
0,03 mol L' com os eletrodos em diferentes composi¢des, v = 100 mV s™, obtidos apos as etapas de
pré-concentracio e reducio eletroquimica de Cu*". Pré-concentragdo: solugdo 1,0 x 10 mol L de
Cu2+, tpe = 5 min, em E.,. Redugdo: E,q = -0,3 V vs. Ag/AgCl,, teq = 50 s, em eletrolito de suporte.

Foi observado que a resposta dos eletrodos, ou seja, a i, referente a oxidagdo do cobre,
aumenta com a porcentagem de modificador presente no eletrodo, semelhante ao
comportamento apresentado para os eletrodos preparados com Nujol®. Observa-se que o
CPE-Si(20 %) também apresenta a capacidade de pré-concentrar Cu®" em solugdes aquosas,
sendo esta capacidade da silica observada também por outros autores [90]. Observa-se que o
CPE-SiAt(20 %), apresenta uma maior capacidade de sorver Ccu* que o CPE-Si(20 %), nas
condi¢des adotadas. Comportamento semelhante foi observado quando a pré-concentragdo foi

realizada em solugdo 1,0 x 10 mol L™ de Cu®" em etanol, conforme mostra a Figura 8.
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Figura 8 - Voltamogramas de varredura linear registrados em NaNO; 0,07 mol L' + HNO;
0,03 mol L' com os eletrodos contendo diferentes proporgdes de modificadores. v = 100 mV s
Voltamogramas obtidos apds: pré-concentracdo em solugdo 1,0 x 10 mol L™ de Cu®" em etanol PA,
toc = 14 min; redugdo em eletrdlito de suporte, aplicando-se -0,3 V por 60 s.

Novamente, foi observado um aumento de i, de redissolu¢do de cobre com o aumento
da porcentagem de SiAt na composi¢@o do eletrodo. A repetitividade foi avaliada utilizando o
CPE-SiAt(20 %); 15 determinagdes foram realizadas apds a pré-concentracdo em uma
solugdo 1,0 x 10 mol L' de Cu*" em etanol PA, sendo obtido um desvio padrio relativo de
6,4 %, indicando uma significativa melhora na repetitividade. Uma vez verificada a melhora
na repetitividade dos resultados obtidos com o CPE-SiAt preparado com parafina, foi

realizada a otimiza¢do dos parametros que influenciam na determinagao de cobre em etanol.
4.3 - Determinacio de cobre em etanol combustivel utilizando o0 CPE-SiAt(20 %)
4.3.a - Voltametria de varredura linear
4.3.a.1- Otimizacéo das condigdes experimentais de analise

A influéncia do t,. sobre a resposta voltamétrica foi avaliada entre 4 e 25 min. As

medidas foram realizadas em triplicata e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Varia¢do de i, em fungdo do t,. em etanol PA contendo 1,0 x 10* mol L' de Cu*".
ted = 60 s, Eieq = -0,3V. Correntes obtidas a partir de voltamogramas de varredura linear registrados
em NaNO; 0,07 mol L™ + HNO; 0,03 mol L™ com v= 100 mV s

A Figura 9 mostra que i, aumenta com o aumento de t,., indicando uma intensificac¢do
da concentracdo de Cu®" na superficie do eletrodo. Os valores de 1, aumentam rapidamente até
14 min e, entdo, permanecem praticamente constantes. Este comportamento indica que apods
14 min ¢ atingido um estado estaciondrio envolvendo os processos de formacao-dissociacido
do complexo Cu-SiAt. Este é um comportamento tipico observado para métodos de
redissolugdo baseados em acumulagdo de complexos [59]. Desta maneira, o t, utilizado para
os demais experimentos foi de 14 min.

Para avaliar qual a influéncia do periodo durante o qual ¢ aplicado o E.q sobre 1,, foram
utilizados periodos de tempo entre 10 e 70 s, durante os quais foi aplicado o potencial de

-0,3 V. A Figura 10 apresenta a média dos resultados obtidos para cada medida de tempo.
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Figura 10 - Variacdo de i, em fung@o do t,q de Cu*" adsorvido sobre o CPE-SiAt(20 %). E,.q=-0,3 V.
Pré-concentragdo em etanol PA contendo 1,0 x 10 mol L' de Cu**, durante 14 min. Correntes obtidas
a partir de voltamogramas de varredura linear registrados em NaNO; 0,07 mol L™ + HNO; 0,03 mol L~
"comv=100mVs".

Observa-se, na Figura 10, uma relacdo linear entre a i, € 0 treq nO intervalo de 10 a 50 s.
Em periodos de tempo superiores a 50 s, ndo foi observado aumento significativo da i,
indicando que a maior parte do cobre pré-concentrado na superficie do CPE-SiAt(20 %) se
encontra reduzido quando o potencial é aplicado por pelo menos 50 s. Portanto, o periodo de
tempo otimizado para as demais determinagdes de Cu" em etanol foi de 50 s.

O E;e aplicado sobre o CPE-SiAt(20 %) foi avaliado com relagdo a i, obtido na
redissolucdo anddica de cobre. Foram utilizados diferentes potenciais, durante 50 s, para a
reducdo de Cu?* adsorvido sobre a superficie do CPE-SiAt(20 %). A média dos resultados

obtidos em triplicata, para cada potencial, é apresentada na Figura 11.




R. M. Fakeuchi Resultades e Discussde 66

100

80 |

60 |-

pA

i /

o 40t

20

-0,5 -0',4 -6,3 -6,2 01 00
E../Vvs.Ag/AgCI_

t

Figura 11- Variagdo de i, em fun¢do do E., aplicado durante 50 s. Correntes de pico obtidas a partir
de voltamogramas de varredura linear registrados em NaNOs 0,07 mol L™ + HNO; 0,03 mol L, com
v =100 mV s, apos as etapas de pré-concentracio e reducio eletroquimica de Cu®" adsorvidos sobre
a SiAt. t,. = 14 min em etanol PA contendo 1,0 x 10* mol L' de Cu®"; teq = 50 s.

Por meio da Figura 11, observa-se um aumento da 1, conforme o E.q se torna mais
negativo. Para potenciais maisO positivos que -0,3 V, ndo foi observado uma redugdo eficaz
de Cu®" adsorvido sobre o CPE-SiAt(20 %). Sendo assim, o potencial de -0,4 V foi utilizado
nos demais experimentos, pois para potenciais mais negativos que -0,4 V ndo foi observado
aumento significativo da i,, além disso, este potencial foi 0 menos negativo que proporcionou
maior i,, de forma que ¢ o que proporciona maior seletividade e sensibilidade para o método

analitico proposto.

4.3.a.2 - Estudo da velocidade de varredura

O estudo em funcdo de v foi realizado no intervalo de 10 a 200 mV s'. Os
voltamogramas de redissolucdo anddica de cobre foram registrados em eletrolito de suporte
apds as etapas de pré-concentracdo e redugdo eletroquimica de Cu*". Na Figura 12 sdo
apresentados em (A) os voltamogramas de varredura linear e em (B) a variagdo de i, em

fungdo de v.
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Figura 12 - (A) Voltamogramas de varredura linear registrados em NaNO; 0,07 mol L + HNO;
0,03 mol L™, para o CPE-SiAt(20 %) apds as etapas de pré-concentragio e reducio eletroquimica de
Cu*". (B) Variagio de i, com v, valor médio para 3 medidas. Pré-concentragdo: etanol PA contendo
1,0 x 10* mol L' de Cu*, toe = 14 min, em E,. Redugio: E,.q = -0,4 V vs. Ag/AgClgy, tea = 50 s em
eletrdlito de suporte.

Por meio da Figura 12(B), pode-se observar uma relagdo linear entre i, € v, segundo a
equagdo i, (LWA) = 0,76 v (mV s™1), com coeficiente de correlagdo linear de 0,998, indicando
que o processo eletrodico envolve espécies adsorvidas sobre o eletrodo. A velocidade de
100 mV s foi adotada nos experimentos posteriores por conduzir a um maior valor de 1, com
menor largura de pico a meia altura e menor distor¢do da linha de base dos voltamogramas,

como pode ser observado na Figura 12(A).
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4.3.a.3 - Curva analitica em etanol

Apoés a otimizacdo de todos os pardmetros, foi construida uma curva analitica para a
determinagdo de Cu®" em etanol, utilizando as seguintes condigoes:
e Pré-concentragdo: imersdo do CPE-SiAt(20 %) em 10 mL de solugédo de Cu*
em etanol, em E,, por 14 min e sob agita¢do constante.
e Reducdo eletroquimica: em NaNOs; 0,07 mol L' + HNO; 0,03 mol L'l,
aplicando-se potencial de -0,4 V durante 50 s.
e Redissolu¢do anddica: voltametria de varredura linear, com v =100 mV s em

NaNO; 0,07 mol L' + HNO; 0,03 mol L.

As medidas para a construcdo da curva analitica foram realizadas em triplicata e sdo

apresentadas na Figura 13.
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Figura 13 - Curva analitica para ions cobre em etanol, construida utilizando o CPE-SiAt(20 %);
toe = 14 min, t.q = 50 s em E,q = -0,4 V; valores de i, obtidos a partir de voltamogramas de varredura
linear registrados em NaNO; 0,07 mol L'+ HNO; 0,03 mol L' com v=100 mV s

Verificou-se uma resposta linear de i, € a concentragdo de cobre no intervalo de 1 a
7,5 umol L', segundo a equacio ip (MA) =-12,24 + 14,05 Ceuo+ (umol L") com coeficiente de
correlagdo linear de 0,9999. Foi obtida uma SA de 14,0 A L mol™. O LD obtido foi de
0,18 umol L. Estes resultados mostram um intervalo de linearidade bastante reduzido, além
disso, o valor de LD encontra-se acima dos teores de Cu®" relatados na literatura em amostras
comerciais de alcool combustivel [48,49], indicando que o método desenvolvido ndo ¢

aplicavel para amostras reais, nestas condi¢cdes experimentais.
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4.3.b - Voltametria de pulso diferencial

Com base nos resultados obtidos com a técnica de voltametria de varredura linear,
alteragcdes no método proposto foram realizadas, sendo a primeira modificagdo o emprego da
técnica de voltametria de pulso diferencial, a qual € mais sensivel, permitindo a obten¢ao de
limites de detec¢do mais baixos. Entretanto, no decorrer destes experimentos verificou-se
novamente grande dispersdo nos resultados obtidos com eletrodos preparados em dias
diferentes. Inicialmente, tentou-se alterar a relacdo entre o pd de carbono e a parafina, sendo
observado que eletrodos contendo menos do que 20 % de aglutinante sofriam desagregag@o
durante as medidas e eletrodos com maiores porcentagens mostraram-se muito resistivos.
Assim, constatou-se que o problema com a repetitividade das medidas ndo poderia ser
contornado alterando-se a composi¢@o da pasta e, portanto, o CPE-SiAt(20 %) preparado com
parafina continuou a ser utilizado nos experimentos posteriores.

Problemas com a repetitividade podem estar relacionados a obteng@o de eletrodos com
diferente nimero de sitios disponiveis para complexagdo com os fons Cu*" ou com a redugio
e/ou redissolugdo incompleta do cobre previamente pré-concentrado na superficie do eletrodo.
Desta maneira, trés novas alteracdes no método foram propostas visando facilitar a reducgao
do cobre pré-concentrado e promover a ativagdo de sitios disponiveis para complexacdo com
os fons Cu®". Visando aumentar a eficiéncia da etapa de reducdo do cobre pré-concentrado na
superficie do eletrodo, as etapas de redugao e redissolucdo foram realizadas em uma solugao
mais 4cida (HNO; 0,2 mol L) do que a empregada anteriormente. Este procedimento foi
adotado, pois tem sido observado na literatura que solu¢des acidas sdo capazes de eluir o
cobre complexado com 2-aminotiazol [32,33]. Assim, em solugdes dacidas ocorre um
enfraquecimento da ligagdo entre o cobre € o complexante, o que facilita a redugdo
eletroquimica do ion metalico aumentando a eficiéncia deste processo. Com o objetivo de
promover a ativagdo de um maior niumero de sitios disponiveis para complexacdo foi
introduzida uma etapa de condicionamento do eletrodo. Esta etapa consiste em expor o
eletrodo a uma solugdo contendo fons Cu?* em alta concentra¢do (1,0 x 10~ mol L™), seguido
pela redugdo e posterior redissolucdo anddica por voltametria de pulso diferencial, este
procedimento foi repetido até a obtencdo de sinais estaveis de corrente de redissolugdo. A
etapa de condicionamento foi adotada para cada novo eletrodo construido (previamente a sua
primeira utilizagdo), a cada renovacdo da superficie e sempre que o eletrodo tenha
permanecido estocado como, por exemplo, entre diferentes dias de trabalho. Alguns trabalhos

tém mostrado que etapas de condicionamento aumentam o sinal de corrente e a repetitividade
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dos resultados obtidos com CPE [60,83]. Provavelmente, este efeito estd relacionado aos
rearranjos superficiais causados pelos sucessivos ciclos de pré-concentragdo-redugdo-
redissolugdo, este rearranjo promoveria, entdo, a ativagdo dos sitios superficiais disponiveis
para complexagcdo com o ion metalico. Uma ultima alteragdo proposta foi a regeneragao
eletroquimica da superficie por meio da aplicagdo de um potencial de +0,3 V vs. Ag/AgClgy
em meio de HNO; 1,0 mol L, este procedimento permite a obtencdo de resultados mais
repetitiveis e diminui o tempo de andlise, uma vez que as etapas de renovagdo de superficie e
posterior condicionamento ndo sdo necessarias apds a regeneracdo eletroquimica.

A Figura 14 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial registrados apods
sucessivos ciclos de condicionamento, sendo cada ciclo correspondente a exposi¢do do
eletrodo por 5 min em uma solugdo contendo Cu*" 1,0 x 10~ mol L' em etanol, seguida pela
reducdo dos fons Cu®" (Eeq = -0,5 V durante 60 s) e subseqiiente redissolucdo anddica. Apds a
etapa de redissolucdo, a superficie do eletrodo foi regenerada eletroquimicamente aplicando-
se +0,3 V durante 120 s em meio de HNO; 1,0 mol L™, A etapa de regeneragio eletroquimica
foi realizada em um meio significativamente mais acido para favorecer a remocdo do cobre

oxidado da superficie do eletrodo.
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Figura 14 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L™ apés diferentes ciclos de condicionamento. Cada ciclo de condicionamento corresponde a
exposi¢do do eletrodo por 5 min em uma solugdo contendo Cu®" 1,0 x 10 mol L™ em etanol PA,
seguida pela redugdo dos fons Cu®" e subseqiiente redissolu¢do. Condi¢des: AE = 50 mV, t,=50mse
v=10mV s E,oq = -0,5 V durante 60 s.

Conforme se observa pela Figura 14, verifica-se um aumento de i, € um alargamento do
pico com o nimero de ciclos de condicionamento, sendo observado que ap6s o terceiro ciclo

o perfil voltamétrico e os valores de 1, ndo sofrem variagdes. Este comportamento sugere que
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um numero maior de sitios de complexa¢do torna-se ativo conforme o eletrodo ¢ submetido a
sucessivos ciclos de condicionamento. Com base nos voltamogramas apresentados na Figura
14, verifica-se que trés ciclos de condicionamento sdo suficientes para promover a ativagao
dos sitios de complexagdo. O fato dos valores de i, sofrerem variagdes com o numero de
ciclos de condicionamento pode ser responsavel pela repetitividade inadequada obtida
anteriormente. Assim, uma possivel explicag@o para este problema seria a variagdo do nimero
de sitios ativos entre medidas sucessivas, desta maneira, por meio de uma ativagdo prévia dos
sitios de complexacdo este efeito deve ser minimizado.

Apds a escolha do niimero de ciclos de condicionamento, foi avaliado o procedimento
de regeneracdo eletroquimica. Estes estudos foram realizados utilizando-se uma concentra¢do
menor de Cu™™ (1,0 x 10° mol L' em etanol PA) e tpe de 15 min, seguido pela reducdo do
cobre (-0,5 V durante 60s) e posterior redissolu¢do anddica, sendo as duas ultimas etapas
realizadas em HNO; 0,2 mol L'. A Figura 15 apresenta os voltamogramas de pulso
diferencial registrados ap0s as etapas de pré-concentragdo e redugdo dos ions Cu’", apos uma
nova etapa de redug@o, sem a prévia pré-concentracdo de cobre e, apds as etapas de pré-

concentragdo, reducdo, redissolucdo, regeneracio eletroquimica e nova redugao.
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Figura 15 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L™, (—) Apés 15 min de pré-concentragio em solugdo de Cu*" 1,0 x 10° mol L™ em etanol
PA, seguida por redu¢io (-0,5 V durante 60 s). (— —) Apos nova etapa de redugdo (-0,5 V durante
30 s) sem prévia pré-concentra¢io de fons Cu®". () Apds etapas de pré-concentragdo, reducio e
redissolucdo nas mesmas condigdes anteriores, seguido de regeneragdo eletroquimica (+0,3 V durante
30 s) em HNO; 1,0 mol L! Condigoes: AE=50mV, t,=50msev=10mV s,

A Figura 15 mostra que, posteriormente a etapa de redissolucdo, se o eletrodo for

submetido a uma nova etapa de redugdo (sem prévia pré-concentracdo de cobre), um novo
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pico de redissolugdo de menor intensidade ¢ observado. Este comportamento mostra que nem
todo o cobre oxidado na etapa de redissolucdo anddica deixa a superficie do eletrodo, uma
parte permanece complexado. Portanto, a etapa de regeneracdo eletroquimica é importante
para promover a completa remog¢do do cobre da superficie do eletrodo, auxiliando, assim, na
manuten¢do da repetitividade dos resultados. A Figura 15 mostra também a eficiéncia da
etapa de regeneragdo eletroquimica. Quando o eletrodo ¢ submetido a um ciclo completo de
analise (pré-concentragdo, reducdo e redissolu¢do), seguido da etapa de regeneragdo
eletroquimica (+0,3 V durante 30s) e posteriormente submetido a etapa de redugdo (sem
prévia pré-concentragdo) ndo ¢ observado pico de redissolugdo anddica (curva (-)). Este
resultado mostra que 30 s aplicando-se +0,3 V € suficiente para promover a completa
remo¢do do cobre da superficie do eletrodo, portanto, estas condi¢des foram adotadas para a
etapa de regeneracgdo eletroquimica.

A Tabela 2 sumariza as diferentes etapas do procedimento de andlise, mostrando a
freqliéncia e o meio no qual cada etapa ¢ realizada; para as etapas de condicionamento e

regeneragdo eletroquimica também sdo apresentadas as condi¢des experimentais adotadas.

Tabela 2 - Resumo das etapas envolvidas no procedimento analitico proposto.

Etapa Meio reacional Freqiiéncia de realizagdo
Solucao de Cu* 1,0 x 10 mol L - Quando um novo eletrodo ¢
em ctanol PA - Quan(lilc?illzs?ld(;rﬁcie é
Condicionamento (trés ciclos: exposi¢do por 5 min renovaga
seguida por reducdo, redissolucdo e i . .
regeneragdo eletroquimica) Entre diferentes dias de
trabalho
Pré-concentragao Etanol PA,ou e amostra’ comercial A cada medida
de alcool combustivel
Reducio Solucdo de HNOj3 0,2 mol L A cada medida
Redissolucao Solucdo de HNO; 0,2 mol L™ A cada medida
Regeneracao Solugdo de HNO; 1,0 mol L™ rl?l:siiz rg?f‘lﬁ?&??ﬂg%ggz
eletroquimica (+0,3 V durante 30 s) p

em diferentes medidas

Visando avaliar a repetitividade do procedimento sumarizado na Tabela 2, este foi

aplicado em uma solucdo contendo 1,0 x 10° mol L' de Cu*" em etanol PA. As seguintes
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condi¢des experimentais foram adotadas: t,. = 15 min, Ereq = -0,5 V € teq = 30 s, sendo as
demais etapas realizadas conforme descrito na Tabela 2. Foram utilizadas trés condi¢des para
avaliagdo da repetitividade: 5 medidas realizadas com o mesmo eletrodo ¢ com a mesma
superficie, 5 medidas realizadas com o mesmo eletrodo renovando a superficie a cada medida
e 3 medidas utilizando diferentes eletrodos. Utilizando o mesmo eletrodo com a mesma
superficie foi obtido um desvio padrdo relativo de 3,7 %, quando o mesmo eletrodo ¢
utilizado com renovagdo da superficie obteve-se um desvio padrdo de 4,8 % e quando
diferentes eletrodos sdo utilizados obteve-se um desvio padrido de 5,7 %. Desta maneira,
verifica-se que o procedimento adotado apresenta uma repetitividade adequada mesmo
quando diferentes eletrodos s@o utilizados. O desvio padrdo relativo da média dos valores
obtidos com as trés condi¢des foi de 8,0 %. Este valor € relativamente baixo e nio
compromete a determinacdo de cobre em uma amostra real se, por exemplo, o método de
adi¢do de padrio for empregado na determinagao.

O procedimento apresentado na Tabela 2 difere significativamente do procedimento
proposto para a determinacdo de cobre realizada com a técnica de voltametria de varredura
linear, assim, foi necessaria uma nova otimizagao das condi¢des experimentais de cada etapa
de analise (tpc, Ered € trea), bem como dos parametros operacionais da técnica de voltametria de
pulso diferencial (AE, t, e v). Em virtude de ter sido verificado que utilizando um mesmo
eletrodo com a mesma superficie obtém-se uma melhor repetitividade, os estudos de
otimizacdo de parametros experimentais foram realizados utilizando um unico eletrodo com a
mesma superficie, ressaltando que esta foi submetida a uma etapa de regeneracdo

eletroquimica a cada ciclo de medida.

4.3.b.1 - Otimizacgdo das condi¢Oes experimentais de analise

A primeira etapa otimizada foi a de pré-concentragdo, para isto foi otimizado o t,. em
uma solugdo de Cu®* 5,0 x 107 mol L' em etanol PA. Os demais pardmetros foram mantidos
constantes: E.g = -0,4 V, teqa = 50 s. A Figura 16 apresenta os voltamogramas de pulso

diferencial registrados em HNOs 0,2 mol L' com diferentes tempos de pré-concentracio.
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Figura 16 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L' em diferentes te. Pré-concentragdo realizada em uma solu¢do contendo Cu*
5,0 x 107 mol L em etanol PA. Condigoes: AE=50mV, t,=5,0mse v=10mV $' Ered = -0,4 V teq
= 50 s. Inserido, voltamogramas de pulso diferencial obtidos para t,. = 1 € 3 min.

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 16 foi

construido um gréfico de i, Vs. t,c, 0 qual é apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Varia¢do de i, em fungdo do t,, valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas
apresentados na Figura 16.

Na Figura 17 verifica-se que os valores de i, sofrem um aumento significativo até o
tempo de 20 min de pré-concentracio e a partir deste valor tendem a se estabilizar. Com base
nestes resultados, o t,. de 20 min foi adotado para os experimentos posteriores.

Ap06s a otimizagdo do t, foi realizada a otimizagdo do t.q, para estes estudos adotou-se

toe =20 min € Eeq = -0,4 V. A Figura 18 apresenta a variagdo de i, em funcdo de treq.
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Figura 18 - Variagdo de i, em fun¢do de t.q. Valores de i, obtidos a partir de voltamogramas de pulso
diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO; 0,2 mol L™, Pré-concentragdo em solugido de
5,0 x 107 mol L de Cu®*" em etanol PA com te = 20 min e E..q = -0,4 V. Condi¢des voltamétricas:
AE=50mV,t,=50msev=10mV s

Conforme se observa na Figura 18, verifica-se que o tq de 120 s € o mais adequado,
pois tempos maiores ndo proporcionam um aumento significativo nos valores de i,. Desta
maneira, o tq de 120 s foi adotado para os experimentos posteriores.

