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RESUMO

As zedlitas sdo materiais inorganicos microporosos que apresentam uma grande variedade de
aplicacdes em diversas dreas das ciéncias e engenharias. Suas propriedades fisicas e quimicas
sdo atribuidas a grande 4rea superficial interna e a estabilidade quimica e hidrotérmica, as quais
sdo induzidas pela existéncia de canais e/ou cavidades bem definidos, tornando possivel a sua
utilizagdo como catalisadores, peneiras moleculares, trocadores idnicos e, mais recentemente,
como sensores eletroquimicos. Com base nisto, este trabalho apresenta o desenvolvimento de
um sensor eletroquimico obtido a partir da modificacdo do eletrodo compdsito de grafite
poliuretana com NiAIPO-5, um aluminofosfato de estrutura AFI modificado com niquel, e sua
aplicagdo na determinacdo de Cu®* em amostras de etanol combustivel. Os aluminofosfatos
foram sintetizados através do método hidrotérmico e caracterizados por difragdo de raios-X,
microscopia eletrdnica de varredura, ressonincia magnética nuclear de 'P e espectroscopia de
UV-Vis e de infravermelho. Os materiais obtidos foram, entdo, utilizados como modificadores
na proporcao de 10% em eletrodos GPU, a fim de realizar-se uma comparagdo entre os eletrodos
sem modificagdo e modificados com AIPO-5 e NiAIPO-5 mediante a utilizag¢do da técnica de
voltametria de redissolu¢do anddica com varredura de onda quadrada e o método de adicdo
padrdo. Os resultados mostraram que a incorporacao do Ni a estrutura do material promove
uma melhora nas propriedades elétricas e analiticas do eletrodo. A resposta analitica do sensor
na determinacio do ion Cu?*, mostrou que o eletrodo NiAIPO-5 € mais sensivel, em termos de
corrente de