O préoximo parametro otimizado foi o E.4 aplicado na etapa de redugdo do cobre
previamente acumulado na superficie do eletrodo. Este estudo foi realizado para verificar qual
valor de potencial ¢ capaz de promover mais eficientemente a reducdo dos fons Cu®’
previamente adsorvidos na superficie do eletrodo. A Figura 19 apresenta a varia¢do de i, com

0 Eq aplicado sobre o eletrodo.
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Figura 19 - Variacdo de i, em fun¢do de E.q. Valores de i, obtidos a partir de voltamogramas de pulso
diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO; 0,2 mol L. Pré-concentra¢io em solugdo de
5,0 x 107 mol L' de Cu®" em etanol PA com te = 20 min e teq = 120 s. Condigdes voltamétricas:
AE=50mV,t,=50msev=10mV s,

A Figura 19 mostra que potenciais de reducdo mais positivos do que -0,3 V ndo
conseguem reduzir eficientemente os ions cobre, conseqiientemente, o pico de redissolucio
obtido quando se aplica -0,2 V como E,.q apresenta baixa intensidade ndo sendo apropriado
para a quantificagdo do cobre. Observa-se que potenciais mais negativos do que -0,3 V ndo
causam nenhuma melhora na intensidade do pico de redissolucdo anddica. Com base nestes
resultados, o potencial de -0,3 V foi adotado como E,.q nos experimentos posteriores.

Com base nos resultados obtidos, os seguintes pardmetros experimentais foram

adotados: ty,c = 20 min, treg = 120 s € Ere(q =-0,3 V.

4.3.b.2 - Otimizagdo dos parametros operacionais da técnica de voltametria de
pulso diferencial

O primeiro parametro otimizado foi a amplitude de pulso (AE), a otimiza¢do foi
realizada variando AE de 10 a 125 mV, sendo os demais pardmetros mantidos constantes. A
Figura 20 apresenta a variac¢do de i, e da largura do pico a meia altura (W) em fungdo de

AE.
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Figura 20 - Variagdo de i, ¢ W, em fun¢do de AE com t, = 5,0 ms e v =10 mV s, Valores de 1p
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L. Pré-concentragdo em solugdo de 5,0 x 107 mol L' de Cu*" em etanol PA com tpe = 20 min,
Ered = -0,3 Ve tred = 120 s.

Observa-se na Figura 20 um aumento significativo de i, com AE até o valor de 50 mV, a
partir deste valor observa-se um aumento menos pronunciado de 1,. Verifica-se também que
W1, sofre pouca variacdo para valores de AE até 50 mV, a partir deste valor observa-se um
aumento acentuado da largura do pico. Visando obter a condi¢do na qual ¢ obtido um maior
valor de 1, (maior intensidade do sinal analitico) sem alargamento consideravel do pico (perda
de resoluc¢do) o valor de AE escolhido foi de 50 mV.

O segundo parametro otimizado foi o tempo de pulso (t,), para isto, o valor de AE foi
mantido igual a 50 mV, valor previamente otimizado, e utilizou-se v =10 mV s™'. A Figura 21

apresenta a variacdo de i, ¢ Wy, em fungdo de t,.
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Figura 21 - Variagdo de i, ¢ W, em fun¢do de t, com AE = 50 mV e v = 10 mV s!. Valores de 1p
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNOj;
0,2 mol L. Pré-concentragio em solugio de 5,0 x 107 mol L' de Cu*" em etanol PA com
toe =20 min, E;og=-0,3 Ve teg = 120 s.

A Figura 21 mostra um decréscimo exponencial de i, com t,, 0 que € um comportamento
tipico para a voltametria de pulso diferencial [91]. Observa-se também que a largura do pico a
meia altura n3o sofre grandes variagdes para valores de t, até 50 ms, a partir deste valor
verifica-se que o pico torna-se significativamente mais largo. Com base nestes resultados o t,
de 5,0 ms foi escolhido.

O ultimo pardmetro otimizado foi v, mantendo-se AE = 50 mV e t, = 5,0 ms, valores

previamente otimizados. A Figura 22 apresenta a variagdo de i, € Wy, em fungdo de v.
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Figura 22 - Variagdo de i, ¢ W, em funcdo de v, com AE = 50 mV e t, = 5,0 ms. Valores de 1,
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L. Pré-concentragdo em solugdo de 5,0 x 107 mol L' de Cu*" em etanol PA com tpe = 20 min,
Ered = -0,3 Ve tred = 120 s.

A Figura 22 mostra que v ndo exerce influéncia significativa sobre os valores de i,
entretanto, a largura do pico a meia altura ¢ bastante influenciada por este parametro, sendo
observado um acentuado alargamento do pico para velocidades de varredura maiores do que
10 mV s™. Assim, o valor de v de 10 mV s™ foi escolhido para utilizacdo nos experimentos
posteriores.

Desta maneira, os valores dos pardmetros operacionais da técnica de voltametria de

pulso diferencial otimizados foram: AE =50 mV, t,=5,0mse v=10 mV st
4.3.b.3 - Curva analitica

Apos a otimizagdo das condigdes experimentais de andlise (t,c = 20 min, tq = 120 s,
Erqd = -0,3 V) e dos parametros operacionais da técnica de voltametria de pulso diferencial
(AE=50mV, t, =5,0 ms, v=10 mV s™), foi construida uma curva analitica. A Figura 23
apresenta os voltamogramas de pulso diferencial registrados apos pré-concentracdo em

. ~ 2+
diferentes concentragdes de Cu™ .
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Figura 23 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L™, apos pré-concentracdo em diferentes concentra¢des de Cu®" em etanol PA. AE = 50 mV,
t, =50msev=10mV s, tpe = 20 min, E,;qg =-0,3 V e t,q = 120 s. Regeneragio eletroquimica entre
as medidas com E,, = +0,3 V durante 30 s.

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 23 foi
construida uma curva analitica, a qual é apresentada na Figura 24, os pontos da curva
equivalem a média de trés medidas realizadas com um mesmo eletrodo sem renovagdo

mecanica da superficie.

N
o
T

(O8]
o
T

00 05 10 15 20 25
-1
C./nmol L

Figura 24 - Curva analitica obtida para os ions cobre em etanol PA. Valores de i, obtidos a partir dos
voltamogramas apresentados na Figura 23.

. A . . . ~ 2+ :
Verificou-se uma dependéncia linear de i, com a concentragdo de Cu” no intervalo de
7,5 X 10% a 2,5 x 10 mol L'l, acima deste valor de concentracdo foi observado um desvio

negativo da linearidade (ndo mostrada). Foi obtida a seguinte equacdo de reta para a curva
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analitica i, (WA) = 0,35 + 1,6 x 107 Ccuz+ (mol L), com coeficiente de correlagio linear igual
a 0,9997. A partir da curva analitica, foi obtida SA de 1,6 x 10’ HA mol™ L e o valor de LD
encontrado foi de 3,1 x 10® mol L™. O novo valor de LD obtido é compativel com os teores
de cobre relatados na literatura em amostras comerciais, indicando que as alteragdes
realizadas no método de andlise foram eficientes e permitem a aplicagdo do eletrodo para a
determinagd@o de cobre em amostras reais.

E importante ressaltar que todos os estudos de otimizagdo foram realizados com um
unico eletrodo, o que mostra que o CPE-SiAt(20 %) apresenta elevada durabilidade, mesmo
sendo utilizado durante longos periodos de tempo e submetido a um grande numero de
medidas. Em média, um eletrodo foi utilizado por cerca de um més sem perda de

desempenho.
4.3.b.4 - Estudo de interferentes

Apoés a otimizagdo de todos os parametros envolvidos no procedimento analitico e da
obtencdo dos parametros analiticos por meio da curva analitica foi realizado um estudo de
interferentes. Foi estudado o efeito dos seguintes cations bivalentes: Ni*", Pb>", Zn*", Cd*" e
do cation trivalente Fe’". Estes ions metalicos foram empregados no estudo de interferentes
por existir grande probabilidade dos mesmos, com excegdo do Cd**, estarem presentes em
amostras reais, sendo encontrados na literatura relatos sobre a presenca de Ni*" [50], Zn®",
Pb®" [48,49] e Fe’" [9,19 23,25,33] em amostras comerciais de dlcool combustivel. Os estudos
de interferentes foram realizados por meio da exposi¢do do CPE-SiAt(20 %) em uma solugdo
contendo 5,0 x 107 mol L' de Cu®" em etanol PA na presenca dos fons interferentes. Os fons
interferentes foram adicionados separadamente na solucdo de pré-concentragdo em
concentracdes 100 e 10 vezes menores do que a concentragdo de cobre; na mesma
concentracdo ¢ em excesso de 10 vezes, ndo sendo utilizadas maiores concentra¢des de
interferentes, pois o Cu®" é o metal de transi¢do majoritario em amostras comerciais de 4lcool
combustivel, como tem sido mostrado em alguns trabalhos [48,49]. Assim, o emprego de um
excesso de interferente maior do que 10 vezes € uma situagdo extrema e que dificilmente sera
encontrada em amostras reais. Os voltamogramas obtidos nos estudos de interferentes foram
registrados nas condi¢des previamente otimizadas, sendo o sinal do cobre na presenca da
espécie interferente comparado ao sinal obtido na auséncia do interferente. A Figura 25
apresenta o sinal relativo a uma solug¢do 5,0 x 10”7 mol L™ de Cu®" na presenca de diferentes

concentracdes de cada ion interferente.
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Figura 25 - Variagio do sinal relativo obtido em uma solugio 5,0 x 107 mol L™ de Cu®>" em fungdo da
concentragdo de interferente. Sinais relativos obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial
registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO; 0,2 mol L. Pré-concentragio em solugdo de
5,0 x 107 mol L' de Cu** em etanol PA contendo a espécie interferente. t,. = 20 min, E,.s =-0,3 V e
trea = 120 s. Condigdes voltamétricas: AE=50mV,t, =5,0msev=10mV st

A Figura 25 mostra que a presen¢a dos ions interferentes em concentracdes 10 e 100
vezes menores do que a concentracdo do cobre ndo causa perda acentuada do sinal analitico,
sendo observadas perdas menores do que 4,0 %. Quando os ions interferentes estdo na mesma
concentragdo que a do cobre é possivel estabelecer uma ordem de interferéncia, sendo esta

2+ 2+ 2+ 2+ 3+ . . o
Ni®" > Zn”~ > Cd™ > Pb™ > Fe . Observa-se também que o CPE-SiAt(20 %) complexa
. , 24 . . .
preferencialmente os ions Cu”', uma vez que ainda se observa um sinal relativo, em torno de
o ;. . . A , ~
70 %, quando o Ni~ (espécie com maior interferéncia) estd presente na mesma concentracido
que o cobre. Em um excesso de 10 vezes, verifica-se que os ions bivalentes apresentam
praticamente o mesmo efeito de interferéncia causando uma perda de sinal maior do que
50 %, sendo que o ion férrico apresenta um menor efeito de interferéncia. A Figura 26
apresenta os voltamogramas de pulso diferencial registrados apos pré-concentragdo em uma

solugdo contendo 5,0 x 107 mol L™ de Cu®" com diferentes concentragdes de niquel.
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Figura 26 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L apds pré-concentragio em uma solugdo contendo 5,0 x 107 mol L™ de Cu** e diferentes
concentracdes de niquel em etanol PA. AE = 50 mV, t, =50 ms e v =10 mV s toe = 20 min,
Ered = -0,3 Ve tred = 120 s.

A Figura 26 mostra uma gradativa diminui¢do do pico de redissolucdo do cobre a
medida que a concentragdo de niquel é aumentada, indicando que o cobre complexado na
superficie do eletrodo ¢ substituido por niquel a medida que a concentragdo deste &
aumentada. Este resultado sugere que o CPE-SiAt(20 %) é capaz de pré-concentrar niquel.

Dentre os interferentes estudados, verificou-se que apenas chumbo e cadmio
apresentaram picos de redissolucdo. Embora métodos envolvendo a redissolu¢do de zinco
sejam relatados na literatura [48], este metal sofre redugdo em potenciais mais negativos do
que -1,0 V, os quais ndo puderam ser empregados neste trabalho devido a redugdo do sistema
solvente/eletrdlito. A Figura 27 apresenta o voltamograma de pulso diferencial registrado
apos pré-concentragio em uma solugio contendo 5,0 x 107 mol L™ de Cu*" e esta mesma
concentragcdo de cada ion interferente, os voltamogramas foram registrados apds a etapa de

reducdo realizada em -0,85 V durante 120 s.
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Figura 27 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L' apds pré-concentragio em etanol PA contendo 5,0 x 107 mol L™ de Cu*" e esta mesma
concentragdo de cada interferente (—). Apds exposi¢do por 20 min em etanol PA (----). AE =50 mV,
t, =50msev=10mV s, tpe =20 min, E;eqg =-0,85 Ve teg =120 s,

A Figura 27 mostra os picos de redissolucdo de cddmio, chumbo e cobre, os quais foram
atribuidos com base em estudos prévios com cada metal separado. Além destes picos,
observa-se outro pico voltamétrico em -0,78 V, o qual ndo pdde ser atribuido a nenhuma das
espécies adicionadas. O voltamograma apresentado na Figura 27 mostra que o
CPE-SiAt(20 %) poderia ser utilizado na determinagdo simultinea de chumbo, cddmio e
cobre, entretanto, alguns trabalhos tém mostrado que o cddmio ndo estd presente em amostras
reais de alcool combustivel [48] e que o chumbo encontra-se em concentragdes da ordem de
10 mol L™ nestas amostras [49]. Desta maneira, os estudos envolvendo estes dois metais se
restringiram aos seus efeitos como interferentes na determinagdo de cobre.

Visando avaliar o efeito da presencga de interferentes sobre os parametros analiticos do
método proposto, foram registrados voltamogramas de pulso diferencial em diferentes
concentragdes de cobre na presenga de 5,0 x 107 mol L™ de cada interferente, os quais sdo

apresentados na Figura 28.
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Figura 28 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L™ apés pré-concentra¢io em diferentes concentragdes de Cu" contendo 5,0 x 107 mol L de
cada interferente em etanol PA. AE =50 mV,t, =5,0mse v=10 mV s tpe = 20 min, E,.q = -0,85 V
€ teg= 120 s.

A Figura 28 mostra que a medida que a concentracdo de cobre ¢ aumentada ocorre uma
ligeira diminui¢@o dos picos relativos ao cddmio e ao chumbo, indicando que o cobre substitui
estes metais junto aos sitios de complexagdo a medida que sua concentracdo ¢ aumentada.
Este comportamento confirma que o 2-aminotiazol complexa preferencialmente os ions cobre.
A partir dos voltamogramas apresentados na Figura 28, foi construida uma curva analitica, a

qual ¢ apresentada na Figura 29.
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Figura 29 - Curva analitica obtida para os ions cobre em etanol PA na presenca de 5,0 x 107 mol L™
de cada fon interferente. Valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura 28.
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Verificou-se uma dependéncia linear de i, com a concentragio de Cu*" no intervalo de
1,0 x 107 a 1,0 x 10 mol L™, acima deste valor de concentracdo foi observado um desvio
negativo da linearidade (ndo mostrado). Foi obtida a seguinte equacdo de reta para a curva
analitica i, (WA) = 0,05 +4,3 x 10° Cewp+ (mol L), com coeficiente de correlagdo linear igual
a 0,998. Os valores de SA e LD obtidos foram 4,3 x 10° HA mol' L e 7,5x 10° mol L,
respectivamente. Desta maneira, verificou-se que a presenca dos ions interferentes causa uma
diminui¢do do intervalo linear e da SA, causando um ligeiro aumento no LD. Com o objetivo
de verificar se a presen¢a dos ions interferentes pode comprometer a determinagdo analitica
do cobre, foi realizado um estudo de adicdo e recuperacgdo. Este estudo foi realizado em etanol
PA previamente enriquecido com 5,0 x 107 mol L™ de Cu® ¢ com a mesma concentracdo de
cada fon interferente. A determinacdo de Cu®" na solugdo previamente enriquecida foi
realizada pelo método de adi¢do de padrdo, sendo a respectiva curva de adi¢do de padrdo

apresentada na Figura 30.
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Figura 30 - Curva de adicdo de padrio obtida para a determina¢io de Cu®" em etanol PA contendo
5,0 x 107 mol L' de Cu®" e com a mesma concentracdo de cada fon interferente. Condicoes:
toe = 20 min, E.q =-0,85 V e t,.g = 120 s. Valores de i, obtidos de voltamogramas de pulso diferencial
registrados com AE = 50 mV, t, = 50 ms e v = 10 mV s”'. Adigdes de 10 pL de uma solugdo
1,0 x 10 mol L™ de Cu*" em etanol PA a 10 mL da solugdo de pré-concentragio.

Os pontos da curva apresentada na Figura 30 equivalem a média de quatro
determinagdes realizadas com dois eletrodos diferentes. A curva de adi¢do de padrdo foi
linear segundo a equagdo: i, (LA) = 2,17 + 4,5 x 10° Ceyo+ (mol L), com coeficiente de
correlagdo linear igual a 0,9997. Os resultados obtidos mostraram porcentagens de

recuperagdo entre 96,8 e 102,3 %. Estes resultados indicam que a presenca destes ions
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interferentes ndo compromete a determinacdo de cobre quando o método de adi¢do de padrio

¢ utilizado.

4.3.b.5 - Aplicacdo do método em amostras reais

Apos a verificagdo de que a presenga dos ions interferentes ndo compromete a
determinagcdo de cobre quando o método de adicdo de padrio ¢ empregado, o método
proposto foi aplicado para a determinag¢do deste metal em amostras comerciais de alcool
combustivel adquiridas de postos de gasolina da cidade de Araraquara. A Figura 31 apresenta
o voltamograma de pulso diferencial registrado apo6s a exposi¢cdo do CPE-SiAt(20 %) a uma

amostra comercial de alcool combustivel.
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Figura 31 - Voltamograma de pulso diferencial registrado com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L' apds exposigdo do eletrodo a uma amostra comercial de alcool combustivel. AE = 50 mV,
t, =50msev=10mV s, tpe = 20 min, E;c¢ =-0,85 Ve t,,g = 120 s.

A Figura 31 mostra que apds pré-concentragcdo na amostra comercial ndo sdo observados
picos relativos ao caddmio e ao chumbo, indicando que ou estes metais ndo estdo presentes na
amostra ou se encontram em concentragdes abaixo da detectavel pelo método proposto.
Verifica-se também a presenca do pico relativo a oxidacdo do cobre, indicando que o método
proposto € aplicdvel na determinacdo de cobre em amostras comerciais. O pico relativo ao
cobre apresenta-se intenso e fino, ndo sendo observadas distor¢des de linha base, indicando
que a amostra ndo possui nenhum componente que prejudica o perfil voltamétrico.

A determinagdo de cobre nas amostras reais foi realizada em duas amostras comerciais

utilizando-se o método de adi¢do de padrao. Em virtude de ndo terem sido observados picos
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relativos ao cddmio e chumbo a etapa de reducdo foi realizada aplicando-se -0,3 V, valor
previamente otimizado e que por ser menos negativo evita a redug@o de possiveis interferentes
da amostra, o que poderia comprometer a determinagdo do cobre pelo método proposto. A
Figura 32 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos apds a exposi¢cdo do
eletrodo a uma amostra comercial (amostra 1 da Tabela 3) e apds exposi¢do a esta mesma

amostra com sucessivas adi¢des de padrao.
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Figura 32 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO;
0,2 mol L™ apés exposicio do eletrodo a amostra comercial de alcool combustivel (amostra 1) (——) e
apos sucessivas adicdes de padrio (—). Adigdes de 10 puL de uma solugio 1,0 x 10 mol L de Cu*"

a 10 mL da solugdo de pré-concentragdo. AE = 50 mV, t, =50 ms e v =10 mV s tpe = 20 min,
Erdg=-0,3Vete=120s.

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 32 foi

construida uma curva de adi¢do de padrio, a qual ¢ apresentada na Figura 33.
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Figura 33 - Curva de adi¢do de padrdo obtida para a determina¢io de Cu*" na amostra comercial de
alcool combustivel (amostra 1). Valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na
Figura 32.

Os pontos da curva apresentada na Figura 33 equivalem a média de trés determinacdes
realizadas com o mesmo eletrodo sem renovagdo mecanica da superficie. A curva de adigdo
de padrdo foi linear segundo a equagdo: i, (LA) = 3,19 + 7,7 x 10° Ceuas (mol L), com
coeficiente de correlagdo linear igual a 0,9998. Verifica-se que a inclinacdo da curva de
adi¢do de padrio ¢ ligeiramente inferior a inclinacdo da curva analitica construida para o
cobre em etanol PA (Figura 24). Este resultado evidencia um pequeno efeito de matriz
apresentado pela amostra comercial de alcool combustivel. Este efeito provavelmente esta
associado a presenca de outros fons metalicos ou mesmo a substancias organicas, as quais
podem se adsorver na superficie do eletrodo dificultando a complexacdo dos ions cobre com o
2-aminotiazol. E importante ressaltar que o efeito de matriz associado 4 amostra real exerceu
uma menor influéncia do que a observada quando foi realizada a determinagdo de cobre em
uma amostra contendo os ions metdlicos interferentes (Figura 29), uma vez que a inclinagdo
da curva de adi¢@o de padrao neste caso foi menor do que a obtida para a amostra real (Figura
33).

A determinagdo de cobre foi realizada em duas amostras comerciais provenientes de
diferentes postos de gasolina. O teor de cobre destas amostras foi determinado previamente
por FAAS. A Tabela 3 apresenta os resultados da determinag¢do de cobre obtidos com o

método proposto e por FAAS.
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Tabela 3 - Determinac¢do de cobre em amostras de alcool combustivel pelo método proposto e por
FAAS.

Método proposto” FAAS* N
Amostra ; ' ; | t Fap°
/107" mol L~ /107" mol L~
1 4,2 +0,1 4,02 +£0,08 2,45 1,6
2 2,6+0,2 2,3+0,2 1,84 1,0

‘n=23; ® valor de t-critico (terttico) = 2,78 (P = 0,05 com 4 graus de liberdade); © F23 critico = 19,0 (P = 0,05).

A Tabela 3 mostra que os teores de cobre encontrados pelo método proposto sdo muito
proximos aos obtidos com a técnica de FAAS para as duas amostras analisadas. Estes teores
sdo proximos aos relatados na literatura para amostras comerciais de alcool combustivel
[48,49].

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise estatistica aplicando-se os testes t e F.
Este ultimo compara a precisdo de dois métodos por meio das varidncias obtidas. A Tabela 3
mostra que os valores de F obtidos ndo excederam o valor critico (com grau de confianca de
95 %), mostrando que ndo existe diferenca na precisdo dos dois métodos empregados para a
determinac¢do de cobre. O teste t € utilizado para verificar se existe diferenca estatistica entre
dois resultados obtidos com diferentes métodos, servindo como uma maneira de verificar a
presenca de erros sistematicos em um novo método proposto. O calculo de t foi realizado
empregando-se as equagdes aplicaveis a situagcdo na qual os desvios padrdo dos dois métodos
ndo diferem significativamente [92]. Os valores de t obtidos ndo excederam o valor critico,
indicando que ndo existe diferenca estatistica entre os teores de cobre determinados pelos dois
métodos. Assim, ndo sdo encontradas evidéncias da presenca de erros sistematicos nos
resultados obtidos com o método proposto. Este conjunto de resultados mostra que os
CPE-SiAt podem ser aplicados com éxito na determinacdo de cobre em amostras comerciais
de alcool combustivel. Os resultados obtidos mostraram também que o método desenvolvido
mostrou-se sensivel e preciso, além de apresentar uma exatiddo bastante apropriada, conforme

mostra a comparagdo entre os resultados obtidos com o método proposto e por FAAS.
4.4 - Determinacio de cobre em etanol combustivel utilizando microeletrodo de ouro
O advento dos microeletrodos significou um grande avango nas técnicas voltamétricas

com redissolucdo para a analise de ions metéalicos. A combina¢do dos microeletrodos com as

técnicas voltamétricas com redissolucdo tem permitido o desenvolvimento de métodos
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analiticos para a quantificacdo de metais ainda mais precisas e sensiveis, sendo que a
utilizagdo de microeletrodos para a quantificagdo de espécies metdlicas tem aumentado
acentuadamente nos ultimos anos [93].

Comparado com os eletrodos de dimensdes convencionais (¢ = 1 — 5 mm), os
microeletrodos apresentam uma série de vantagens, tais como: intensificagdo do transporte de
massa, intensificacdo da relag¢do sinal/ruido, além de serem menos susceptiveis a efeitos de
queda 6hmica. A intensificacdo do transporte de massa deve-se a difusdo radial, a qual se
torna significativa para estes eletrodos. Os microeletrodos, devido a sua pequena darea,
apresentam baixa capacitdncia da dupla camada elétrica, resultando em uma baixa corrente
capacitiva, consequentemente estes eletrodos apresentam uma elevada razdo entre a corrente
faraddica e a capacitiva. Um resultado deste efeito ¢ um aumento da precisdo e da
sensibilidade das medidas realizadas com microeletrodos. As correntes extremamente baixas
produzidas por estes dispositivos resultam em uma queda 6hmica negligenciavel, o que
permite que andlises voltamétricas com redissolu¢do sejam realizadas em meios com alta
resisténcia 6hmica sem a necessidade da adigdo de eletrélito de suporte, minimizando assim,
eventuais contaminagdes quimicas da amostra. Assim, a utilizagdo de microeletrodos permite
a determinagdo voltamétrica de espécies metdlicas mesmo em amostras com baixa forca
i0nica.

Desta maneira, a utilizacdo de microeletrodos para a determinagdo de ions metalicos em
etanol combustivel permitiria que as etapas de pré-concentracdo e redissolugdo fossem
realizadas diretamente em amostras comerciais, o que traria grandes simplifica¢cdes no método
analitico, além de reduzir custos com reagentes. Os estudos envolvendo os microeletrodos
foram realizados em colaboragdo com a Universidade do Minho em Braga, Portugal, em um
estagio financiado pela CAPES.

A primeira etapa dos estudos consistiu no estudo do comportamento voltamétrico do
cobre sobre um microeletrodo de Au em etanol PA contendo LiClO, 1,0 x 10 mol L™, como
eletrélito de suporte. A Figura 34 apresenta os voltamogramas ciclicos registrados em
etanol/LiClO4 1,0 x 10* mol L™ na auséncia e na presenca de 0,1 mmol L de cloreto de

cobre.
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos registrados em etanol/LiCl1O, 1,0 x 10* mol L™ utilizando como
eletrodo de trabalho um microeletrodo de Au com ¢ =25 pm; v =100 mV s". (---) Auséncia de Cu*".
(—) Presenca de 0,1 mmol L' de Cu*".

A Figura 34 mostra que, durante a varredura catddica, a presenca Cu®" promove uma
intensificacdo acentuada da corrente para potenciais mais negativos do que -0,5 V vs. Pt. Este
comportamento sugere que o Cu?" esteja se reduzindo ao estado metélico neste intervalo de
potencial, entretanto, ndo se observa a defini¢do de um pico voltamétrico associado a reducio
do Cu®". Verifica-se um cruzamento entre as correntes da varredura catddica e anddica, o que,
segundo a literatura, ¢ um comportamento caracteristico do crescimento de uma fase metalica
sobre a superficie eletrédica [39]. Comportamento semelhante foi relatado na literatura,
quando um microeletrodo de Pt foi utilizado para o estudo ciclo-voltamétrico de fons Cu®" em
etanol PA contendo 0,1 mol L™ de LiClO4 [39]. Na varredura anddica do voltamograma
ciclico apresentado na Figura 34, observa-se um unico pico em +0,45 V vs. Pt, o qual ¢
relativo a redissolugdo anoddica do cobre eletrodepositado durante a varredura catodica. Este
pico mostra-se intenso e bem definido, sendo adequado para fins eletroanaliticos.

O estudo do comportamento voltamétrico do cobre em etanol, forneceu possiveis
valores de potencial de deposi¢do (Eqep) a serem aplicados para o desenvolvimento do método
analitico, sendo este o primeiro pardmetro otimizado. Os estudos de otimiza¢do do Eq, foram
realizados por voltametria de varredura linear em presenca de 1,0 x 107 mol L de Cu®",
utilizando 600 s de tempo de deposi¢do (tgep). A Figura 35 apresenta os voltamogramas de

varredura linear registrados para os diferentes valores de Eq., estudados.
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Figura 35 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiClO, 1,0 x 10* mol L™
contendo 1,0 x 107 mol L™ de Cu®" utilizando diferentes Egep; v =50 mV s'. Eletrodo de trabalho:
microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; t4ep, = 600 s.

A Figura 35 mostra que potenciais mais positivos do que -0,5 V ndo sdo capazes de
promover a redugdo dos fons Cu®" ao estado metalico, sendo observado um aumento dos
valores de 1, a medida que o Eg4, torna-se mais negativo. Entretanto, este aumento ¢
acompanhado por um alargamento e perda de defini¢do do pico voltamétrico, o que dificulta a
determinacdo de i,, conseqiientemente, observou-se uma maior dispersdo nos valores de i,

obtidos em Egep = -1,0 V vs. Pt, conforme mostra a Figura 36.
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Figura 36 - Influéncia do Eg, sobre os valores de i,. Valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas
apresentados na Figura 35.

O alargamento do pico voltamétrico observado principalmente para Eqep = -1,0 V vs. Pt ,

provavelmente estd associado ao fato de, neste potencial, ocorrer o processo de descarga do
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sistema solvente/eletrolito juntamente com a redugdo dos fons Cu", o que pode gerar espécies
adsorvidas na superficie eletrodica, causando sua passivacdo parcial. Diante destes resultados,
o valor de Egep = -0,8 V vs. Pt foi adotado nos estudos posteriores, uma vez que potenciais
mais negativos causam significativa perda da definicdo do pico voltamétrico e ndo promovem
aumentos significativos dos valores de ip.

Ap6s a otimizagdo do Egep, realizou-se um estudo de otimizagdo do tqep,, mantendo-se a
concentragdo de Cu®" igual a 1,0 x 107 mol L. A Figura 37 apresenta a variagdo de i, em

funcdo do tep.
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Figura 37 - Varia¢do de i, em fungdo do typ,. Valores de i, obtidos a partir de voltamogramas de
varredura linear registrados em etanol/LiClO4 1,0 x 10* mol L contendo 1,0 x 107 mol L de Cu**;
v=50mV s™. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; Egep =-0,8 V vs. Pt.

A Figura 37 mostra que os valores de i, sofrem um aumento significativo até tg, = 900 s
e a partir deste valor tendem a se estabilizar. Com base nestes resultados, o tge, de 900 s foi
empregado nos estudos posteriores.

Apds a otimizagdo destes dois pardmetros, realizou-se um estudo da influéncia de v.
Estes estudos foram realizados em etanol/LiCl1O4 1,0 x 10* mol L' contendo
1,0 x 107 mol L de Cu2+, com Egp = -0,8 V vs. Pt e tgep = 900 s. Os voltamogramas de

varredura linear obtidos neste estudo sdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiClO4 1,0 x 10® mol L™

contendo 1,0 x 107 mol L de Cu*" em diferentes velocidades de varredura. Eletrodo de trabalho:
microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; Ege, =-0,8 V Vs, Pt, tge, = 900 s.

Os estudos em fun¢do de v mostraram uma relagdo linear entre i, € v, segundo a
equagdo: 1, (pA) = 1,3 v (mV s™1), (n = 6), com coeficiente de correlagio linear igual a 0,9993.
A dependéncia linear entre i, ¢ v é um comportamento caracteristico de um processo
eletrédico envolvendo espécies adsorvidas na superficie eletrodica. Com base nos resultados
obtidos neste estudo, o valor de v de 150 mV s foi adotado nos estudos analiticos, uma vez
que maiores valores de v aumentam a corrente da linha de base pos-pico, o que poderia
dificultar a determinacéo de i, para menores concentragdes de cobre.

Apds a otimizagdo de todas as condigdes experimentais envolvidas no método analitico
proposto, foi construida uma curva analitica nas condi¢gdes previamente otimizadas. A Figura

39 apresenta os voltamogramas de varredura linear obtidos em diferentes concentragdes de

2+
Cu.
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Figura 39 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiCIO, 1,0 x 10 mol L em
diferentes concentragdes de Cu®’, v = 150 mV s”'. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com
¢ =25 pm; Egep, =-0,8 V vs. Pt, tge, = 900 s.

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 39, foi
construida uma curva analitica. Verificou-se uma dependéncia linear de i, com a concentragdo
de Cu*' no intervalo de 1,0 x 10%a 2,5 x 107 mol L'l, acima deste valor de concentragao foi
observado um desvio negativo da linearidade (ndo mostrado). Verificou-se que a linearidade
da curva analitica obedece a seguinte equacdo: i, (nA) = 0,01 + 1,5 Ccuo+ (umol L"), com
coeficiente de correlagdo linear igual a 0,9988, (n = 6). A partir da curva analitica foram
obtidos os seguintes pardmetros analiticos: SA de 1,5 nA pmol’ L e LD de 4,1 x 10° mol L™".
O intervalo linear obtido ndo ¢ adequado para aplicagdes em amostras comerciais de alcool
combustivel, uma vez que a literatura tem mostrado que a concentragdo de cobre neste tipo de
amostra varia entre 0,1 ¢ 0,5 pumol L' [21,48,49], concentracdes estas muito proximas ou
mesmo maiores do que o limite superior do intervalo linear obtido. Diante deste resultado,
optou-se por construir uma nova curva analitica utilizando 300 s como tempo de
eletrodeposi¢do. A Figura 40 apresenta os voltamogramas de varredura linear obtidos em

diferentes concentragdes de cobre utilizando 300 s como tempo de eletrodeposicio.
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Figura 40 - Voltamogramas de varredura linear registrados em etanol/LiC10, 1,0 x 10 mol L™ em
diferentes concentragdes de Cu®", v = 150 mV s”'. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com
¢ =25 pm. Eqep = -0,8 V Vs, Pt; tge, =300 s.

A partir dos voltamogramas de varredura linear apresentados na Figura 40, construiu-se

uma nova curva analitica, a qual ¢ apresentada na Figura 41.
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Figura 41 - Curva analitica obtida para o cobre, valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas de
varredura linear apresentados na Figura 40.

Verificou-se que a nova curva analitica apresenta uma dependéncia linear entre i, € a
concentragio de Cu*" no intervalo de 5,0 x 10® a 1,0 x 10° mol L™. Foi obtida a seguinte
equacdo de reta para a curva analitica: i, (nA) = -0,02 + 1,0 Ccyo+ (umol L™, com coeficiente
de correlagdo linear igual a 0,9998, (n = 7). A partir da curva analitica, obteve-se
SA = 1,0 nA umol'1 LelD=22x 10® mol L™". A curva analitica obtida nestas novas

condi¢des experimentais apresentou um intervalo linear compativel com os teores de cobre
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relatados na literatura em amostras comerciais de alcool combustivel [21,48,49]. Além disso,
as novas condi¢des experimentais diminuem consideravelmente o tempo de analise.

O método proposto, utilizando tee, = 300 s, foi aplicado para a determinagdo de cobre
em duas amostras comerciais de alcool combustivel adquiridas de postos de gasolina da
cidade de Araraquara. A determinagdo de cobre nestas amostras foi realizada empregando-se
o método de adicdo de padrdo. A Figura 42 apresenta os voltamogramas de varredura linear
registrados em uma das amostras comerciais (amostra 1 da Tabela 4) apds 300 s de
eletrodeposicdo a -0,8 V vs. Pt, sem adicdo de qualquer eletrolito de suporte, juntamente com

os voltamogramas relativos as sucessivas adi¢des de padrio.
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Figura 42 - Voltamogramas de varredura linear registrados em uma amostra comercial de alcool
combustivel (amostra 1), v = 150 mV s™'. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm;
Egep = -0,8 V vs. Pt € tge, = 300 s. (----) Amostra sem adig¢do de padrdo. (—) Sucessivas adi¢des de
20 pL de uma solugio 1,0 x 10* mol L de Cu*" em etanol PA a 10 mL da amostra.

A Figura 42 mostra que o pico de redissolu¢do anddica do cobre obtido na amostra
comercial encontra-se deslocado cerca de 100 mV para valores mais negativos em relacdo ao
potencial deste processo observado em etanol PA. Este deslocamento estd provavelmente
associado a composicdo da amostra, a qual pode influenciar o potencial do pseudo-referéncia
de Pt. Apesar deste deslocamento de potencial, verificou-se um aumento significativo nos
valores de i, com as sucessivas adi¢des de padrdo, indicando que o pico observado estd, de
fato, associado a redissolu¢do anddica do cobre e, portanto, pode ser utilizado para sua
quantifica¢do. A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura

42, foi construida uma curva de adi¢cdo de padrdo, a qual ¢ apresentada na Figura 43.
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Figura 43 - Curva de adigdo de padriio obtida para a determinagio de Cu®" em uma amostra comercial
de élcool combustivel. Valores de 1, obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura 42.

Os pontos da curva apresentada na Figura 43 equivalem a média de trés determinagdes.
A curva de adicio de padrio foi linear segundo a  equaglo:
i, (nA) = 0,44 + 1,1 Ccypo+ (umol L"), com coeficiente de correlagio linear igual a 0,9993.
Verifica-se que a inclina¢do da curva de adicdo de padrdo ¢ bastante proxima a da curva
analitica, sugerindo a auséncia de efeitos de matriz nesta amostra.

A determinagdo de cobre foi realizada em outra amostra comercial (amostra 2 da Tabela
4) proveniente de outro posto de gasolina. O teor de cobre destas amostras foi determinado
também pela técnica de FAAS, sendo os resultados obtidos por ambos os métodos

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Determinagdo de cobre em amostras comerciais de alcool combustivel pelo método
proposto e por FAAS.

Método proposto® FAAS* X
Amostra ; 1 ; ] t F°
/107" mol L~ /107" mol L~
1 4,06 £ 0,07 4,02 £ 0,08 0,7 13
2 1,7+0,2 2,3+0,2 3,7 1,0

1n=3; * towico = 2,78 (P = 0,05, com 4 graus de liberdade); © Fa), critico = 19,0 (P = 0,05).

A Tabela 4 mostra que o teor de cobre encontrado pelo método proposto € concordante
ao determinado por FAAS apenas para a amostra 1. Para esta amostra, o teste t mostrou que
ndo existem diferengas estatisticas entre os resultados obtidos por ambos os métodos, sendo

que o teste F mostrou que ambos os métodos apresentam precisdes equivalentes. O céalculo de
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t foi realizado empregando-se as equagdes aplicaveis a situacdo onde os desvios padrdo dos
dois métodos ndo diferem significativamente [92].

Verificou-se, no entanto, que para a amostra 2, o valor encontrado pelo método proposto
diferiu significativamente do valor determinado por FAAS. Neste caso, o teste t mostrou a
existéncia de uma diferenga estatistica entre os dois valores. Segundo o resultado obtido por
FAAS, a amostra 2 contém 2,34 x 107 mol L' de Cu®", concentracdo esta para a qual o
método proposto permitiria a observagdo de um pico voltamétrico bem definido. Entretanto, o
voltamograma de varredura linear obtido nesta amostra mostrou um pico voltamétrico com

pouca defini¢do e intensidade, conforme mostra a Figura 44.
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Figura 44 - Voltamograma de varredura linear registrado na amostra comercial de alcool combustivel
(amostra 2), v =150 mV s™'. Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; E4ep =-0,8V
vs. Pt, tgep = 300 s.

O fato do pico de redissolu¢do anddica do cobre na amostra 2 mostrar-se pouco intenso
e mal definido sugere que esta amostra apresenta uma alta capacidade complexante. Assim,
grande parte do cobre presente nesta amostra deve estar principalmente complexado com
espécies organicas, o que diminui a eficiéncia da etapa de eletrodeposi¢do, diminuindo
acentuadamente os valores de 1, de redissolugdo. A técnica de FAAS, por outro lado, fornece
o valor do cobre total, o que conduz a diferenca nos teores de cobre determinados por ambos
os métodos.

Baldo e Daniele [39] utilizaram um microeletrodo de Pt para desenvolver um método
eletroanalitico, baseado na técnica de voltametria de varredura linear com redissolug¢do
anddica, para a determina¢do de cobre em “Grappa”. Os autores constataram que, neste tipo

de amostra, parte do cobre encontra-se complexado com espécies organicas. Além disso,
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verificaram que a acidificagdo da amostra com HCIO4 promove a conversdo do cobre de sua
forma complexada para sua forma livre, o que foi constatado pelo aumento dos valores de i,
com o aumento da concentracdo de acido. Os autores utilizaram como método comparativo ao
método proposto a técnica de FAAS, sendo os resultados obtidos por ambos os métodos, apds
acidificacdo das amostras, concordantes entre si, confirmando que a acidificagdo da amostra
foi uma estratégia eficiente para converter o cobre de sua forma complexada para sua forma
livre. Baseado nos resultados obtidos por estes autores, realizou-se a acidificagdo da amostra

com &cido sulfurico, sendo os voltamogramas de varredura linear obtidos para diferentes

concentragdes do acido apresentado na Figura 45.
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Figura 45 - Voltamogramas de varredura linear registrados na amostra comercial 2 contendo (—) 0,0;
(-9 1L,0x 10% (- ) 5,0x 10* () 1 x 107 () I x 10? mol L' de H,SO4, v =150 mV s™. Eletrodo
de trabalho: microeletrodo de Au com ¢ = 25 um. Ege, =-0,8 V VS. Pt, tgep, = 300 s.

Os voltamogramas apresentados na Figura 45 mostram um aumento dos valores de i, €
uma melhora na definicdo do pico voltamétrico a medida que a concentragdo de acido ¢
aumentada, sendo observada uma tendéncia a estabilizagdo de i, para concentragdes de acido
maiores do que 1,0 mmol L. Este resultado indica que, também para a amostra comercial de
alcool combustivel, a acidificagdo ¢ um procedimento eficiente para converter o cobre de sua
forma complexada para sua forma livre. Verifica-se que a adicdo de 4cido causa um
deslocamento no E, de redissolugdo para valores mais negativos, o que pode ser atribuido ao
fato de o eletrodo de referéncia utilizado ser um pseudo-referéncia em contato direto com a
amostra. A amostra foi acidificada também com HCI, sendo observado um comportamento
similar ao observado para a acidificagdo com H,SO4. Com base nestes resultados, foi

realizada uma nova determinagcdo de cobre na amostra 2 apds sua acidificagdo com
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1,0 mmol L' de H,SO4. A Figura 46 apresenta os voltamogramas de varredura linear

registrados na amostra 2 e nesta mesma amostra apos sucessivas adi¢des de padrio.

1 1

-08 -06 -04 -02 00 02 04

E/Vvs. Pt

Figura 46 - Voltamogramas de varredura linear registrados na amostra 2 contendo 1,0 mmol L™ de
H,SO4, v =150 mV s’ Eletrodo de trabalho: microeletrodo de Au com ¢ =25 um. Egep = -0,8 V vs.
Pt, t4e, = 300 s. (----) Amostra sem adi¢do de padrdo. (—) Sucessivas adi¢cdes de 10 pL de uma
solucdo 1,0 x 10 mol L' de Cu®" em etanol PA a 5 mL da amostra.

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 46, foi

construida uma curva de adi¢do de padrdo, a qual ¢ apresentada na Figura 47.
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Figura 47 - Curva de adi¢io de padrio obtida para a determinagdo de Cu*" em uma amostra comercial
de alcool combustivel (amostra 2) contendo 1,0 mmol L™ de H,SO,. Valores de i, obtidos a partir dos
voltamogramas apresentados na Figura 46.




R. M. Gabeuchi Resubtades e Discussae 103

Os pontos da curva apresentada na Figura 47 equivalem a média de trés determinagdes.
A curva de adicio de padrio foi linear segundo a  equagdo:
ip (nA) = 0,30 + 1,24 Ccyo+ (umol L"), com coeficiente de correlagdo linear igual a 0,9975. Os
resultados da determinacdo na amostra acidificada forneceram uma concentracdo média de
cobre igual (2,4 £ 0,2) x 107 mol L. A aplicacdo de testes estatisticos para comparar 0s
resultados obtidos nesta nova determinag@o com os obtidos por FAAS mostrou valores de t e
F iguais a 0,51 e 1,7, respectivamente. Estes resultados indicam que ndo existem diferengas
estatisticas entre os resultados obtidos com ambos os métodos, sendo a precisdo dos dois
métodos equivalentes, demonstrando que a acidificagdo da amostra foi eficiente para
converter o cobre de sua forma complexada para sua forma livre. Com base nos resultados
obtidos, verifica-se que a concentragdo de cobre livre originalmente presente na amostra ¢é
igual a 1,67 x 10”7 mol L™, correspondendo a 71 % do cobre total.

A utilizagdo do microeletrodo de ouro para a determinacdo de cobre em amostras
comerciais de etanol combustivel, permitiu a determinacdo deste metal de forma mais simples
e rapida quando comparada com a utilizacdo dos CPE-SiAt. Entretanto, apesar da maior
simplicidade deste método, este apresenta como limitagdo o fato de responder somente ao
cobre livre presente em amostras comerciais. Apesar da acidificacdo da amostra 2 ter se
mostrado eficiente para converter o Cu>" complexado para sua forma livre, o sucesso desta
estratégia ndo pode ser generalizado para todas as amostras comerciais. E conhecido que a
composi¢do quimica de amostras comerciais de etanol combustivel sofre enormes variagdes
em fun¢do da regido de cultivo da cana de agucar, materiais utilizados na destilagdo,
armazenamento e transporte, composi¢do quimica do solo, etc.. Assim, a quantidade de acido
necessaria para converter o cobre de sua forma complexada para sua forma livre pode diferir
acentuadamente de uma amostra para outra. Outra questdo que deve ser ressaltada é que a
natureza quimica dos agentes complexantes também varia de uma amostra para outra,
sugerindo que a simples adi¢do de acido pode ndo ser eficiente para todas as espécies
complexantes presentes em diferentes amostras comerciais. Por exemplo, a adi¢cdo de acido
deve ser bastante eficiente para liberar o cobre de complexos com grupos carboxilicos de
espécies organicas, entretanto a eficiéncia desta estratégia deve ser menor para complexos de
cobre com espécies organicas contendo atomos de N e S.

Visando obter informagdes adicionais sobre a eficiéncia da acidificagdo da amostra para
a determinacdo de cobre, realizou-se a determinag@o deste metal em outras quatro amostras

comerciais de etanol combustivel. As determinacdes foram realizadas em triplicata
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empregando-se 0o método de adicdo de padrdo na auséncia e na presenca de diferentes

concentragdes de H,SO4. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Determinagdo de cobre em amostras comerciais de etanol combustivel pelo método
proposto e por FAAS.

Método proposto
) . H,S0, H,S0, FAAS
Sem adigfo de acido | .
1,0 mmol L~ 5,0 mmol L~
Amostra Ccus/ 10" mol L
4,06 £ 0,07 4,12£0,10 4,09 £ 0,09
1 4,02 £0,08
(t=0,65;F=1,2) (t=1,35;F=1,6) (t=1,00; F=1,3)
1,67 £0,25 2,40 £ 0,20 2,38 £0,27
2 2,34+ 0,19
(t=3,69;F=1,7) (t=0,37;F=1,1) (t=0,20; F =2,0)
0,54 £ 0,15 1,25+£0,22 1,18 £0,16
3 0,96 £ 0,10
(t=4,03; F=2,2) (t=2,10; F=4,3) (t=2,02; F=2,6)
0,69 £ 0,14 0,72 £ 0,26 0,65+ 0,12
4 0,63 £ 0,20
(t=042; F=2,0) (t=047;F=1,7) (t=0,15;F=2,5)
1,75+£0,17 1,82 £0,22 1,79 £0,12
5 1,73 £0,20
(t=0,13;F=14) (t=0,52; F=1,2) (t=044; F=2,5)
1,47 £0,12 1,51 +£0,32 1,48 £ 0,18
6 1,42 +£0,23

(t=033;F=33)

(t=039; F=1,9)

(t=035F=1,7)

*n =3;te F relativos ao método eletroanalitico vS. FAAS. t.ico = 2,78 (P = 0,05 com 4 graus de liberdade);
Fas2 eritico = 19,0 (P = 0,05).

Os resultados apresentados na Tabela 5 demonstram a heterogeneidade das amostras
comerciais de etanol combustivel. Entretanto, os resultados mostram que a maioria das
amostras analisadas apresenta uma baixa capacidade complexante, sendo os teores
determinados sem acidificagdo concordantes com os obtidos por FAAS. Assim, verificou-se
que apenas as amostras 2 ¢ 3 necessitavam ser acidificadas, para que ambos os métodos
fornecessem resultados concordantes. Para as amostras 2 e 3 verificou-se que a adi¢do de
1,0 mmol L' de H,SO, ¢ suficiente para converter o cobre para sua forma livre. Verificou-se
também que para as amostras com baixa capacidade complexante a adi¢do de acido ndo teve
qualquer influéncia sobre os teores de cobre encontrados. Este resultado ¢ importante, pois
demonstra que a acidificacdo das amostras ndo introduz erros no método proposto. Assim, os
resultados apresentados na Tabela 5 mostraram que a acidificagcdo das amostras analisadas foi
uma estratégia eficiente para converter o cobre de sua forma complexada para sua forma livre,

permitindo que o microeletrodo de ouro pudesse ser empregado com éExito para a
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determinagdo de cobre em amostras comerciais de etanol combustivel. Além disso, a
realizacdo de determinag¢des com e sem acidificagdo poderiam ser empregadas para estudos de
especiacdo do cobre em amostras comerciais de etanol combustivel, o que forneceria

informacdes importantes sobre a distribuicdo deste metal neste tipo de amostra.

4.5 - Determinacio de niquel em etanol combustivel utilizando CPE-SiAt

Na sec¢do 4.3.b.4, verificou-se que os CPE-SiAt(20 %) também s3o capazes de pré-
concentrar fons Ni*" em meio alcodlico, o qual foi o principal interferente para a analise de
Cu”". Apesar da alta capacidade de pré-concentrar ions Ni*", os CPE-SiAt(20 %) ndo puderam
ser aplicados para a determinagdo direta deste metal, pois foi observado que o complexo
2-aminotiazol-Ni*" ndo ¢ eletroativo no intervalo 1til de potencial apresentado pelo sistema
solvente/eletrélito utilizado (HNO; 0,2 mol L™). A reducdo eletroquimica do Ni*" ao estado
metalico, para posterior andlise por voltametria de redissolu¢do anddica, também nio foi
possivel pois, em meio de HNOs 0,2 mol L™, verificou-se que potencias mais negativos do
que -1,0 V vs. Ag/AgClg, promovem intenso desprendimento de hidrogénio, o que causa
danos a superficie do eletrodo. Assim, nestas condi¢cdes experimentais, os CPE-SiAt(20 %)
ndo apresentam um intervalo util de potencial suficiente para promover a reducdo dos ions
Ni*" a0 estado metélico.

A maioria dos procedimentos propostos na literatura para a determinagao eletroanalitica
de niquel por técnicas voltamétricas com redissolucdo ¢ baseada no uso de agentes
complexantes, os quais podem ser empregados na constru¢do de eletrodos quimicamente
modificados ou adicionados & solugdo de analise. Neste tltimo caso, o complexo com Ni*" é
formado em solugdo ou na interface solugdo/eletrodo e, posteriormente, ¢ acumulado na
superficie eletrddica via aplicagdo de um potencial definido. Apos a etapa de acumulo, a
varredura de potencial € realizada no sentido catddico, sendo o sinal da reducdo do complexo
com Ni*" empregado para a quantificagio deste metal. Este procedimento, portanto, é uma
alternativa ao procedimento “classico” de determina¢@o de ions metéalicos por voltametria de
redissolugcdo anoddica, o qual ¢ baseado na redugdo do ion metdlico ao estado metalico e
posterior reoxidag@o deste durante a varredura anodica de potencial.

As razdes pelas quais agentes complexantes sdo intensivamente empregados na
determinac¢do voltamétrica de niquel s@o as inimeras dificuldades encontradas para realizar a
eletrodeposi¢do deste metal. A primeira dificuldade encontrada para a eletrodeposicdo de

niquel é que o processo Ni*™ + 2e 2 Ni” requer potenciais mais negativos do que -1,1 V vs.
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SCE [66], potenciais estes nos quais o fon H' também se reduz, diminuindo, portanto, a
eficiéncia de eletrodeposicdo e, conseqiientemente, comprometendo a sensibilidade do
método. Além disso, condi¢des de intensa formagdo de hidrogénio gasoso podem causar
danos a superficie de eletrodos constituidos por materiais compositos como, por exemplo, os
CPE. Outra dificuldade encontrada na eletrodeposicdo de niquel € que este metal apresenta
uma elevada tendéncia para formar compostos intermetalicos com espécies metalicas co-
depositadas na etapa de reducdo, resultando em uma redissolu¢ido anddica inadequada para a
quantificagdo de niquel (limitando a sensibilidade do método) ou em um sinal analitico
dependente da concentracdo de outras espécies metalicas presentes no meio em que a etapa de
reducdo ¢ realizada. Assim, diante das dificuldades encontradas para a eletrodeposi¢do de
niquel, a determinacdo deste metal por voltametria de redissolucdo anddica € pouco atrativa,
sendo encontrados poucos trabalhos na literatura que adotam este procedimento [94]. Dentre
os agentes complexantes empregados no desenvolvimento de métodos voltamétricos para a
determina¢do de niquel, a DMG ¢ sem davida o mais utilizado. A DMG tem sido utilizada
como modificador quimico no preparo de CPE para a determinagdo voltamétrica de niquel em
diferentes tipos de amostras [50,66,67]. Alternativamente, alguns autores tém desenvolvido
métodos voltamétricos para a determinacdo de niquel nos quais a DMG estd presente na
soluc¢do de andlise, sendo empregados eletrodos metalicos como mercurio [95,96], filmes de
bismuto [97-99] ou de chumbo [100]. Desta maneira, o complexo [Ni(DMG);] forma-se em
solu¢do e posteriormente ¢ acumulado na superficie eletrédica em condi¢des de potencial
controlado. Estes trabalhos tém mostrado que a redu¢do do complexo [Ni(DMG),] ocorre em
potenciais entre -0,9 e -1,0 V vs. Ag/AgCls,, sendo os melhores valores de potencial para
promover o acimulo do complexo entre -0,6 e -0,7 V vs. Ag/AgCls,. Estes trabalhos mostram
ainda que tanto a formacdo do complexo quanto sua redu¢do sdo favorecidas em meio de
NH4Cl em pHs proximos a 9,0.

Assim, baseado nestes trabalhos [95,97,98,100], adicionou-se DMG a célula
eletroquimica, uma vez que a redugcdo do complexo [Ni(DMG),] ¢ um processo bem
estabelecido e amplamente empregado no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a
determinagdo de niquel em diversas matrizes. Assim, o CPE-SiAt(20 %) foi empregado para
promover a extra¢io dos fons Ni*" do meio alcodlico por meio da complexag¢io com os grupos
2-aminotiazol. Posteriormente, o eletrodo foi transferido para a célula eletroquimica contendo
DMG, cujo complexo com os ifons Ni*" ¢ mais estdvel do que o complexo
2-aminotiazol-Ni*". Desta forma, quando o CPE-SiAt(20 %) ¢ imerso na célula eletroquimica

contendo DMG, ocorre a imediata formacdo do complexo [Ni(DMG),] na superficie do
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eletrodo. O método proposto, portanto, combina as vantajosas propriedades do
CPE-SiAt(20 %), tais como: sua elevada estabilidade mecanica e quimica em meio de etanol e
sua alta capacidade de pré-concentrar fons Ni*" com as propriedades eletroquimicas do
complexo [Ni(DMG),], cuja redugdo eletroquimica fornece o sinal analitico para a
determinagdo de Ni*". A utilizagdo de um CPE modificado diretamente com DMG para a
determinagdo de Ni > em amostras de 4lcool combustivel ndo ¢ uma estratégia eficiente
devido a elevada solubilidade da DMG em etanol. Recentemente, foi demonstrado que um
CPE modificado com DMG apresenta estabilidade adequada somente em solu¢des contendo
no maximo 10 % (v/v) de etanol [50].

A primeira etapa do desenvolvimento do procedimento analitico para a determinagio de
niquel em alcool combustivel utilizando os CPE-SiAt consistiu em estudos do comportamento
voltamétrico apresentado pelo complexo [Ni(DMG);]. Estes estudos iniciais foram realizados
empregando-se a técnica de voltametria de pulso diferencial. A Figura 48 apresenta os
voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em solu¢do de NH4Cl
0,1 mol L', NH4C1 0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L'; ambos registrados apos a imersdo do
CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA. Nesta figura também & apresentado o
voltamograma de pulso diferencial registrado em NH,CI 0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L™
apos a imersdo do CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA contendo 25 pmol L de Ni*".

-11,0 -6,9 -c;,s -0,7
E/Vvs. Ag/AgCIl_

t

1

Figura 48 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L apés imersio do CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA (- —); em ES + DMG
2,5 mmol L apods imersdo do CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA (- e apds imersio em etanol
PA contendo 25 umol L' de Ni*" (—). Parametros voltamétricos: AE = 50 mV, t, = 5,0 ms e
v=20mV s’
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A Figura 48 mostra que ap6s a imersdo do eletrodo em etanol PA na auséncia de Ni*"
ndo ¢ observado qualquer pico voltamétrico, entretanto, apos a exposi¢cdo do CPE-SiAt(20 %)
a uma solugdo de Ni*" em etanol PA obtém-se um pico voltamétrico intenso e bem definido, o
qual ¢ referente a reducdo do complexo [Ni(DMG),]. Este resultado mostra que a adigdo de
DMG na célula eletroquimica foi uma estratégia eficiente, a qual permite a obtengcdo de um
sinal analitico referente ao niquel, permitindo, assim, que os CPE-SiAt sejam empregados no
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a determinagio de Ni** em etanol
combustivel.

A resposta voltamétrica obtida com o CPE-SiAt(20 %) apods a exposi¢do a uma solugio
de Ni*" em etanol PA foi comparada com as respostas voltamétricas obtidas com um CPE
convencional e com um CPE-Si(20 %). Os voltamogramas de pulso diferencial obtidos com

os trés eletrodos sdo apresentados na Figura 49.
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Figura 49 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados em NH4Cl 0,1 mol L + DMG
2,5mmol L' apés imersdo do eletrodo por 5 min em etanol PA contendo 25 pmol L de Ni*".
() CPE. (- —-) CPE-Si(20 %). (—) CPE-SiAt(20 %). Pardmetros voltamétricos: AE = 50 mV,
t,=50msev=20mVs’

Conforme se observa na Figura 49, o CPE ndo ¢ capaz de pré-concentrar fons Ni*",
diferentemente, os demais eletrodos, CPE-SiAt(20 %) e CPE-Si(20 %), apresentam
capacidade de pré-concentragdo de Ni*". No caso do CPE-Si(20 %) a pré-concentragio
provavelmente ocorre por interacdes eletrostaticas entre os fons Ni*™ e grupos silandis
desprotonados. Os valor de i, obtido com o CPE-SiAt(20 %) ¢ cerca de cinco vezes maior do
que a obtida com o CPE-Si(20 %), mostrando que a silica organofuncionalizada apresenta

. . , ~ e 2+ r1: ~ . .
maior capacidade de pré-concentragdo de ions Ni~ do que a silica ndo funcionalizada.
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Portanto, a utilizagdo do CPE-SiAt(20 %) permite o desenvolvimento de métodos
eletroanaliticos para niquel mais sensiveis do que os CPE-Si(20 %).

Para verificar se todo o complexo [Ni(DMG);] formado na superficie do eletrodo ¢
reduzido na primeira varredura de potencial, foram registrados sucessivos voltamogramas de
pulso diferencial apos a etapa de pré-concentragdo, estes voltamogramas sdo apresentados na

Figura 50.
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Figura 50 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados em NH,Cl 0,1 mol L' + DMG
2,5 mmol L apds imersdo do CPE-SiAt(20 %) por 5 min em etanol PA contendo 25 umol L™ de Ni*".
(—) 1° ciclo. (— —) 2° ciclo. () 3° ciclo. (—) Apos etapa de redugio eletroquimica a -0,95 V vs.
Ag/AgClg, por 60 s. Pardmetros voltamétricos: AE =50 mV, t,=5,0 ms e v=20 mV s

Na Figura 50, pode-se observar a presenca do pico voltamétrico relativo a reducdo do
complexo [Ni(DMG),] mesmo apds o registro de trés voltamogramas. Este resultado mostra
que nem todo o complexo formado na superficie do eletrodo ¢ reduzido na primeira varredura.
Visando desenvolver um procedimento eletroquimico de regeneracdo da superficie eletrodica,
o eletrodo foi submetido a uma etapa de reducao eletroquimica realizada aplicando-se -0,95 V
vs. Ag/AgClg, por 60 s em uma célula eletroquimica contendo apenas NH4Cl 0,1 mol L
Conforme se observa na Figura 50, apds a etapa de reducdo eletroquimica o pico relativo a
redugdo do complexo [Ni(DMG),;] ndo é mais observado, sugerindo que o procedimento
adotado fora eficiente para promover a regeneracdo da superficie eletrodica. Entretanto,
verificou-se que apds a etapa de reducgdo eletroquimica seguida de nova pré-concentragdo de
niquel, o sinal obtido ¢ cerca de 70 % menor, indicando que embora a etapa de regeneragio
eletroquimica promova eficientemente a redu¢do de todo o complexo [Ni(DMG),] da

superficie do eletrodo, o produto desta redugdo permanece adsorvido na superficie eletrddica,
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diminuindo o numero de sitios de pré-concentragdo. Desta forma, verificou-se que ndo ha
possibilidade do emprego de uma etapa eletroquimica para regenerar a superficie eletrodica.
Diante deste fato, a regeneracdo da superficie eletrodica foi realizada por meio de sua
renovagdo mecanica por meio do polimento do eletrodo em papel comum do tipo A4.

Visando avaliar a repetitividade dos resultados obtidos, foram realizadas cinco medidas
sucessivas utilizando um mesmo eletrodo, com renovagdo da superficie a cada medida, e
outras cinco medidas foram realizadas com cinco eletrodos diferentes. Nestes experimentos, a
etapa de pré-concentra¢do foi realizada em uma solu¢do 25 pmol L de Ni*" em etanol PA,
com um t,. de 5 min. Foi observado um desvio padrao relativo de 4,2 % quando um mesmo
eletrodo ¢ utilizado e um desvio padrao relativo de 6,3 % quando diferentes eletrodos sdo
empregados. Desta maneira, verifica-se que o procedimento adotado apresenta uma
repetitividade adequada mesmo quando diferentes eletrodos sdo utilizados. Os valores de
desvio padrao relativo obtidos sdo relativamente baixos e ndo comprometem a determinagao

de niquel em uma amostra real se, por exemplo, o0 método de adicdo de padrao for empregado.

4.5.a - Otimizacao das condicdes experimentais de analise

Apbs a realizagdo destes estudos preliminares, todos os parametros envolvidos no
procedimento analitico proposto, bem como os pardmetros operacionais da técnica de
voltametria de pulso diferencial foram otimizados. Com exceg¢do dos estudos de otimizagao da
composi¢do da pasta de carbono, todos os estudos de otimizagao foram realizados empregado-
se um unico eletrodo cuja superficie foi renovada a cada medida. Conforme descrito
anteriormente, a utilizacdo de um unico eletrodo fornece resultados com repetitividade
ligeiramente superior a obtida com diferentes eletrodos, o que permite, portanto, que o efeito
da variacdo de cada parametro sobre a resposta do eletrodo possa ser mais facilmente
visualizado.

O primeiro parametro otimizado foi a porcentagem de modificador na pasta de carbono,
estes estudos foram realizados fixando-se a porcentagem de parafina em 40 % (m/m) e
sistematicamente substituindo o pd de carbono pela silica organofuncionalizada, de modo a
serem obtidas pastas de carbono contendo 5,0; 10; 15; 20 e 30 % (m/m) de SiAt. A Figura 51
apresenta os voltamogramas de pulso diferencial para cada uma das composi¢des estudadas,
registrados apos 5 min de pré-concentragdo em uma solugdo de Ni** 25 pmol L' em etanol

PA.
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Figura 51 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os CPE-SiAt contendo diferentes
proporgdes de modificador, registrados em NH,C1 0,1 mol L™ + DMG 2,5 mmol L™ apés imersio do
eletrodo por 5 min em etanol PA contendo 25 pmol L' de Ni*'. Parimetros voltamétricos:
AE=50mV,t,=50msev=20mV s,

A Figura 51 mostra um aumento gradativo dos valores de 1, com o aumento da
porcentagem de modificador na pasta de carbono, este comportamento é observado no
intervalo de composi¢des de 5 a 20 %. O voltamograma obtido para o eletrodo contendo 30 %
de modificador encontra-se bastante distorcido e apresenta um menor valor de i, do que o
eletrodo contendo 20 % de modificador. Este comportamento pode ser atribuido a um
aumento da resisténcia elétrica do eletrodo a medida que o componente condutor (p6 de
carbono) ¢ substituido pelo modificador, o qual € um isolante elétrico. A Figura 52 apresenta

a variagdo de 1, em fungdo da composi¢do da pasta de carbono.

50

10

5 10 15 20 25 30
% SiAt

Figura 52 - Variagdo de i, em fun¢do da composic¢do da pasta de carbono. Valores de i, obtidos a partir
dos voltamogramas apresentados na Figura 51.
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Com base nos resultados apresentados na Figura 52, o CPE-SiAt(20 %) foi empregado
em todos os experimentos subseqiientes. Posteriormente a otimizagdo da composi¢do da pasta
de carbono, foi realizada a otimizacdo da concentragdo de DMG na célula eletroquimica, estes
experimentos foram realizados utilizando um t,c de 5 min em uma solucdo de Ni*t
25 umol L' em etanol PA. A Figura 53 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial

registrados em diferentes concentragdes de DMG.
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Figura 53 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L' contendo diferentes concentracdes de DMG. Pré-concentracdo realizada em uma solucio
de Ni** 25 pmol L' em etanol PA. Pardmetros voltamétricos: AE = 50 mV, t, = 5,0 ms e
v=20mV s’

A Figura 53 mostra que a concentracio de DMG na célula eletroquimica ndo exerce
forte influéncia na largura e no potencial do pico voltamétrico relativo a redugdo do complexo
[Ni(DMG);]. Entretanto, a concentracdo de DMG causa um aumento nos valores de corrente
para concentra¢des de DMG até 2,5 mmol L. A partir dos voltamogramas apresentados na

Figura 53 foi construido um grafico de i, Vs. Cpmg, 0 qual € apresentado na Figura 54.
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Figura 54 - Variac¢do de i, em fungdo da concentragdo de DMG, valores de i, obtidos a partir dos
voltamogramas apresentados na Figura 53.

Na Figura 54, verifica-se que os valores de i, sofrem um aumento significativo até
2,5 mmol L™ de DMG, o que corresponde a uma razio Ni*:DMG de 1:100. A partir deste
valor de concentracdo, os valores de i, permanecem praticamente constantes. Este resultado
indica que a presenca de um grande excesso de DMG ndo causa qualquer perda de sinal ou
alargamento do pico voltamétrico. Com base nestes resultados e visando obter um méaximo de
sinal mantendo a concentragdo de DMG a mais baixa possivel, nos experimentos posteriores
empregou-se 2,5 mmol L' de DMG, esta concentragio foi empregada mesmo nos
experimentos realizados com menores concentragdes de niquel.

Apos a otimizacdo da concentragdo de DMG na célula eletroquimica, avaliou-se o efeito
do tempo de equilibrio, isto ¢, o tempo que o eletrodo permanece em contato com a solugdo
de DMG antes do voltamograma ser registrado. Este pardmetro foi estudado em E. no
intervalo de 0 a 120 s, sendo a pré-concentracdo de niquel realizada por meio da imersdo do
CPE-SiAt(20 %) em uma solu¢io de Ni*" 25 pmol L em etanol PA por 5 min. Os
voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os diferentes tempos de equilibrio estudados

sdo apresentados na Figura 55.
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Figura 55 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L™ + DMG 2,5 mmol L ap¢s diferentes tempos de equilibrio. Pré-concentracio realizada em
uma solugio de Ni*" 25 pmol L™ em etanol PA por 5 min. Pardmetros voltamétricos: AE = 50 mV,
t,=50msev=20mVs".

Conforme se observa na Figura 55, verifica-se que o tempo de equilibrio ndo exerce
qualquer influéncia nos paradmetros voltamétricos, indicando a imediata formagdo do
complexo [Ni(DMG),] apos a imersdo do CPE-SiAt(20 %) na célula eletroquimica. O
préximo pardmetro estudado foi o potencial de acimulo, o qual foi variado no intervalo entre
-0,5 e -0,75 V vs. Ag/AgClg,. O potencial de acimulo foi aplicado por um periodo de 60 s,
sendo a pré-concentracdo de niquel realizada por meio da imersdo do CPE-SiAt(20 %) em
uma solugdo de Ni*" 25 pmol L' em etanol PA por 5 min. Os voltamogramas de pulso

diferencial obtidos nestes estudos sdo apresentados na Figura 56.
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Figura 56 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L apés a aplicagdo de diferentes valores de potencial de acimulo por
60 s. Pré-concentragio realizada em uma solu¢io de Ni*" 25 pmol L™ em etanol PA por 5 min.
Parametros voltamétricos: AE =50 mV, t,=5,0 ms e v=20 mV s

A Figura 56 mostra que o potencial de acumulo também ndo exerce qualquer influéncia
na resposta voltamétrica do CPE-SiAt(20 %), sugerindo que o complexo [Ni(DMG),] ¢
formado diretamente na superficie do eletrodo e ndo em solugdo. Os resultados apresentados
nas Figuras 55 e 56 e indicam que, apos a imers@o do eletrodo na célula eletroquimica, a
formag¢@o do complexo [Ni(DMG),] na superficie do eletrodo ocorre de forma imediata. Este
comportamento deve-se a maior estabilidade do complexo [Ni(DMG);] em relacdo ao
complexo com o 2-aminotiazol e a elevada concentragdo de DMG na célula eletroquimica.
Desta maneira, os resultados apresentados nas Figuras 55 e 56 mostram que as condig¢des
experimentais adotadas favorecem a rapida formagdo do complexo [Ni(DMG);] diretamente
na superficie do eletrodo, dispensando, assim, o uso de um tempo de equilibrio ou potencial
de acumulo. Diante destes resultados, os experimentos posteriores foram realizados
registrando-se o voltamograma de pulso diferencial imediatamente ap6s a imersao do eletrodo
na célula eletroquimica.

Apos a otimizagdo destes pardmetros, realizou-se um estudo do t,.. Nestes estudos, a
etapa de pré-concentragdo foi realizada em uma solugdo de Ni** 1,0 umol L' em etanol PA. A
Figura 57 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial registrados em NH,CI 0,1 mol L™

+ DMG 2,5 mmol L™, ap6s diferentes tempos de pré-concentragio.
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Figura 57 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L com diferentes tempos de pré-concentragdo. Pré-concentra¢io
realizada em uma solugéo de Ni** 1,0 pmol L' em etanol PA. ParAmetros voltamétricos: AE = 50 mV,
t,=50msev=20mVs"

A partir dos valores de 1, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 57, foi

construido um grafico de i, VS. t,, 0 qual € apresentado na Figura 58.
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Figura 58 - Variag¢do de i, em fungdo do t,, valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas
apresentados na Figura 57.

A Figura 58 mostra que os valores de i, sofrem um aumento significativo até o tempo de
5 min de pré-concentragdo e a partir deste valor tendem a se estabilizar. Com base nestes
resultados, o t,. de 5 min foi adotado nos experimentos posteriores.

ApoOs a otimizagdo destes parametros foi realizada a otimizagdo dos parametros

operacionais da técnica de voltametria de pulso diferencial. O primeiro pardmetro otimizado
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foi AE, a otimizacdo foi realizada variando AE de 10 a 150 mV, sendo os demais pardmetros

mantidos constantes. A Figura 59 apresenta a variagdo de i, € de Wy, em funcdo de AE.
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Figura 59 - Variagdo de i, ¢ W, em fungdo de AE, com t, = 5,0 ms e v = 20 mV s™. Valores de i,
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4Cl
0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L' apés 5 min de pré-concentragio em uma solugio de Ni*'
1,0 pmol L em etanol PA.

Observa-se na Figura 59 um aumento significativo de i, com AE até o valor de 100 mV,
a partir deste valor observa-se um aumento menos pronunciado de i,. Verifica-se também que
W2 sofre pouca variag@o para valores de AE de até 75 mV, a partir deste valor observa-se um
aumento acentuado da largura do pico. Visando obter a condi¢do onde um maior valor de i,
(maior intensidade do sinal analitico) é obtido sem alargamento consideravel do pico (perda
de resolugdo), foi escolhido o AE de 75 mV.

O segundo parametro otimizado foi o tp; para isto, o valor de AE foi mantido igual a
75 mV, valor previamente otimizado, e utilizou-se v = 20 mV s™. A Figura 60 apresenta a

variagdo de i, e Wy, em fungdo de t,,.
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Figura 60 - Variagdo de i, ¢ W, em fungdo de t,, com AE = 75 mV e v = 20 mV s™. Valores de i,
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH,Cl
0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L' apés 5 min de pré-concentragio em uma solugio de Ni*'
1,0 pmol L em etanol PA.

A Figura 60 mostra um decréscimo exponencial de i, com t,, 0 que € um comportamento
tipico para a voltametria de pulso diferencial [91]. Observa-se também que a largura do pico
ndo sofre grandes varia¢des no intervalo de t, estudado. Com base nestes resultados o valor de
t, escolhido foi de 5,0 ms.

O ultimo parametro voltamétrico otimizado foi v, mantendo-se AE = 75 mV e
t, = 5,0 ms, valores previamente otimizados. A Figura 61 apresenta a varia¢do de i, ¢ Wy, em

fungdo de v.
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Figura 61 - Variagdo de i, ¢ W, em funcdo de v,com AE = 75 mV e t, = 5,0 ms. Valores de 1,
obtidos a partir de voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4Cl
0,1 mol L + DMG 2,5 mmol L apds 5 min de pré-concentragio em uma solugio de Ni*"
1,0 umol L' em etanol PA.

A Figura 61 mostra que v ndo exerce influéncia significativa sobre os valores de i, e
Wi, Assim, o valor de v de 20 mV s foi escolhido para utilizagio nos experimentos
posteriores, visando diminuir o tempo de andlise. Desta forma, os valores otimizados para
cada pardmetro foram: AE=75mV, t,=5,0ms e v=20 mV s

O ultimo parametro otimizado do método proposto foi o pH da solucdo da célula
eletroquimica. Nestes estudos, o pH da solugdo de NH4C1 0,1 mol L™ foi ajustado para o valor
desejado utilizando-se HCI 2,0 mol L' ou NaOH 2,0 mol L. A influéncia do pH sobre a
resposta do eletrodo foi avaliada no intervalo de 2 a 11. A Figura 62 apresenta os

voltamogramas de pulso diferencial registrados nos diferentes valores de pH estudados.
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Figura 62 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH,CI
0,1 mol L' + DMG 2,5 mmol L™ ajustado em diferentes valores de pH. Pré-concentragio realizada em
uma solugdo de Ni*" 1,0 pmol L' em etanol PA com t,e = 5 min. Pardmetros voltamétricos:
AE=75mV,t,=50msev=20mVs"

A Figura 62 mostra que tanto i, como E; sdo dependentes do pH, indicando que etapas
de protonagdo estdo acopladas ao processo de transferéncia de carga. A Figura 63 apresenta a

variagdo de i, € E, com o pH.
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Figura 63 - Variagdo de i, e E, em fun¢do do pH. Valores de i, ¢ E, obtidos a partir dos
voltamogramas apresentados na Figura 62.

A Figura 63 mostra que os valores de i, € E, permanecem praticamente constantes no
intervalo de pH entre 2 e 6. A partir deste valor de pH, observou-se uma dependéncia linear
entre E, e o pH de acordo com a equagdo: E, (V) = 0,60 + 0,029 pH, com coeficiente de

correlacdo linear igual a 0,9962. O coeficiente angular do grafico de E, vs. pH ¢ concordante
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com o observado na literatura por Pihlar et al. [101], os quais realizaram um estudo detalhado
do comportamento voltamétrico do complexo [Ni(DMG),] sobre mercurio. Segundo estes
autores, os fons Ni’" sdo reduzidos a partir de seu complexo com a DMG desprotonada,
bis(dimetilglioximato) de niquel (II), o que € consistente com a participagdo de prétons no
processo eletrédico. A Figura 63 mostra também que os valores de 1, aumentam
significativamente no intervalo de pH entre 6 € 9 e a partir deste valor tendem a se estabilizar.

Com base nestes resultados o pH 9,0 foi escolhido para as aplicagdes analiticas.
4.5.b - Avaliacio do desempenho analitico do método proposto

ApoOs a otimizacdo de todas as condigdes experimentais envolvidas no método analitico
proposto foi construida uma curva analitica nas condi¢des previamente otimizadas. A Figura
64 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial registrados apos pré-concentracdo em
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Figura 64 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L™ pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L™ apés 5 min de pré-concentragio em diferentes concentragdes
de Ni*" em etanol PA. Pardmetros voltamétricos: AE = 75 mV, t,=5,0msev=20mV s

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 64 foi
construida uma curva analitica, a qual ¢ apresentada na Figura 65, os pontos da curva
equivalem a média de trés medidas realizadas com um mesmo eletrodo com renovagdo da

superficie a cada medida.




R. M. Gabeuchi Resubtades e Discussae 122

40 -
< 30+
3.
== 20}
10
O 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6
-1
C»/nmol L

Figura 65 - Curva analitica obtida para Ni*" em etanol PA. Valores de i, obtidos a partir dos
voltamogramas apresentados na Figura 64.

Verificou-se uma dependéncia linear de i, com a concentragio de Ni** no intervalo de
2,5x 107 a 5,0 x 10° mol L™, acima deste valor de concentracdo foi observado um desvio
negativo da linearidade. Foi obtida a seguinte equac¢do de reta para a curva analitica
-i, (MA) = -0,12 + 8,4 x 10° Cniz+ (mol L), com coeficiente de correlagdo linear igual a
0,9988. A partir da curva analitica foi obtida SA de 8,4 x 10° pA mol™ L e o valor de LD
encontrado foi de 5,1 x 10® mol L.

Visando avaliar a aplicabilidade do método proposto na determinag¢do de niquel em
amostras comerciais de alcool combustivel, foram realizados estudos de recuperagdo. Estes
estudos foram realizados enriquecendo a amostra comercial com 1,0 pmol L™ de niquel. Os
voltamogramas de pulso diferencial registrados apds pré-concentragdo na amostra enriquecida

e apds sucessivas adigdes de padrio de niquel sdo apresentados na Figura 66.
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Figura 66 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH,CI
0,1 mol L pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L™ apés 5 min de pré-concentragio em amostra comercial de
alcool combustivel. () Amostra comercial de alcool combustivel enriquecida com 1,0 umol L de
Ni**. (—) Sucessivas adigdes de 0,5 umol L' de Ni**. AE=75mV, t,=50msev=20mV s,

A Figura 66 mostra que o sinal referente a redu¢do do complexo [Ni(DMG),], obtido
apds a pré-concentragdo na amostra comercial, ¢ muito menor do que o sinal obtido quando a
pré-concentragdo ¢ realizada em etanol PA nas mesmas condi¢des. Este comportamento
provavelmente deve-se a presenga de outras espécies metalicas na amostra comercial, as quais
também s3o capazes de formar complexos com o 2-aminotiazol. A literatura tem mostrado
que o Cu*" ¢ a espécie metalica majoritaria em amostras comerciais de alcool combustivel,
estando em concentracdes da ordem de 107 mol L [21,48,49], o que ¢ entre duas e até dez
vezes maior do que os teores de niquel comumente relatados na literatura para estas amostras
[22,32]. Além disso, na se¢do 4.3.b.4 foi observado que o CPE-SiAt(20 %) complexa
preferencialmente os fons Cu®’, uma vez que para misturas equimolares de cobre e niquel o
sinal relativo do cobre permaneceu em torno de 70 %. Desta maneira, este conjunto de
fatores: maior concentragdo de cobre em relagdo ao niquel em amostras comerciais € maior
afinidade do CPE-SiAt(20 %) pelos ions cobre, faz com que apos a imersdo do
CPE-SiAt(20 %) na amostra comercial os sitios disponiveis para complexacdo estejam
preferencialmente ocupados com ions cobre. Conseqiientemente, resta apenas uma pequena
fracdo de sitios disponiveis para a complexac¢do com o niquel, acarretando uma consideravel
perda de sinal para este metal. Em menor extensdo, outras espécies metalicas presentes na
amostra comercial bem como espécies organicas, as quais podem se adsorver

inespecificamente sobre a superficie do eletrodo, também podem contribuir para a diminui¢ao
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do sinal constatada na Figura 66. A curva de adi¢do e recuperagdo obtida nestes experimentos

¢ apresentada na Figura 67, os pontos da curva correspondem a média de cinco medidas.
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Figura 67 - Curva de recuperagdo de niquel em uma amostra comercial de alcool combustivel
enriquecida com 1,0 umol L™ de niquel.

A curva de recuperagdo apresentou um comportamento linear segundo a equagdo:
-ip (MA)=1,5+1,5x 10° Cni+ (mol L), com coeficiente de correlagdo linear igual a 0,9991.
Verifica-se que o coeficiente angular da curva de adi¢do e recuperacdo ¢ consideravelmente
menor do que o coeficiente angular da curva analitica, confirmando o acentuado efeito de
matriz apresentado pela amostra comercial de alcool combustivel. Apesar deste efeito de
matriz, foram obtidas porcentagens de recuperacdo no intervalo de 95,5 a 102,4 %. Desta
forma, constata-se que apesar do acentuado decréscimo no sinal voltamétrico do niquel
causado pela amostra, o efeito de matriz apresentado ndo compromete a determinacdo de
niquel pelo método proposto quando o método de adicdo de padrdo € empregado. Entretanto,
o intervalo linear ¢ o LD obtido nestas condigdes experimentais ndo sdo compativeis com os
teores de niquel presentes em amostras comerciais de dlcool combustivel. Visando a obtencao
de um menor LD, o t, foi reotimizado para uma concentragdo de niquel de
5,0 x 10® mol L!, sendo os demais pardmetros mantidos nos valores previamente otimizados.
A Figura 68 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial registrados apos diferentes

tempos de pré-concentracao.
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Figura 68 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L' pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L' com diferentes tempos de pré-concentragdo. Pré-
concentracdo realizada em uma solucdo de Ni*" 5,0 x 10® mol L' em etanol PA. ParAmetros
voltamétricos: AE=75mV, t,=5,0mse v=20mV s,

A Figura 68 mostra que ¢ possivel a obten¢do de um sinal voltamétrico relativo ao
niquel em concentragdes abaixo de 107 mol L empregando-se maiores tempos de pré-
concentragdo. Observa-se um ligeiro deslocamento dos valores de E, para potenciais menos
negativos em relagdo aos valores de E, obtidos para maiores concentragdes de Ni**. A partir
dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 68, foi construido um

grafico de 1, Vs. t,, 0 qual € apresentado na Figura 69.
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Figura 69 - Variagdo de i, em fun¢do do t,, valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas
apresentados na Figura 68.
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A Figura 69 mostra que os valores de i, sofrem um aumento significativo até o tempo de
20 min de pré-concentracdo e a partir deste valor tendem a estabilizar. Com base nestes
resultados, o t,. de 20 min foi adotado para a constru¢do de uma nova curva analitica.

Em virtude da concentracdo de niquel nestes experimentos ser trés ordens de grandeza
mais baixa do que a utilizada nos estudos de otimizacdo dos parametros, o efeito do tempo de
equilibrio e potencial de acimulo foram investigados novamente, mantendo-se a concentracao
de DMG na célula eletroquimica igual a 2,5 mmol L™, Estes estudos novamente mostraram
que a resposta voltamétrica para niquel ndo sofre variagdes com o tempo de equilibrio e com
o potencial de acumulo, indicando que a utiliza¢do de um grande excesso de DMG promove a
rapida formagdo do complexo [Ni(DMG),]. Assim, o complexo ¢ formado na superficie do
eletrodo imediatamente apos sua imersdo na célula eletroquimica, dispensando etapas de
equilibrio e/ou acumulo. Desta maneira, para a construcdo da curva analitica utilizando
20 min de pré-concentracdo, a concentragdo de DMG na célula eletroquimica foi mantida
igual a 2,5 mmol L, sendo os demais pardmetros também mantidos em seus valores
previamente otimizados. A Figura 70 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial

registrados apds pré-concentragdo em diferentes concentragdes de niquel, utilizando 20 min

como tp.
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Figura 70 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L' pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L' apés 20 min de pré-concentragio em diferentes
concentragdes de Ni** em etanol PA. Concentra¢io de Ni*" entre 0,1 ¢ 1,0 x 107 mol L™ em (A) ¢
entre 0,1 ¢ 1,0 x 10 mol L' em (B). Parametros voltamétricos: AE = 75 mV, t, = 5,0 ms e
v=20mVs".

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 70 foi

construida uma curva analitica, a qual ¢ apresentada na Figura 71, sendo os pontos da curva
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equivalentes a média de trés medidas realizadas com um mesmo eletrodo com renovagdo da

superficie a cada medida.
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Figura 71 - Curva analitica obtida para Ni*" em etanol PA utilizando 20 min de t,. Valores de i,
obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura 70.

Verificou-se uma dependéncia linear de i, com a concentragido de Ni*" no intervalo de
7,5 x 107 a 1,0 x 10° mol L', acima deste valor de concentragdo foi observado um desvio
negativo da linearidade (ndo mostrado). Foi obtida a seguinte equacdo de reta para a curva
analitica: -i, (uA) = 0,08 + 2,1 x 107 Cniz+ (mol L"), com coeficiente de correlacdo linear
igual a 0,9998. Os parametros analiticos obtidos a partir da curva analitica foram:
SA de 2,1 x 107 HA mol™ L e o valor de LD encontrado foi de 2,0 x 10° mol L. Assim,
verifica-se que a utilizagdo de um maior t,. promoveu uma melhora significativa tanto na
sensibilidade do método como no valor de LD obtido. A utilizagdo de um t,. de 20 min
conduziu a valores de LD compativeis com os teores de niquel relatados na literatura para

amostras comercias de alcool combustivel.
4.5.c - Aplicacdo do método a amostras reais

Conforme descrito anteriormente, verificou-se que as porcentagens de recuperagdo de
niquel em amostras comerciais de alcool combustivel para o método proposto sdo proximas a
100 %. Este resultado mostra, portanto, que o método analitico desenvolvido pode ser
aplicada na determinacdo de niquel em amostras comerciais de alcool combustivel quando o

método de adi¢do de padrido € empregado. Assim, o método proposto foi aplicado para a
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determinagdo de niquel em amostras comerciais de dlcool combustivel adquiridas de postos
de gasolina da cidade de Araraquara. A determinacdo de niquel foi realizada em quatro
amostras comerciais utilizando-se o método de adi¢cdo de padrdo. A Figura 72 apresenta os
voltamogramas de pulso diferencial obtidos apos a exposi¢do do CPE-SiAt(20 %) a uma das
amostras comerciais analisadas (amostra 1 da Tabela 6) e apos sucessivas adi¢gdes de padrio,

sendo utilizado 20 min como tj.

1/ pA

-1,0 -0,9 -0,8 -0,7

E/Vvs. Ag/AgCl_

t

Figura 72 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com CPE-SiAt(20 %) em NH4CI
0,1 mol L pH 9,0 + DMG 2,5 mmol L™ apés exposicdo do eletrodo a uma amostra comercial de
alcool combustivel (-+-) e sucessivas adi¢des de padrio (—). Adi¢des de 25 pL. de uma solugdo
2,0 x 10° mol L™ de Ni*" a 10 mL da amostra. AE = 75 mV, t, =5,0msev=20mV s tpe = 20 min.

A partir dos valores de i, obtidos dos voltamogramas apresentados na Figura 72 foi

construida uma curva de adi¢do de padrao, a qual ¢ apresentada na Figura 73.
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Figura 73 - Curva de adigéo de padrio obtida para a determinagio de Ni*" em uma amostra comercial
de alcool combustivel. Valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura 72.

Os pontos da curva apresentada na Figura 73 equivalem a média de trés determinacdes
realizadas com o mesmo eletrodo com renovagdo da superficie a cada medida. A curva de
adi¢do de padrdo foi linear segundo a equagdo: i, (LA) = 0,67 + 9,4 x 10° Ccuzs (mol L), com
coeficiente de correlagcdo linear igual a 0,9999. Verifica-se que a inclinagdo da curva de
adicdo de padrdo ¢ inferior a inclinacdo da curva analitica construida para o niquel em etanol
PA (Figura 71), novamente confirmando o pronunciado efeito de matriz apresentado pela
amostra comercial de 4dlcool combustivel.

A determinacdo de niquel foi realizada em outras trés amostras comerciais provenientes
de diferentes postos de gasolina. O teor de niquel destas amostras foi determinado também

pela técnica de GFAAS, sendo os resultados obtidos por ambos os métodos apresentados na

Tabela 6.

Tabela 6 - Determinagdo de niquel em amostras comerciais de alcool combustivel pelo método
proposto € por GFAAS.

Método proposto® GFAAS® .
Amostra g X g X t F°
/10" mol L~ /107 mol L
1 7,2+0,3 69+04 1,37 2,8
2 2,6+04 23+0,2 1,41 1,8
3 2,0+£0,5 1,6 £0,2 1,30 6,3
4 ND ND -—- -—-

1= 3; ® tiico = 2,78 (P = 0,05 com 4 graus de liberdade); ¢ Fy/» critico = 19,0 (P = 0,05).
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A Tabela 6 mostra que os teores de niquel encontrados pelo método proposto em todas
as amostras analisadas s3o bastante proximos aos obtidos com a técnica de GFAAS. Estes
teores também s3o proximos aos relatados na literatura para amostras comerciais de alcool
combustivel [22,32]. Os resultados obtidos indicam que a amostra 4 apresenta um baixo teor
de niquel, ndo sendo possivel a detec¢do deste metal, nem pelo método proposto, nem pela
técnica de GFAAS.

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise estatistica, aplicando-se os testes t e F.
A Tabela 6 mostra que os valores de F obtidos ndo excederam o valor critico (com grau de
confidéncia de 95 %), mostrando que ndo existe diferenga na precisdo obtida com o método
proposto e com a técnica de GFAAS. O calculo de t foi realizado empregando-se as equagdes
aplicaveis a situacdo nas quais os desvios padrio dos dois métodos ndo diferem
significativamente [92]. Os valores de t obtidos ndo excederam o valor critico, indicando que
ndo existe diferenca estatistica entre os teores de niquel determinados pelos diferentes
métodos avaliados. Assim, ndo s@o encontradas evidéncias da presenga de erros sistematicos
nos resultados obtidos com o método proposto. Este conjunto de resultados mostra que o
método proposto pode ser aplicado com éxito na determinagdo de niquel em amostras
comerciais de 4lcool combustivel, apresentando precisdo similar a obtida com a técnica de

GFAAS.

4.6 - Determinacio de niquel em etanol combustivel utilizando microeletrodo de ouro

Assim como para o cobre, foram realizadas tentativas de desenvolvimento de métodos
eletroanaliticos para o niquel empregando-se um microeletrodo de ouro. Inicialmente, o
comportamento voltamétrico do niquel foi estudado sobre o microeletrodo de Au (¢ = 25 um),
em meio de etanol PA contendo LiClO4 1,0 x 10™ mol L. Nestes estudos, verificou-se que os
picos voltamétricos associados & redugdo/reoxidacio dos fons Ni*" sdo observados apenas em

altas concentragdes (5,0 mmol L), conforme mostra a Figura 74.
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Figura 74 - Voltamogramas ciclicos registrados em etanol/LiCIO4 1,0 x 10 mol L utilizando como

eletrodo de trabalho um microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; v =100 mV s™'. (—) Auséncia de Ni*".
(----) Presenca de 5,0 mmol L' de Ni*".

A Figura 74 mostra que a redugdo dos fons Ni*™ ao estado metélico origina um pico
catodico em -1,2 V vs. Pt, o qual é bastante largo e mal definido. Em potenciais mais
negativos do que -1,4 V vs. Pt, verifica-se um aumento acentuado nos valores de corrente em
relagdo as correntes obtidas na auséncia de Ni*". Na varredura anddica, verifica-se a presenca
de um pico em +0,1 V vs. Pt, o qual estd associado a redissolucdo do niquel depositado na
superficie eletrodica durante a varredura anddica. O pico de redissolu¢do anddica apresenta-se
intenso e bem definido, sendo, a principio, adequado para fins eletroanaliticos. Entretanto, os
picos voltamétricos relativos ao Ni*" foram observados apenas para a concentragio de 5,0
mmol L™, sendo que a diminui¢do da concentracdo Ni*" para 1,0 mmol L causou o total
desaparecimento de seus picos voltamétricos. Este resultado pode ser explicado levando em
consideracdo que o processo de eletrodeposicio do Ni*" ocorre em potenciais bastante
negativos, nos quais se observa intensa descarga do sistema solvente/eletrolito de suporte.
Assim, os resultados obtidos sugerem que a redugdo do Ni*" ¢ bastante desfavorecida em
relacdo ao processo de descarga e ocorre em extensdo apreciavel apenas para altas
concentragdes de Ni** (5,0 mmol L7). Estes estudos foram repetidos utilizando como
eletrolito de suporte LiCl 1,0 x 10 mmol L'l, entretanto, os resultados obtidos com este
eletrolito de suporte foram similares aos obtidos com LiClO4, sendo obtidos valores de
corrente de descarga da mesma magnitude para ambos os eletrolitos de suporte.

Visando a obten¢do de um pico voltamétrico relativo a redissolug@o anodica do niquel, o
qual poderia ser utilizado para fins analiticos, foram realizados estudos empregando-se uma

etapa de eletrodeposicdo a potencial controlado por 600 s. Esta etapa foi realizada em
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diferentes valores de potencial e em diferentes concentracdes de Ni**, sendo observado pico
de redissolu¢do anoddica apenas para Eg, = -1,6 V vs. Pt e concentragdo de Ni*" de
0,1 mmol L. A Figura 75 apresenta o voltamograma de varredura linear obtido nestas

condigdes.
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Figura 75 - Voltamograma de varredura linear registrado em etanol/LiC10, 1,0 x 10™* mol L™ contendo
0,1 mmol L™ de Ni**, utilizando como eletrodo de trabalho um microeletrodo de Au com ¢ =25 um;
v=100mV s". B4, = -1,6 V V8. Pt, tge, = 600 s.

Assim, os resultados obtidos mostraram que ndo é possivel utilizar o microeletrodo de
ouro, nestas condi¢cdes experimentais, para a quantificacdo de Ni*~ em etanol combustivel,
pois a menor concentracdo do ion metalico para a qual se observa um sinal voltamétrico
encontra-se muito acima dos teores de Ni* presentes em amostras comerciais [50,102].
Foram empregados maiores tempos de eletrodeposicdo, de até 1200 s, entretanto, verificou-se
que, mesmo nestas condi¢cdes, ndo se observa pico de redissolugdo anddica para
concentra¢des de Ni*" menores do que 0,1 mmol L. Além do pico de redissolucdo anddica
do niquel ser observado apenas para altas concentragdes, verificou-se que este ndo ¢
reprodutivel, sofrendo grandes variagdes de intensidade e largura entre medidas consecutivas,
chegando, em algumas medidas, a ndo ser observado mesmo em presenga de 0,1 mmol L!de
Ni*" apés 600 s de eletrodeposigdo a -1,6 V vs. Pt. Diferentes procedimentos de regeneragio
da superficie eletrodica foram adotados, tais como: polimento do eletrodo com alumina,
aplicagdo de diferentes potenciais positivos e por diferentes tempos; entretanto, estes
procedimentos ndo foram suficientes para melhorar a repetitividade das medidas. Estes

resultados confirmam que ndo € possivel a utilizacdo de um microeletrodo de ouro, aliado a
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técnica de voltametria de redissolugio anddica, para a quantificacio de Ni*" em etanol
combustivel.

Diante destes resultados, optou-se por adicionar DMG a célula eletroquimica, de modo a
se obter o complexo [Ni(DMG),], cuja reducdo eletroquimica poderia fornecer o sinal
analitico para a quantificacdo de Ni*". Estes estudos foram realizados utilizando uma
concentragdo de Ni*" igual a 0,1 mmol L e concentragio de DMG igual a 1,0 mmol L,
Tentou-se utilizar uma concentracdo de Ni*" dez vezes maior, entretanto, nesta condigao,
observou-se a precipitagdo do complexo [Ni(DMG),]. Os voltamogramas ciclicos, registrados
em etanol/LiC104 1,0 x 10* mmol L™ contendo 0,1 mmol L™ de Ni** ¢ 1,0 mmol L' de DMG
ndo apresentaram qualquer pico voltamétrico relativo a redu¢do do complexo. Diante destes
resultados, utilizou-se uma etapa de acimulo do complexo na superficie do eletrodo, segundo
procedimentos descritos na literatura para a quantificacdo de Ni*" sobre eletrodos metélicos,
utilizando redugdo do complexo [Ni(DMG);] [95-98,100]. A etapa de aciimulo foi realizada
aplicando-se diferentes valores de potencial no intervalo entre +0,2 e -0,5 V vs. Pt e tempos
de acimulo compreendidos entre 30 e 900 s. Entretanto, em nenhuma condi¢io experimental
empregada foi observado pico voltamétrico relativo a redu¢do do complexo [Ni(DMG);],
indicando que este complexo ndo se adsorve na superficie do ouro.

Desta forma, apesar das diversas estratégias adotadas, ndo foi possivel desenvolver um
método analitico para a quantificacdo de Ni*', em etanol combustivel, utilizando um

microeletrodo de ouro aliado as técnicas voltamétricas de redissolucao.

4.7 - Determinacio de ferro em etanol utilizando CPE-SiAt

Visando caracterizar os processos redox do Fe3+, em NaNO; 0,07 mol L' + HNO;
0,03 mol L', foram registrados voltamogramas ciclicos com o CPE-SiAt(20 %). Foi
verificado que o Fe'*, quando presente na concentracdo de 0,1 mmol L™, apresenta processos
redox dentro do intervalo de potencial permitido pelos CPE-SiAt(20 %), conforme mostra a

Figura 76.
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Figura 76 - Voltamogramas ciclicos registrados com o CPE-SiAt(20 %) em NaNO; 0,07 mol L™ +
HNO; 0,03 mol L' em (—) auséncia e (----) presenga de 0,1 mmol L de Fe*". v=100 mV s™.

Assim, conforme mostram os voltamogramas apresentados na Figura 76, os picos
voltamétricos associados as transi¢des redox do Fe’™ poderiam, a principio, ser empregados
para o desenvolvimento de um método voltamétrico para a quantificagdo deste metal em
etanol combustivel, empregando-se diretamente o pico de redissolu¢do anddica do ferro.
Entretanto, verificou-se que estes picos sdo visualizados apenas quando este metal esta
presente em solugdo e em concentracdes da ordem de 1,0 x 10 mol L. Foram realizados
estudos envolvendo a pré-concentragdo de Fe’™ em etanol PA, seguida pela transferéncia do
eletrodo para uma célula eletroquimica contendo eletrdlito de suporte com subseqiiente
redugdo eletroquimica do Fe'™ a potencial controlado. Apds estas etapas, realizou-se a
varredura de potencial por voltametria de varredura linear, visando a obteng¢do do pico de
redissolucdo anddica do ferro. Nestes estudos, entretanto, ndo foi verificado nenhum pico
voltamétrico associado a redissolu¢do anodica do ferro. Diante deste resultado, foram
realizados intensivos estudos de otimizacdo de parametros. Assim, a etapa de pré-
concentragio foi realizada em etanol PA contendo diferentes concentragdes de Fe’", no
intervalo de 0,1 a 500 umol L, por diferentes tempos de pré-concentra¢io (2 a 20 min).
Porém, em nenhuma das condi¢des experimentais adotadas pdde-se visualizar o pico de
redissolugdo anddica do ferro.

A etapa de reducio eletroquimica também foi submetida a varios estudos de otimizagao,
sendo avaliado o E,4 no intervalo de 0 a -1,0 V vs. Ag/AgClg,, sendo o tempo da etapa de
redugdo também submetido a estudos de otimizacdo no intervalo de (30 a 300 s). Novamente,

em nenhuma das condi¢des experimentais adotadas, o pico de redissolucdo anodica do ferro
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pode ser visualizado. Diante deste resultado, tentou-se obter o pico voltamétrico relativo a
redugdo do complexo 2-aminotiazol-Fe’*. Nestes estudos, a etapa de pré-concentracdo foi
realizada em etanol PA contendo diferentes concentragdes de Fe’™ (entre 0,1 e 500 pumol L™)
e por diferentes tempos de pré-concentragdo (30 a 300 s). Apds a etapa de pré-concentracdo, o
eletrodo foi transferido para a célula eletroquimica e imediatamente submetido a varredura de
potencial no sentido catddico, no intervalo de +1,1 a -1,0 V vs. Ag/AgClg,. Porém, também
nestes estudos nenhum pico voltamétrico foi observado. Em todos os estudos de otimizagdo a
varredura de potencial foi realizada tanto por voltametria de varredura linear quanto por
voltametria de pulso diferencial, ndo sendo observado qualquer pico voltamétrico por
nenhuma das técnicas empregadas. Assim, apds a realizacdo destes estudos, pdde-se concluir
que os CPE-SiAt(20 %) ndo podem ser empregados para determinagdo direta de ferro em
etanol combustivel por meio do pico de redissolugdo anddica deste metal ou por meio do pico
de reducdo do complexo 2-aminotiazol-Fe® .

Apesar de ter sido verificada a total auséncia de picos voltamétricos relativos ao ferro
nas diversas condi¢des experimentais adotadas, observou-se que os CPE-SiAt(20 %) sdo
capazes de pré-concentrar ions ferro em meio alcoodlico, conforme apresentado na secdo
4.3.b.4. Conforme mostra a Figura 77, verifica-se que um aumento na concentra¢do de ferro
na solucdo de pré-concentragdo contendo cobre causa uma diminui¢do no sinal voltamétrico

deste ultimo metal.
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Figura 77 - Variagdo do sinal relativo obtido apés pré-concentragio em uma solu¢io 5,0 x 107 mol L™
de Cu*" em etanol PA em func¢ido da concentragio de Fe'". Sinais relativos obtidos a partir de
voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em HNO; 0,2 mol L™
Condigoes experimentais: t,, = 20 min, E,q = -0,3 V e tg = 120 s. Condi¢des voltamétricas:
AE=50mV,t, =50msev= 10mV s’
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O comportamento observado na Figura 77 indica que, @ medida que a concentragdo de
ferro ¢ aumentada, o cobre complexado na superficie dos CPE-SiAt(20 %) € substituido pelo
ferro, causando um decréscimo no sinal relativo ao cobre. Portanto, os CPE-SiAt(20 %) sdo
capazes de pré-concentrar também Fe’*, sendo esta capacidade da SiAt também observada em
outros trabalhos [33,103].

Desta forma, embora ndo sejam observados picos voltamétricos relativos ao ferro no
intervalo util de potencial apresentado pelos CPE-SiAt, a capacidade destes eletrodos de pré-
concentrar Fe’*, os tornam potencialmente aplicaveis para o desenvolvimento de métodos
eletroanaliticos para este metal. Assim, a exemplo do niquel [102], foram realizadas tentativas
de desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para ferro utilizando os CPE-SiAt(20 %)
aliados a presenca de agentes complexantes, empregando-se, para este fim, oxalato e Fen.
Estes dois complexantes foram escolhidos por ja existirem na literatura procedimentos

eletroanaliticos que os utilizam para a quantificacdo de ferro [64, 104].

4.7.a - Estudos utilizando oxalato como agente complexante

Os estudos visando o desenvolvimento de métodos voltamétricos para a determinagdo
de ferro utilizando oxalato como agente complexante foram realizados com base no
procedimento descrito por Lu et al. [64], os quais utilizaram um eletrodo de carbono vitreo
modificado com quitosana para a determinagdo de ferro total em presenga de oxalato. Os
autores propdem que o oxalato ¢ capaz de reduzir o Fe’* formando o complexo Fe(C,04):*;
apos sua formagdo, o complexo ¢ reoxidado a Fe(C,04);> em condigdes de potencial
controlado e, subsequentemente, realizada a varredura de potencial no sentido catodico, sendo
obtido o sinal analitico, o qual ¢ devido a redugdo do complexo Fe(C204)33' a Fe(CzO4)34'.
Segundo os autores, as formas complexadas do ferro permanecem adsorvidas na superficie
eletrodica devido uma forte interagdo com a quitosana. Apds a otimiza¢do dos parametros
operacionais, 0 método desenvolvido por estes autores apresentou uma resposta linear com a
concentracdo de ferro no intervalo entre 3,6 x 107 e 5,4 x 10® mol L', com LD igual a
1,8 x 107 mol L. Assim, os parametros analiticos deste método sdo muito promissores € o
torna potencialmente aplicavel para a determinagdo de ferro em etanol combustivel utilizando
os CPE-SiAt(20 %).

Inicialmente, foi realizado um estudo voltamétrico na presenga das diferentes espécies
envolvidas no método. A Figura 78 apresenta os voltamogramas ciclicos registrados com o

CPE-SiAt(20 %) em KC1 0,1 mol L™ na auséncia e na presenca de acido oxalico e de Fe’.
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Figura 78 - Voltamogramas ciclicos registrados com o CPE-SiAt(20 %) em KCl 0,1 mol L' a
50 mV s'. (—) Auséncia de oxalato e Fe’". (---) Presenga de 1,0 mmol L' de 4cido oxalico.
() Presenca de 1,0 mmol L' de acido oxalico + 0,25 mmol L de Fe*". Inserido: ampliagio da regido
entre -1,1 ¢ 0,3 V.

A Figura 78 mostra que os voltamogramas ciclicos registrados com o CPE-SiAt(20 %)
em KCI 0,1 mol L' ¢ em KCI 0,1 mol L contendo 1,0 mmol L de 4cido oxalico ndo
apresentam qualquer pico voltamétrico. A adi¢do de 0,25 mmol L' de Fe’™ a célula
eletroquimica origina um pico anddico, o qual pode ser atribuido a oxidacdo do complexo
Fe(C,04);". Ao contrario do observado por Lu et al. [64], ndo foi observado pico
voltamétrico associado a redug@o do complexo Fe(C204)33' a Fe(CzO4)34'. Visando verificar se
o pico relativo a oxidag¢do do complexo poderia ser utilizado para a quantificagdo de ferro,
foram registrados voltamogramas ciclicos em presenca de diferentes concentragdes deste

metal, os quais sdo apresentados na Figura 79.
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Figura 79 - Voltamogramas ciclicos registrados com o CPE-SiAt(20 %) em KCI 0,1 mol L' +
1,0 mmol L de 4cido oxalico, contendo diferentes concentragdes de Fe*". v = 50 mV s™. (—) 0,0;
(---) 0,25; () 0,50; (= =) 0,75; (- - ) 1,0 mmol L™ de Fe’". Inserido: ampliagio da regido entre -1 e
0,7 V.

A Figura 79 mostra um aumento do pico relativo & oxidagdo do complexo Fe(C,04)5"
com o aumento da concentragdo de Fe’*. Entretanto, foi verificado que este aumento nio ¢
linear. A curva analitica, construida com os valores de i, obtidos a partir dos voltamogramas
ciclicos apresentados na Figura 79, ndo apresentou uma linearidade satisfatoria, conforme

mostra a Figura 80.

0 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C_../ mmol L

Figura 80 - Curva analitica para o ferro construida a partir dos voltamogramas ciclicos apresentados na
Figura 79.

Verificou-se que a equacdo da reta correspondente a curva analitica apresentada na

Figura 80 foi a seguinte: i, (LA) = 0,24 + 4,26 Cge3+ (mmol L"), com coeficiente de
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correlacdo linear igual 0,9387. O valor do coeficiente de correlacdo linear significativamente
menor do que 1,0 mostra que a curva analitica ndo apresenta uma linearidade satisfatoria para
fins analiticos. Além disso, a grande dispersdo dos resultados mostra que, considerando as
barras de erro, o método desenvolvido € incapaz de distinguir as diferentes concentragdes de
ferro, uma vez que diferentes concentracdes deste metal originaram praticamente o mesmo
sinal voltamétrico. Visando verificar se o comportamento ndo-linear da curva analitica e
grande dispersdo dos resultados estariam associados a saturagdo do eletrodo, estes
experimentos foram repetidos em menores concentragdes de ferro (no intervalo entre 1 e
10 umol L), Entretanto, os voltamogramas ciclicos obtidos neste estudo nio apresentaram o
pico relativo a oxidagio do complexo Fe(C,04);", indicando que este pico é visivel apenas
para altas concentragdes de ferro. Essencialmente, os mesmos resultados foram obtidos
quando a técnica de voltametria de pulso diferencial foi empregada.

Estes estudos iniciais foram realizados sem o ajuste do pH da solugdo de KCI
0,1 mol L'+ 1,0 mmol L' de 4cido oxalico. Os pkas do acido oxalico sdo 1,2 e 4,0 [105].
Assim, o valor do pH da solugao de KCI1 0,1 mol L' contendo 1,0 mmol L' de acido oxalico
foi ajustado para 4,5, visando garantir que o acido oxalico se encontrasse, preferencialmente,
na forma desprotonada (oxalato), com a qual os fons Fe*" formam o complexo Fe(C,04)5*. Os
estudos foram repetidos neste valor de pH; entretanto, os resultados foram similares aos
obtidos sem este ajuste. Em virtude do pico de oxidacdo do complexo Fe(C,04);" ndo ser
observado para baixas concentragdes de ferro em solugdo, foi introduzida uma etapa de pré-
concentracdo do ferro em etanol PA, visando aumentar a concentragdo do metal na superficie
do eletrodo. Estes estudos foram realizados em duas concentragdes de ferro (1,0 e
10 umol L™) utilizando diferentes tempos de pré-concentracdo (1 a 20 min). Apés a etapa de
pré-concentragdo, o CPE-SiAt(20 %) foi imediatamente transferido para a célula
eletroquimica contendo o oxalato e submetido a varredura de potencial no sentido anddico.
Em nenhuma das condi¢des experimentais adotadas foi observado o pico voltamétrico relativo
a oxidagdo do complexo Fe(C,04);". Diante deste resultado, foi introduzida, apés a etapa de
pré-concentragdo, uma etapa de reducdo eletroquimica, visando gerar eletroquimicamente o
complexo Fe(C,04);" para sua posterior oxidagdo durante a varredura de potencial. Na etapa
de reducdo eletroquimica foram utilizados diferentes potenciais, no intervalo de -0,8 a -1,0 V,
por diferentes intervalos de tempo, entre 30 e 240 s. Entretanto, em nenhuma das condi¢des
experimentais adotadas foi observado o pico relativo 4 oxidagdo do complexo Fe(C,04)5".

Todos estes experimentos foram realizados em pH 4,5. Assim, estes resultados demonstraram
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que o pico de oxida¢do do complexo Fe(C204);* ndo é apropriado para a quantificagdo de
ferro em etanol combustivel utilizando os CPE-SiAt(20 %).

Diante destes resultados, foram realizadas tentativas de utilizagdo do pico voltamétrico
de reducdo do complexo Fe(C,04)5> para a quantificacio do ferro, de maneira analoga a
realizada por Lu et al. [64]. Assim, para a utilizagdo do pico de redugdo do complexo
Fe(C,04);> foi introduzida uma etapa de oxidacdo eletroquimica, sendo esta realizada em
+0,3 V. A Figura 81 apresenta os voltamogramas de varredura linear obtidos nestas condi¢des

. . . A 3+
experimentais, registrados na auséncia e na presenga de Fe™ .
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Figura 81 - Voltamogramas de varredura linear registrados com o CPE-SiAt(20 %) em KCI
0,1 mol L™ + 1,0 mmol L™ de acido oxalico, v = 100 mV s”. (—) Auséncia de Fe’" apés 30 s em
+Q3V}GndfkwmmadeOJSmeﬂLJdeF€+MMS3Osmn+Q3V.

A Figura 81 mostra que o voltamograma de varredura linear registrado apds a etapa de
oxidacdo eletroquimica na presenca de Fe’™ apresenta um pico catodico de baixa intensidade e
com pouca definicdo. Em relacio ao pico de reducio do complexo Fe(C,04);” observado por
Lu et al. [64], o pico voltamétrico observado na Figura 81 encontra-se em um valor de
potencial cerca de 1,0 V mais negativo do que o observado por estes autores, sugerindo que
este pico ndo seja relativo a reducdio do complexo Fe(C,04);”. A intensidade e o perfil deste
pico voltamétrico ndo sdo adequados para o desenvolvimento de um método analitico para a
quantificagdo de ferro.

Diante deste resultado, o pH da solugdo foi ajustado para 4,5 e a varredura de potencial
foi realizada por voltametria de pulso diferencial. Além destas alteracdes, o tempo da etapa de
oxidagdo eletroquimica foi aumentado para 120 s. Os voltamogramas de pulso diferencial

obtidos nestas condigdes experimentais sdo apresentados na Figura 82.
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Figura 82 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em KCI
0,1 mol L™ + 1,0 mmol L™ de 4cido oxélico pH = 4,5 (ajustado com HCI 2,0 mol L™"). (—) Auséncia
de Fe’ apds 120 s em +0,3 V; (----) Presenca de 0,25 mmol L' de Fe’" apds 120 s em +0,3 V.
Condigdes voltamétricas: AE =50 mV, t,= 10 mse v=10mV s™.

O voltamograma de pulso diferencial registrado na presenca de 0,25 mmol L' de Fe’*
apresentou um pico catodico, o qual provavelmente estd associado a redug¢do do complexo
Fe(C,04);>". No entanto, o voltamograma apresentado na Figura 82 foi registrado na presenca
de uma alta concentracdo de Fe'', o qual encontrava-se em solu¢do. Desta forma, visando
avaliar a potencialidade analitica deste pico voltamétrico, foram realizados estudos utilizando
uma etapa de pré-concentracdo de ferro em etanol PA, sendo utilizadas diferentes
concentragdes de ferro (0,1 a 10 umol L) e diferentes tempos de pré-concentracdo (2 a
15 min). A Figura 83 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial registrados apods
10 min de pré-concentracdo em solug¢des contendo 0,1; 1,0 e 10 pmol L' de Fe’" em etanol

PA.
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Figura 83 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em KCI
0,1 mol L™ + 1,0 mmol L de 4cido oxalico pH = 4,5 (ajustado com HCI 2,0 mol L) apés 10 min de
pré-concentracio em etanol PA contendo diferentes concentragdes de Fe’'. (—) 0,1; (-+) 1,0;
(----) 10 pmol L™ de Fe’*. Etapa de oxidagio eletroquimica realizada em +0,3 V por 120 s. Condigdes
voltamétricas: AE =50 mV, t,=10mse v=10mV s™.

Os voltamogramas de pulso diferencial apresentados na Figura 83 mostram que o pico
voltamétrico supostamente atribuido a redugdo do complexo Fe(C,04);> apresenta
praticamente a mesma intensidade independentemente da concentracdo de Fe’" na solucdo de
pré-concentragdo. Desta forma, em virtude deste pico ndo responder a concentragdo de ferro,
constata-se que este método nao ¢ eficiente para a quantificagdo de ferro.

Assim, os resultados obtidos em presenga de oxalato mostraram que este agente
complexante ndo ¢ apropriado para fornecer um sinal analitico para a quantifica¢do de ferro
empregando-se os CPE-SiAt(20 %). Verificou-se que nem a oxidag¢do nem a reducdo do
complexo de ferro com oxalato forneceram um pico voltamétrico apropriado para fins
analiticos. A ineficiéncia da utilizagdo do oxalato para fornecer um sinal analitico para o ferro
pode estar relacionada ao fato deste se encontrar previamente complexado pelos grupamentos
2-aminotiazol dos CPE-SiAt, o que poderia dificultar a formacdo do complexo do ferro com o

oxalato.

4.7.b - Estudos utilizando Fen como agente complexante

Os estudos empregando a Fen como agente complexante foram realizados com base do
procedimento desenvolvido por Jezek et al. [104]. Estes autores utilizaram como eletrodo de
trabalho um eletrodo impresso de carbono. Neste trabalho, foi realizada uma etapa de pré-

reducdo do Fe'™ em presenca de Fen; entdo, o Fe*' eletrogerado imediatamente se complexa
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formando a espécie Fe(Fen);*". Apos esta etapa de pré-reducdo, os autores realizaram a
varredura de potencial por voltametria de pulso diferencial, sendo o pico de oxidagdo do
complexo Fe(Fen)s*", observado em +0,82 V vs. Ag/AgCl,, utilizado para quantificar o ferro.
Apos a otimizagdo dos pardmetros operacionais envolvidos no método, os autores obtiveram
um LD iguala 1,8 x 107 mol L™.

Os estudos envolvendo a Fen como agente complexante foram realizados em tampao
acetato pH = 4,5; valor otimizado por Jezek et al. [104], sendo a etapa de pré-concentragdo do
ferro realizada em etanol PA em diferentes tempos de pré-concentragdo (5 a 15 min). A
concentragdo de Fen empregada foi sempre igual a 1,0 mmol L. A Figura 84 apresenta os
voltamogramas de pulso diferencial registrados em tampdo acetato, na presengca de
1,0 mmol L' de Fen, apds a imersdo do CPE-SiAt(20 %) por 10 min em etanol PA contendo
1,0 umol L™ de ferro e apés 10 min em etanol PA na auséncia de ferro. Estes voltamogramas

foram registrados ap6s uma etapa de redugdo eletroquimica realizada em 0,0 V durante 30 s.
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Figura 84 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em tampéo
acetato pH = 4,5 contendo 1,0 mmol L™ de Fen apés etapa de redugio em 0,0 V durante 30 s.
(—) Apos 10 min de imersdo em etanol PA. (---) Apés 10 min de imersdo em etanol PA contendo
1,0 pmol L™ de Fe**. Condigdes voltamétricas: AE = 50 mV, t,=5msev=10mV s

A Figura 84 mostra que a Fen apresenta um pico de oxida¢do em +1,1 V, sendo este
valor de potencial +0,30 V mais positivo do que o observado por Jezek et al. [104] para a
oxidacdo do complexo Fe(Fen);*". Apés a etapa de pré-concentragdo em uma solugdo de
1,0 pumol L™ de Fe** em etanol PA, verificou-se um ligeiro aumento da intensidade deste pico
e um deslocamento para valores menos positivos. Este resultado sugere que o pico

voltamétrico obtido apos a pré-concentracdo de ferro seja devido a oxidagdo do complexo
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Fe(Fen)s*". Entretanto, este aumento é pouco significativo, indicando que, nestas condi¢des
experimentais, a sensibilidade do método seria muito comprometida. Foi observado que o
aumento da concentragdo de ferro na solugdo de pré-concentragdo para 10 e 100 pmol L™
também ndo promoveu um aumento significativo no pico voltamétrico, confirmando o
comprometimento da sensibilidade nestas condi¢des experimentais. Os voltamogramas de
pulso diferencial obtidos apos pré-concentragdo em diferentes concentragdes de ferro sdo

apresentados na Figura 85.
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Figura 85 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em tampéo
acetato pH = 4,5 contendo 1,0 mmol L™ de Fen apés etapa de redugio em 0,0 V durante 30 s.
Voltamogramas registrados apds 10 min de pré-concentragdo em etanol PA contendo diferentes
concentragdes de Fe’". (—) 1,0; (--) 10 e (-+) 100 umol L de Fe’*. Condigdes voltamétricas:
AE=50mV,t,=5msev=10mVs".

Os voltamogramas de pulso diferencial apresentados na Figura 85 mostram que mesmo
um aumento de 100 vezes na concentragdo de ferro ndo causou um aumento significativo no
pico voltamétrico relativo ao complexo Fe(Fen);*". Estes resultados confirmam que, nas
condi¢des experimentais adotadas, a sensibilidade obtida n3o ¢ adequada para o
desenvolvimento de um método eletroanalitico para a quantificagdo de ferro em etanol
combustivel.

Diante destes resultados, foi realizado um estudo da etapa de pré-reducdo, sendo
estudados diferentes valores de potencial, no intervalo de 0,0 a -1,0 V e diferentes tempos, no
intervalo de 30 a 300 s. Os resultados obtidos nestes estudos foram similares aos apresentados
na Figura 84, sugerindo que as condig¢des experimentais adotadas ndo sdo eficientes para
eletrogerar o complexo Fe(Fen);”". Segundo Jezek et al. [104], a obtengdo do complexo

2+ . - . + ~ , . . iy
Fe(Fen)s®™ via reducdo direta do Fe'' ndo & eficiente. Assim, estes autores utilizaram
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ferrocianeto de potéssio para atuar como um mediador da redugdo do Fe’™ a Fe*". Baseado
nesta informagdo, empregou-se o ferrocianeto de potéssio, em concentragdo de 1,0 mmol L™,
para promover a reducio do Fe’". A Figura 86 apresenta os voltamogramas de pulso
diferencial registrados em tampdo acetato pH = 4,5, contendo 1,0 mmol L de Fen e
1,0 mmol L™ de ferrocianeto de potassio. Estes voltamogramas foram registrados apds 5 min
de pré-concentragdo em etanol PA contendo diferentes concentracdes de Fe'*, sendo a etapa

de reducdo eletroquimica realizada em -0,5 V durante 60 s.
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Figura 86 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com o CPE-SiAt(20 %) em tampao
acetato pH = 4,5 contendo 1,0 mmol L' de Fen e 1,0 mmol L' de Fe(CN)¢". Etapa de pré-
concentragdo realizada por 5 min em etanol PA contendo diferentes concentragdes de Fe'". Etapa de
reducdo eletroquimica realizada em -0,5 V durante 60 s. (—) 0,0; (- -) 3,0; (- -) 10,0; (----) 100;
() 500 umol L™ de Fe’*. Condigdes voltamétricas: AE = 50 mV, t,=5msev=10mV s Inserido:
ampliagdo da regido entre +0,6 ¢ +1,4 V.

A Figura 86 mostra o pico de oxidagdo relativo ao ferrocianeto de potassio em +0,4 V.
Observa-se que este pico sofre variagdes com a concentragdo de Fe’™ na solugdo de pré-
concentracdo, entretanto, esta varia¢do ndo foi linearmente proporcional a concentragdo deste
metal, o que impede que o pico do mediador seja utilizado para fins analiticos. Verifica-se
ainda nos voltamogramas apresentados na Figura 86, a presenca de um segundo pico anddico
em aproximadamente +1,0 V, o qual pode ser atribuido a oxida¢do da Fen e do complexo
Fe(Fen)s®". Assim como observado na auséncia do mediador, verificou-se que este pico
também ndo apresenta um aumento linear com a concentrag@o de ferro e, portanto, ndo pode
ser utilizado para fins analiticos. Resultados semelhantes foram obtidos variando o potencial
da etapa de redugdo entre -0,5 e -1,0 V e o tempo da etapa de reducdo entre 30 e 300 s. Foram

realizados também estudos em fun¢do da concentracdo de mediador, sendo este pardmetro
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variado entre 10 ¢ 1000 umol L™'. Entretanto, em todos os casos, nio foi obtida uma resposta
linear entre o pico localizado em +1,0 V e a concentragdo de ferro.

Desta maneira, os resultados obtidos mostraram que a utilizagdo de Fen como agente
complexante para o ferro também ndo permite o desenvolvimento de um método
eletroanalitico para este metal empregando-se os CPE-SiAt. Provavelmente, a ineficiéncia
deste complexante pode estar relacionada ao fato do ferro encontrar-se previamente
complexado com os grupos 2-aminotiazol dos CPE-SiAt e ndo em solugdo. Assim, a
formagdo do complexo 2-aminotiazol-Fe®" poderia estabilizar o Fe no estado de oxidagdo +3,
dificultando sua redugdo e, portanto, comprometendo a formacdo do complexo Fe(Fen):*',

cuja oxidacdo forneceria o sinal analitico para o ferro.
4.8 - Determinacio de ferro em etanol utilizando microeletrodo de ouro
Os estudos envolvendo o emprego de um microeletrodo de ouro para a determinagdo de

3+ . . ~ r 1° r
Fe’" mostraram que o pico de redissolugdo anddica deste metal € observado apenas para

concentragdes de ferro a partir de 0,5 mmol L' conforme mostra a Figura 87.
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Figura 87 - Voltamogramas ciclicos registrados em etanol/LiC1O4 1,0 x 10 mol L™ utilizando como
eletrodo de trabalho um microeletrodo de Au com ¢ = 25 pm; v =100 mV s™'. (—) Auséncia de Fe’".
(---) Presenca de 0,5 mmol L' de Fe’™.

. ~ —+ ~ . . . ’ .
A Figura 87 mostra que a redugio do Fe’" ndo origina um pico voltamétrico bem
definido; entretanto, o voltamograma ciclico registrado na presenca deste ion apresenta o
cruzamento caracteristico do crescimento de uma fase metélica sobre a superficie eletrodica

[39], sugerindo que o Fe’* seja eletrodepositado na superficie do eletrodo. Concentragdes de
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Fe*" menores do que 0,5 mmol L™ ndo apresentaram qualquer pico voltamétrico, o que pode
ser atribuido ao fato da redugdo do Fe’" ao estado metalico sofrer uma competi¢io com a
descarga do sistema solvente/eletrolito, de maneira andloga ao observado para o Ni*\.
Novamente, visando a obten¢do de um pico voltamétrico relativo a redissolucdo anodica do
ferro, foram realizados estudos empregando-se uma etapa de eletrodeposi¢do a potencial
controlado por 600 s. Esta etapa foi realizada em diferentes valores de potencial e em
diferentes concentragdes de Fe'", sendo observado pico de redissolugdo anddica apenas para
Egep = -1,7 V vs. Pt e concentragdo de Fe’" igual a 0,1 mmol L. A Figura 88 apresenta o

voltamograma de varredura linear obtido nestas condicdes.
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Figura 88 - Voltamograma de varredura linear registrado em etanol/LiC10, 1,0 x 10™* mol L™ contendo

0,1 mmol L de Fe*", utilizando como eletrodo de trabalho um microeletrodo de Au com ¢ =25 pm;
v=100mV s". E4, =-1,7 V V8. Pt, tgey = 600 s.

Comparado ao pico de redissolugdo anddica do niquel, o pico obtido para o ferro
apresenta-se menos intenso ¢ bem menos definido. A repetitividade deste pico ndo foi
adequada, sendo que os procedimentos adotados para regeneracdo da superficie eletrédica ndo
se mostraram eficientes para melhorar a repetitividade das medidas. Assim como observado
para o niquel, verificou-se que a menor concentracdo de Fe’", para a qual se observa um sinal
voltamétrico, ¢ muito elevada para o desenvolvimento de um método eletroanalitico. O
aumento do tempo de eletrodeposicdo ndo permitiu a deteccdo de ferro em menores
concentra¢des do que 0,1 mmol L™ e também nio teve qualquer efeito na repetitividade das
medidas. Desta forma, assim como o observado para o niquel, pdde-se constatar que a

utilizacdo de um microeletrodo de ouro, aliado a técnica de voltametria de varredura linear
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com redissolucdo anodica, ndo é uma estratégia eficiente para desenvolver métodos

eletroanaliticos para a quantificacdo de ferro em etanol combustivel.




< 5 - Conclugoes >
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Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o Nujol® ndo ¢ um aglutinante
eficiente para a confec¢do de CPE para aplicagdes analiticas em amostras comerciais de
etanol combustivel. Em meio etanolico foi observado que os CPE-SiAt preparados com
Nujol® sofrem uma expansdo acentuada, o que pode ser atribuido a solubilidade deste
aglutinante em etanol. Como conseqiiéncia deste efeito, houve grande comprometimento da
repetitividade dos resultados obtidos com estes eletrodos em meio de etanol. Foi verificado
que o desempenho dos CPE-SiAt preparados com parafina, em solugdes etandlicas, foi
substancialmente superior ao dos CPE-SiAt preparados com Nujol®. Assim, a utilizagdo da
parafina como agente aglutinante permitiu o desenvolvimento de eletrodos que apresentam
elevada estabilidade em meio etanolico, tornando possivel a realizagdo das etapas de pré-
concentracdo diretamente nas amostras comerciais, sem a necessidade de qualquer etapa de
pré-tratamento ou diluicdo. Isto representa um grande avang¢o em relacdo aos outros métodos
eletroanaliticos propostos na literatura, para a determinacio de ions metélicos em etanol, cuja
aplicagdo ¢ restrita as misturas hidro-alcodlicas, sendo, portanto, indispensavel uma etapa de
diluicdo da amostra.

Os CPE-SiAt preparados com parafina foram empregados com é&xito no
desenvolvimento de um método eletroanalitico, para a determinagdo de cobre em amostras
comerciais de etanol combustivel, baseado na redissolu¢do anddica deste metal. O método
desenvolvido apresentou um intervalo linear de 7,5 x 10%a 2,5x 107 mol L'l, com LD igual a
3,1 x 10® mol L. O estudo de interferentes mostrou que os ions Ni2+, Pb2+, Zn2+, Cd* e Fe3+,
quando presentes em concentragdes 100 e 10 vezes menores do que a concentragdo de cobre,
ndo causam interferéncia significativa. Quando estes fons estdo presentes na mesma
concentragdo que a de cobre, verifica-se a seguinte ordem de interferéncia Ni > Zn > Cd > Pb
> Fe. Entretanto, verificou-se que o 2-aminotiazol complexa preferencialmente ions cobre,
pois quando este se encontra na mesma concentragdo que os ions interferentes, observa-se um
sinal relativo do cobre de no minimo 70 %. Os ions metdlicos bivalentes estudados
apresentam praticamente o mesmo efeito de interferéncia quando estdo em uma concentragdo
10 vezes maior que a do cobre, sendo observada em média uma perda de 50 % de sinal. Foi
verificado ainda que a presenga de ions interferentes ndo compromete a determinacdo de
cobre utilizando os CPE-SiAt, quando o método de adi¢do de padrdo ¢ empregado. O método
proposto foi aplicado para a determinacdo de cobre em duas amostras comerciais de alcool
combustivel, sendo os resultados obtidos comparados com os obtidos com a técnica de FAAS.

A realizagdo de testes estatisticos (t e F) mostrou que nao existem diferengas estatisticas entre
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os resultados e a precisdo obtida com ambos os métodos, indicando que no sdo encontradas
evidéncias da presenca de erros sistematicos no método proposto.

Ao contrario do constatado para o cobre, verificou-se que os CPE-SiAt ndo permitiram o
desenvolvimento de um método eletroanalitico para a determinacdo de niquel, baseado na
redissolucdo anodica deste metal. Este fato pode ser atribuido ao grande sobrepotencial
necessario para reduzir os fons Ni*" ao estado metalico. Foi observado que em potenciais mais
negativos do que -1,0 V vs. Ag/AgClg, ocorre intenso desprendimento de hidrogénio, o que
danifica seriamente a superficie eletrédica, além de diminuir consideravelmente a eficiéncia
da eletrodeposi¢do de niquel. Diante destes resultados, optou-se por adicionar DMG a célula
eletroquimica, de modo a se obter o complexo [Ni(DMG),], cuja redugéo eletroquimica é um
processo bem estabelecido e fornece o sinal analitico, permitindo, assim, a quantificagdo de
niquel. Os resultados obtidos mostraram que a adi¢do de DMG a célula eletroquimica foi uma
estratégia eficiente, permitindo que os CPE-SiAt fossem empregados com sucesso no
desenvolvimento de um método eletroanalitico, para a determinagdo de niquel em amostras
comerciais de dlcool combustivel. Verificou-se que a utilizagdo de um grande excesso de
DMG na célula eletroquimica promove a formacio imediata do complexo [Ni(DMG),] sobre
a superficie do eletrodo, dispensando, assim, o uso de etapas de equilibrio e/ou potenciais de
acimulo. O método desenvolvido apresentou um intervalo linear de 1,0 x 10 a
1,0 x 10 mol L'l, com LD igual a 4,2 x 10” mol L. As amostras comerciais de alcool
combustivel apresentaram um pronunciado efeito de matriz, causando uma consideravel perda
de sinal referente ao niquel, entretanto, estudos de recuperagdo forneceram porcentagens de
recuperagdo proximas a 100 %. Este resultado indica que o efeito de matriz apresentado pela
amostra ndo compromete a determinagdo de niquel em amostras comerciais desde que o
método de adi¢do de padrio seja empregado. O método proposto foi aplicado para a
determinacdo de niquel em quatro amostras comerciais de alcool combustivel, sendo os
resultados obtidos comparados com os obtidos com a técnica de GFAAS. A realizacdo de
testes estatisticos (t e F) mostrou que ndo existem diferencas estatisticas entre os resultados e
a precisdo obtida com ambos os métodos, indicando que ndo sdo encontradas evidéncias da
presenca de erros sistematicos no método proposto e que este apresenta uma exatidao
adequada.

Apesar do sucesso dos CPE-SiAt para a determinacdo de cobre e niquel, estes eletrodos
ndo se mostraram eficientes para o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a
determinagdo de ferro, nem por redissolu¢do anddica nem pelo uso de agentes complexantes.

Mesmo ap06s a realizacdo de intensivos estudos de otimizagdo de parametros, ndo foi possivel




R. M. Gabeuchi Conclusies 152

o desenvolvimento de um método eletroanalitico para a determinagdo de ferro utilizando os
CPE-SiAt. As tentativas de desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para o ferro
utilizando os CPE-SiAt na presenca de complexantes também foram ineficientes, tanto
utilizando oxalato quanto Fen. Verificou-se que os voltamogramas registrados na presenca de
ambos os complexantes, apds uma etapa de pré-concentracdo de Fe’', apresentaram picos
voltamétricos; entretanto, estes ndo aumentaram linearmente com a concentracdo de ferro,
impedindo que estes picos fossem utilizados para fins analiticos.

A utilizagdo de um microeletrodo de ouro permitiu o desenvolvimento de um método
eletroanalitico apenas para o cobre, sendo esta baseada na redissolugdo anddica deste metal. O
microeletrodo de ouro n3o se mostrou eficiente para o desenvolvimento de métodos
voltamétricos com redissolucdo anddica para ferro e niquel, provavelmente devido as
inimeras dificuldades encontradas para a eletrodeposi¢do destes metais. A utilizacdo do
microeletrodo de ouro para a determinagdo de cobre simplificou significativamente o
procedimento analitico, uma vez que as etapas de pré-concentragdo e deteccdo puderam ser
realizadas diretamente nas amostras comerciais. Verificou-se, porém, que em algumas das
amostras analisadas o cobre encontra-se complexado, conseqiientemente, os teores de cobre
encontrados nestas amostras pelo método proposto diferiram significativamente dos
encontrados por FAAS. Foi constatado que a simples acidificagdo da amostra ¢ eficiente para
converter o cobre de sua forma complexada para sua forma livre. Assim, os teores de cobre
encontrados pelo método proposto apos a acidificacio das amostras foram sempre
concordantes com os obtidos por FAAS. Portanto, o microeletrodo de ouro pode ser
empregado com éxito para a determina¢do de cobre em amostras comerciais de etanol
combustivel, permitindo a quantificacdo deste metal de maneira simples, rdpida e com custo
instrumental relativamente baixo. Além disso, os microeletrodos podem ser utilizados em
estudos de especiagdo por meio de uma comparagdo entre o teor de cobre obtido sem e com
acidificacdo. Este tipo de estudo forneceria informagdes interessantes sobre a distribuicdo do

cobre em amostras comerciais de etanol combustivel.




< 8 - Referencias >




R. M. G abeuchi Refertncias 154

1 ALCOOL: histéria de um combustivel sustentavel. Disponivel em:
<http://www.unica.com.br/pages/publicacoes_4.asp>. Acesso em: 28 mar. 2007.

2 ROSILLO-CALLE, F.; CORTEZ, L. A. B. Towards Proalcool II: a review of brazilian bioethanol
programme. Biomass and Bioenergy, v. 14, p.115-124, June 1998.

3 WHEALS, A. E.; BASSO, L. C.; ALVES, D. M. C.; AMORIN, H. V. Fuel ethanol after 25 years.
Trends in Biotechnology, v. 17, p. 482-487, Dec. 1999.

4 MACEDO I. C. Greenhouse gas emissions and energy balances in bio-ethanol production and
utilization in Brazil (1996). Biomass and Bioenergy, v. 14, p. 77-81, June 1998.

5 HANSEN, A. C.; ZHANG, Q.; LYNE, P. W. L. Ethanol-diesel fuel blends — a review. Bioresource
Technology, v. 96, p. 277-285, Feb. 2005.

6 PEREIRA, R. C. C.; PASA, V. M. D. Effect of alcohol and copper content on the stability of
automotive gasoline. Energy & Fuels, v. 19, n. 2, p. 426-432, Mar./Apr. 2005.

7 TAYLOR, D. B.; SYNOVEC, R. E. Chromatographic determination of copper speciation in jet fuel.
Talanta, v. 40, p. 495-501, Apr. 1993.

8 TANAKA, D. K.; WOLYNEC, S.; FAIRBANKS, S.; PINTO, F. B P. Efeito de contaminantes
sobre a corrosdo de ago carbono pelo alcool carburante. In: SEMINARIO NACIONAL DE
CORROSADQ, 8., 1981, Rio de Janeiro. Anais... Rio de Janeiro: Associac¢do Brasileira de Corrosao,
1981. p. 59-69.

9 BRUNING, I. M. R. A.; MALM, L. B. Identificacio e quantificacdo das impurezas presentes no
etanol. Boletim Técnico da Petrobras, v. 25, n. 4, p. 217-228, 1982.

10 VILAR, R. B. C.; SILVA, R.; SCHOSSLER, P.; VESES, R. C.; PIATNICKI, C. M. S.; SAMIOS,
D.; CARAMADO, E. B. Preliminary characterization of anhydrous ethanol used in Brazil as automotive
fuel. Journal of Chromatography A, v. 985, p. 367-373, Jan. 2003.

11 SACZK, A. A.; OKUMURA, L. L.; OLIVEIRA, M. F.; ZANONI, M. V. B.; STRADIOTTO, N. R.
Rapid and sensitive method for the determination of acetaldehyde in fuel ethanol by high-performance
liquid chromatography with UV—Vis detection. Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 381,

n. 8, p. 1619-1624, Apr. 2005.

12 SACZK, A. A.; OKUMURA, L. L.; OLIVEIRA, M. F.; ZANONI, M. V. B.; STRADIOTTO, N. R.
Determination of acetaldehyde in fuel ethanol by high-performance liquid chromatography with
electrochemical detection. Analytical Sciences, v. 21, n. 4, p. 441-444, Apr. 2005.




R. M. G akeuchi Referéncias 155

13 RODGHER, V. S.; OKUMURA, L. L.; SACZK, A. A.; STRADIOTTO, N. R.; ZANONI, M. V. B.
Electroanalysis and determination of acetaldehyde in fuel ethanol using the reaction with 2,4-
dinitrophenylhydrazine. Journal of Analytical Chemistry, v. 61, n. 9, p. 889-895, Sept. 2006.

14 RODGHER, V. S.; STRADIOTTO, N. R.; ZANONI, M. V. B.; BARROS, A. A. Eletroanalise de
derivados acetaldeido com hidrazina e determinag¢do em amostras de 4lcool combustivel por
voltametria de onda quadrada. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 662-665, jul./ago. 2006.

15 OLIVEIRA, F. S.; LEITE, B. C. O.; ANDRADE, M. V. A. S.; KORN, M. Determination of total
aldehydes in fuel ethanol by MBTH method - sequential injection analysis. Journal of the Brazilian
Chemical Society, v. 16, n. 1, p. 87-92, Jan./Feb. 2005.

16 AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO. Portaria n. 309 de 27 dez. 2001. Diario Oficial da
Unido, Brasilia, 28 dez. 2001.

17 TEIXEIRA, L. S. G.; BRASILEIRO, J. F.; BORGES JUNIOR., M. M.; CORDEIRO, P. W. L;
ROCHA, S. A. N.; COSTA, A. C. S. Determinac¢do espectrofotométrica simultanea de cobre e ferro
em alcool etilico combustivel com reagentes derivados da ferroina. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 741-
745, 2006.

18 KORN, M. G. A.; SANTOS, D. S. S.; WELZ, B.; VALE, M. G. R.; TEIXEIRA, A. P.; LIMA, D.
C.; FERREIRA, S. L. C. Atomic spectrometric methods for the determination of metals and metalloids
in automotive fuels: a review. Talanta, v. 73, p. 1-11, Aug. 2007.

19 OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M.; GOMES NETO, J. A.; LIMA, E. C. Simultaneous
determination of Al, Cu, Fe, Mn and Ni in fuel ethanol by GFAAS. Atomic Spectroscopy, v. 23, n. 2,
p. 39-43, Mar. 2002.

20 SAINT’PIERRE, T.; AUCELIO, R. Q.; CURTIUS, A. J. Trace elemental determination in alcohol
automotive fuel by electrothermal atomic absorption spectrometry. Microchemical Journal, v. 75,
n. 1, p. 59-67, July 2003.

21 SAINT’PIERRE, T. D.; FRESCURA, V. L. A.; CURTIS, A. J. The development of a method for
the determination of trace elements in fuel alcohol by ETV-ICP-MS using isotope dilution calibration.
Talanta, v. 68, n. 3, p. 957-962, Jan. 2005.

22 SAINT’PIERRE, T. D.; MARANHAO, T. A.; FRESCURA, V. L. A.; CURTIS, A. J. The
development of a method for the determination o trace elements in fuel alcohol by electrothermal
vaporization-inductively coupled plasma mass spectrometry using external calibration.
Spectrochimica Acta, Part B: Atomic Spectroscopy, v. 60, n. 5, p. 605-613, June 2005.

23 SILVA,J. E.; SILVA,F. A; PIMENTEL, M. F.; HONORATO, R. S.; SILVA, V. L
MONTENEGRO, M. C. B. S. M.; ARAUJO, A. N. A flow-batch internal standard procedure for iron




R. M. G abeuchi Refertncias 156

determination in hydrated ethanol fuel by flame atomic absorption spectrometry. Talanta, v. 70, n. 3,
p- 522-526, Oct. 2006.

24 PADILHA, P. M.; PADILHA, C. C. F.; ROCHA, J. C. Flame AAS determination of metal ions in
fuel ethanol after preconcentration on acid carboxymethylcellulose (CMCH). Quimica Analitica,
v.18, p. 299-303, 1999.

25 GOMES, L. A. M.; PADILHA, P. M.; MOREIRA, J. C.; DIAS FILHO, N. L.; GUSHIKEM, Y.
Determination of metal ions in fuel ethanol after preconcentration on 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol
modified silica gel. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 9, n. 5, p. 494-498, Sept. 1998.

26 MOREIRA, J. C.; GUSHIKEM, Y. Preconcentration of metal ions on silica gel modified with
3(1-imidazolyl)propyl groups. Analytica Chimica Acta, v. 176, p. 263-267, Oct. 1985.

27 LESSI, P.; DIAS FILHO, N. L.; MOREIRA, J. C.; CAMPOS, J. T. S. Sorption and
preconcentration of metal ions on silica gel modified with 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole. Analytica
Chimica Acta, v. 327, n. 2, p. 183-190, June 1996.

28 DIAS FILHO, N. L.; GUSHIKEM, Y.; POLITO, W. L.; MOREIRA, J. C.; EHIRIM, E. O.
Sorption and preconcentration of metal ions in ethanol solutions with a silica gel surface chemically
modified with benzimidazole. Talanta, v. 42, n. 11, p. 1625-1630, Nov. 1995.

29 PRADO, A. G. S.; AIROLDI, C. Adsorption, preconcentration and separation of cations on silica
gel chemically modified with the herbicide 2,4-dichlorophenoxyacetic acid. Analytica Chimica Acta,
v.432,n. 2, p. 201-211, Mar. 2001.

30 KUBOTA, L. T.; MOREIRA, J. C.; GUSHIKEM, Y. Adsorption of metal ions from ethanol on an
iminosalicyl-modified silica gel. Analyst, v. 114, p. 1385-1388, Nov.1989.

31 MACHADO JUNIOR, R. S. A.; FONSECA, M. G.; ARAKAKI, L. N. H.; ESPINOLA, J. G. P.;
OLIVEIRA, S. F. Silica gel containing sulfur, nitrogen and oxygen as adsorbent centers on surface for
removing copper from aqueous/ethanolic solutions. Talanta, v. 63, n. 2, p. 317-322, May 2004.

32 ROLDAN, P. S.; ALCANTARA, 1. L.; CASTRO, G. R.; ROCHA, J. C.; PADILLA, C. C. F.;
PADILHA, P. M. Determination of Cu, Ni and Zn in fuel ethanol by FAAS after enrichment in
column packed with 2-aminothiazole-modified silica gel. Analytical and Bioanalytical Chemistry,
v. 375, p. 574-577, Feb. 2003.

33 ROLDAN, P. S. Determinacio de Cu, Fe, Ni e Zn por FAAS em amostras de combustiveis
apos pré-concentracio sobre 2-aminotiazol silica gel. 2003. 58 f. Disserta¢do (Mestrado em
Quimica Analitica) - Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2003.




R. M. G akeuchi Referéncias 157

34 BARBEIRA, P. J. S.; MAZO, L. H.; STRADIOTTO, N. R. Determination of trace amounts of
zinc, lead and copper in sugar cane spirits by anodic stripping voltammetry. Analyst, v. 120, p. 1647-
1650, June 1995.

35 BARBEIRA, P. J. S.; STRADIOTTO, N. R. Anodic stripping voltammetric determination of Zn,
Pb and Cu traces in whisky samples. Fresenius Journal of Analytical Chemistry, v. 361, n. 5,
p- 507-509, July 1998.

36 BARBEIRA, P. J. S.; STRADIOTTO, N. R. Simultaneous determination of trace amounts of zinc,
lead and copper in rum by anodic stripping voltammetry. Talanta, v. 44, n. 2, p. 185-188, Feb. 1997.

37 KUCHLER, I. L.; SILVA, F. A. M. Método potenciométrico para determina¢io de cobre em
cachaga. Quimica Nova, v. 22, n. 3, p. 339-341, maio 1999.

38 RICHTER, E. M.; AUGELLI, M. A.; MAGAROTTO, S.; ANGNES, L. Compact disks, a new
source for gold electrodes: application to the quantification of copper by PSA. Electroanalysis, v. 13,
n. 8/9, p. 760-764, May 2001.

39 BALDO, M. A.; DANIELE, S. Voltammetric monitoring and speciation of copper ions in italian
“grappa” with platinum microelectrodes. Electroanalysis, v. 18, n. 7, p.633-639, Apr. 2006.

40 CLARK, A. C.; SCOLLARY, G. R. Determination of total copper in white wine by stripping
potentiometry utilizing medium exchange. Analytica Chimica Acta, v. 413, p. 25-32, May 2000.

41 MISIEGO, A. S.; CARRA, R. M. G. M.; CARRACEDO, M. P. A.; SANCHEZ-SIMON, M. T. G.
Electroanalytical determination and fractionation of copper in wine. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, v. 52, n. 17, p. 5316-5321, Aug. 2004.

42 ARCOS, M. T.; ANCIN, M. C.; ECHEVERRIA, J. C.; GONZALEZ, A.; GARRIDO, J. J. Study of
lability of heavy-metals in wines with different degrees of aging through differential-pulse anodic-
stripping voltammetry. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 41, n. 12, p. 2333-2339,
Dec. 1993.

43 STOZHKO, N. Y.; KOLYADINA, L. I. Electrochemical sample preparation for the voltammetric
determination of heavy-metal ions in wine. Journal of Analytical Chemistry, v. 60, n. 10, p. 901-
907, Oct. 2005.

44 BALDO, M. A.; BRAGATO, C.; DANIELE, S. Determination of lead and copper in wine by
anodic stripping voltammetry with mercury microelectrodes: assessment of the influence of sample
pretreatment procedures. Analyst, v. 122, n. 1, p. 1-5, Jan. 1997.

45 HERZOG, G.; ARRIGAN, D. W. M. Application of the disorganized monolayer gold electrode to
copper determination in white wine. Analytical Letters, v. 37, n. 4, p. 591-602, 2004.




R. M. G abeuchi Refertncias 158

46 AGRA-GUTIERREZ, C.; HARDCASTLE, J. L.; BALL, J. C.; COMPTON, R. G. Anodic
stripping voltammetry of copper at insonated glassy carbon-based electrodes: application to the
determination of copper in beer. Analyst, v. 124, n. 7, p. 1053-1057, July 1999.

47 OLIVEIRA, M. F.; SACZK, A. A.; OKUMURA, L. L.; STRADIOTTO, N. R. Determination of
zinc in fuel alcohol by anodic stripping voltammetry. Eclética Quimica, v. 27, p. 153-160, 2002.

48 OLIVEIRA, M. F.; SACZK, A. A.; FERNANDES, A. P.; MORAES, M.; STRADIOTTO, N. R.
Simultaneous determination of zinc, copper, lead, and cadmium in fuel ethanol by anodic stripping
voltammetry using a glass carbon-mercury-film electrode. Analytical and Bioanalytical Chemistry,
v. 380, n. 1, p. 135-140, Sept. 2004.

49 MUNOZ, R. A. A.; ANGNES, L. Simultaneous determination of cooper and lead in ethanol fuel by
anodic stripping voltammetry. Microchemical Journal, v. 77, n. 2, p. 157-162, Aug. 2004.

50 TARTAROTTL F. O.; OLIVEIRA, M. F.; BALBO, V. R.; STRADIOTTO, N. R. Determination of
nickel in fuel ethanol using a carbon paste modified electrode containing dimethylglyoxime.
Microchimica Acta, v. 155, n. 3/4, p. 397-401, Oct. 2006.

51 PEREIRA, A. C.; SANTOS, A. S.; KUBOTA, L. T. Tendéncias em modifica¢do de eletrodos
amperométricos para aplicacdes eletroanaliticas. Quimica Nova, v. 25, n. 6, p. 1012-1021, nov. 2002.

52 STRADIOTTO, N. R.; YAMANAKA, H.; ZANONI, M. V. B. Electrochemical sensors: a
powerful tool in analytical chemistry. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 24, n. 2, p. 159-
173, Mar. 2003.

53 BING, C.; KRYGER, L. Accumulation and voltammetric determination of complexed metal ions at
zeolite-modified sensor electrodes. Talanta, v. 43, n. 1, p. 153-160, Jan. 1996.

54 ALPAT, S. K.; YUKSEL, U.; AKCAY, H. Development of a novel carbon paste electrode
containing a natural zeolite for the voltammetric determination of copper. Electrochemistry
Communications, v. 7, n. 2, p. 130-134, Feb. 2005.

55 BAL Y.; RUAN, X.; MO, J.; XIE, Y. Potentiometric stripping analysis of copper using cysteine
modified mercury film electrode. Analytica Chimica Acta, v. 373, n. 1, p. 39-46, Nov. 1998.

56 YANG, W.; GOODING, J. J.; HIBBERT, D. B. Characterization of gold electrodes modified with
self-assembled monolayers of L-cysteine for the adsorptive stripping analysis of copper. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 516, n. 1/2, p. 10-16, Dec. 2001.

57 LIU, A. C.; CHEN, D. C.; LIN, C. C.; CHOU, H. H.; CHEN, C. H. Application of cysteine
monolayers for electrochemical determination of sub-ppb copper(Il). Analytical Chemistry, v. 71,
p. 1549-1552, Apr. 1999.




R. M. G abeuchi Refertncias 159

58 ARRIGAN, D. W. M.; BIHAN, L. L. A study of L-cysteine adsorption on gold via electrochemical
desorption and copper(Il) ion complexation. Analyst, v. 124, p. 1645-1649, Nov. 1999.

59 ALEMU, H.; CHANDRAVANSHI, B. S. Differential pulse anodic stripping voltammetric
determination of copper(Il) with N-phenylcinnamohydroxamic acid modified carbon paste electrodes.
Analytica Chimica Acta, v. 368, n. 1/2, p. 165-173, July 1998.

60 ZHIQIANG, G.; PEIBIAO, L.; GUANGQING, W.; ZAOFAN, Z. Preconcentration and
differential-pulse voltammetric determination of iron(II) with Nafion-1,10-phenanthroline-modified
carbon paste electrodes. Analytica Chimica Acta, v. 241, n. 1, p. 137-146, Dec. 1990.

61 YANG, S. X.; DU, L. H.; YE, B. X. Cathodic stripping voltammetry determination of trace iron
with a chemically modified electrode. Microchemical Journal, v. 52, n. 2, p. 216-222, Oct. 1995.

62 TEIXEIRA, M. F. S.; ANICETO, C.; FATIBELLO FILHO, O. Ion-selective electrodes for the
determination of iron(III) in vitamin formulations. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 9,
n. 5, p. 506-510, Sept. 1998.

63 MOTONAKA, J.; KAGEYAMA, S.; MISHIMA, Y.; MINAGAWA, K.; MASUDA, S.; IKEDA, S.
Determination of iron ion utilizing poly (p-vinylbenzoylacetone) modified micro-electrode. Analytica
Chimica Acta, v. 369, n. 1/2, p. 87-92, Aug. 1998.

64 LU, G. H.; YAO, X.; WU, X. G.; ZHAN, T. Determination of the total iron by chitosan-modified
glassy carbon electrode. Microchemical Journal, v. 69, p. 81-87, May 2001.

65 GONZALEZ, P. S.; FONTAN, C. A.; CORTINEZ, V. A. Determination of nickel by direct
automatic potentiometric titration with EDTA and a chemically modified electrode based on a strong
acid ion exchanger containing 4-(3,5-dichloro-2-pyridylazo)-1,3-diaminobenzene. Talanta, v. 44, n. 1,
p. 23-30, Jan. 1997.

66 BALDWIN, R. B.; CRISTENSEN, J. K.; KRYGER, L. Voltammetric determination of traces of
nickel(II) at a chemically modified electrode based on dimethylglyoxime-containing carbon paste.
Analytical Chemistry, v. 58, n. 8, p. 1790-1798, July 1986.

67 ZHANG, Z. Q.; LIU, H.; ZHANG, H.; LL, Y. F. Simultaneous cathodic stripping voltammetric
determination of mercury, cobalt, nickel and palladium by mixed binder carbon paste electrode
containing dimethylglyoxime. Analytica Chimica Acta, v. 333, n. 1/2, p. 119-124, Oct. 1996.

68 MAZLOUM, M.; MIASSARY, M. S.; AMINI, M. K. Pentacyclooctaaza as a neutral carrier in
coated-wire ion-selective electrode for nickel(Il). Sensors and Actuators B, v. 82, p. 259-264, Feb.
2002.

69 SVANCARA, I.; VYTRAS, K.; BAREK, J.; ZIMA, Z. Carbon paste electrodes in modern
electroanalysis. Critical Reviews in Analytical Chemistry, v. 31, n. 4, p. 311-345, 2001.




R. M. G abeuchi Refertncias 160

70 TEIXEIRA, M. F. S.; PINTO, A. Z.; FATIBELLO FILHO, O. Ion-selective electrode for
bismuth(IIl) in ethylenediamintetraacetate medium. Talanta, v. 45, n. 2, p. 249-255, Dec. 1997.

71 MORENO-BARON, L.; MERKOCI, A.; ALEGRET, S. Graphite-epoxy composite as an
alternative material to design mercury free working electrodes for stripping voltammetry.
Electrochimica Acta, v. 48, n. 18, p. 2599-2605, Aug. 2003.

72 BALLESTEROS, Y.; HUEBRA, M. J. G.; QUINTANA, M. C.; HERNANDEZ, P.;
HERNANDEZ, L. Voltamperometric determination of kinetin with a carbon paste modified electrode.
Microchemical Journal, v. 74, n. 2, p. 193-202, Apr. 2003.

73 PRADA, A. G. V.; PENA, N.; PARRADO, C.; REVIEJO, A. J.; PINGARRON, J. M.
Amperometric multidetection with composite enzyme electrodes. Talanta, v. 62, n. 5, p. 896-903,
Apr. 2004.

74 MENDES, R. K.; CLARO-NETO, S.; CAVALHEIRO, E. T. G. Evaluation of a new rigid carbon—
castor oil polyurethane composite as an electrode material. Talanta, v. 57, n. 5, p. 909-917, July 2002.

75 PETIT, C.; KAUFFMANN, J. M. New carbon paste electrode for the development of biosensors.
Analytical Proceedings Including Analytical Communications, v. 32, p. 11-12, Jan. 1995.

76 PETIT, C.; GONZALEZ-CORTES, A.; KAUFFMANN, J. M. Preparation and characterization of
a new enzyme electrode based on solid paraffin and activated graphite particles. Talanta, v. 42, n. 11,
p- 1783-1789, Nov. 1995.

77 WALCARIUS, A. Analytical applications of silica-modified electrodes - a comprehensive review.
Electroanalysis, v. 10, n. 18, p. 1217-1235, Dec. 1998.

78 WALCARIUS, A. Electroanalysis with pure, chemically modified and sol-gel-derived silica-based
materials. Electroanalysis, v. 13, p. 701-718, May 2001.

79 WALCARIUS, A.; LUTHI, N.; BLIN, J. L.; SU, B. L.; LAMBERTS, L. Electrochemical
evaluation of polysiloxane-immobilized amine ligants for the accumulation of copper(Il) species.
Electrochimica Acta, v. 44, p. 4601-4610, Aug. 1999.

80 WALCARIUS, A.; SIBOTTIER, E. Electrochemically-induced deposition of amine-functionalized
silica films on gold electrodes and application to Cu(Il) detection in (hydro)alcoholic medium.
Electroanalysis, v. 17, n. 19, p. 1716-1726, Sept. 2005.

81 WALCARIUS, A.; BESSIERE, I. Silica-modified carbon paste electrode for copper determination
in ammoniacal medium. Electroanalysis, v. 9, n. 9, p. 707-713, May 1997.




R. M. G abeuchi Refertncias 161

82 WALCARIUS, A.; DESPAS, C.; TRENS, P.; HUDSON, M. J.; BESSIERE, J. Voltammetric in
situ investigation of an MCM-41-modified carbon paste electrode — a new sensor. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 453, n. 1/2, p. 249-252, Aug. 1998.

83 ALEIXO, A. M.; SOUZA, M. F. B.; GODINHO, O. E. S.; OLIVEIRA NETO, G.; GUSHIKEM,
Y. Development of a chemically modified electrode based on carbon paste and functionalized silica
gel for preconcentration and voltammetric determination of mercury(Il). Analytica Chimica Acta,
v.271,n. 1, p. 143-148, Jan. 1993.

84 YANTASEE, W.; LIM, Y.; FRYXELL, G. E.; BUSCHE, B. J. Simultaneous detection of
cadmium, copper, and lead using a carbon paste electrode modified with carbamoylphosphonic acid
self-assembled monolayer on mesoporous silica (SAMMS). Analytica Chimica Acta, v. 502, n. 2,
p- 207-212, Jan. 2004.

85 JUREVICIUTE, I.; MALINAUSKAS, A. Preparation of 2-mercaptobenzothiazole modified carbon
paste electrode and its application to the stripping analysis of copper. Chemia Analityczna, v. 49,
n. 3, p. 339-349, 2004.

86 YANTASEE, W.; DEIBLER, L. A.; FRYXELL, G. E.; TIMCHALK, C.; LIN, Y. Screen-printed
electrodes modified with functionalized mesoporous silica for voltammetric analysis of toxic metal
ions. Electrochemistry Communications, v. 7, n. 11, p. 1170-1176, Nov. 2005.

87 MORAES, F. V.; ALCANTARA, I. L.; ROLDAN, P. S.; CASTRO, G. R.; MARGIONTE, M. A.
L.; PADILHA, P. M. Determinagao de Cd por FAAS em meio aquoso apos pré-concentra¢do em linha
sobre SiAt. Eclética Quimica, v. 28, p. 9-17, 2003.

88 BOND, A. M.; MIAO, W.; SMITH, T. D.; JAMIS, J. Voltammetric reduction of mercury(Il),
silver(I), lead(I) and copper (II) ions adsorbed onto a new form of mesoporous silica. Analytica
Chimica Acta, v. 396, n. 2/3, p. 203-213, Sept. 1999.

89 MARCOUX, L. S.; PRATER, K. G.; PRATER, B. G.; ADAMS, R. N. A nonaqueous carbon paste
electrode. Analytical Chemistry, v. 37, n. 11, p. 1446, 1965.

90 WALCARIUS, A.; DESPAS, C.; BESSIERE, J. Selective monitoring of Cu(II) species using a
silica modified carbon paste electrode. Analytica Chimica Acta, v. 385, n. 1/3, p. 79-89, Apr. 1999.

91 BARD, A. J.; FAULKNER, L. R. Electrochemical Methods: fundamentals and applications.
2nd ed. New York: John Wiley & Sons; 2001. 831 p.

92 MILLER, J. C.; MILLER, J. N. Significance tests. In: . Statistic for analytical
chemistry. 3rd ed. New York: Ellis Horwood, 1993. Cap. 3, p. 53-60.




R. M. G abeuchi Refertncias 162

93 XIE, X. D.; STUEBEN, D.; BERNER, Z. The application of microelectrodes for the measurements
of trace metals in water. Analytical Letters, v. 38, n. 14, p. 2281-2300, 2005.

94 GONZALEZ, P.; CORTiNEZ, V. A, FONTAN, C. A. Determination of nickel by anodic
adsorptive stripping voltammetry with a cation exchanger-modified carbon paste electrode. Talanta,
v. 58, n. 4, p. 679-690, Oct. 2002.

95 KOROLCZUK, M. Voltammetric method for direct determination of nickel in natural waters in the
presence of surfactants. Talanta, v. 53, n. 3, p. 679-686, Dec. 2000.

96 SANCHO, D.; DEBAN, L.; CAMPOS, I1.; PARDO, R.; VEGA, M. Determination of nickel and
cobalt in refined beet sugar by adsorptive cathodic stripping voltammetry without sample
pretreatment. Food Chemistry, v. 71, p. 139-145, Oct. 2000.

97 HUTTON, E. A.; OGOREVC, B.; HOCEVAR, S. B.; SMYTH, M. R. Bismuth film
microelectrodes for direct voltammetric measurement of trace cobalt and nickel in some simulated and
real body fluid samples. Analytica Chimica Acta, v. 557, n. 1/2, p. 57-63, Nov. 2006.

98 LEGEAL S.; BOIS, S.; VITTORI, O. A copper bismuth film electrode for adsorptive cathodic
stripping analysis of trace nickel using square wave voltammetry. Journal of Electroanalytical
Chemistry, v. 591, n. 1, p. 93-98, June 2006.

99 MORFOBOS, M.; ECONOMOU, A.; VOULGAROPOULOS, A. Simultaneous determination of
nickel(I) and cobalt(Il) by square wave adsorptive stripping voltammetry on a rotating-disc bismuth-
film electrode. Analytica Chimica Acta, v. 519, n. 1, p. 57-64, Aug. 2004

100 KOROLCZUK, M.; TYSZCZUK, K.; GRABARCZYK, M. Adsorptive stripping voltammetry of
nickel and cobalt at in situ plated lead film electrode. Electrochemistry Communications, v. 7, n. 12,
p. 1185-1189, Dec. 2005.

101 PIHLAR, B.; VALENTA, P.; NURNBERG, H. W. Electrochemical Reduction of Ni(Il) on the
hanging mercury drop electrode in the presence of dimethylglyoxime. Journal of Electroanalytical
Chemistry, v. 214, n. 1/2, p. 157-177, Dec. 1986.

102 TAKEUCHI, R. M.; SANTOS, A. L.; PADILHA, P. M.; STRADIOTTO, N. R. A solid paraffin-
based carbon paste electrode modified with 2-aminothiazole organofunctionalized silica for
differential pulse adsorptive stripping analysis of nickel in ethanol fuel. Analytica Chimica Acta,

v. 584, n. 2, p. 295-301, Feb. 2007.

103 ROLDAN, P. S.; ALCANTARA, 1. L.; PADILHA ,C. C. F.; PADILHA, P. M., Determination of
copper, iron, nickel and zinc in gasoline by FAAS after sorption and preconcentration on silica
modified with 2-aminotiazole groups. Fuel, v. 84, n. 2/3, p. 305-309, Jan./Feb. 2005.




R. M. G abeuchi Refertncias 163

104 JEZEK, J.; DILLEEN, J. W.; HAGGETT, B. G. D.; FOGG, A. G.; BIRCH, B. J.,
Hexacyanoferrate(II]) as a mediator in the determination of total iron in potable waters as iron(II)-
1,10-phenanthroline at a single-use screen-printed carbon sensor device. Talanta, v. 71, n. 1, p. 202-
207, Jan. 2007.

105 MORRISON, R.; BOYD, R. Quimica organica. 13. ed. Lisboa: Funda¢io Calouste Gulbenkian,
1996. Cap. 19, p. 840.




	FOLHA DE ROSTO
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	EPÍGRAFE
	RESUMO
	ABSTRACT
	LISTA DE ESQUEMAS
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
	LISTA DE SÍMBOLOS

	SUMÁRIO
	1. INTRODUÇÃO
	2. OBJETIVOS
	3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
	4. RESULTADOS E DISCUSSÃO
	5. CONCLUSÕES
	8. REFERÊNCIAS

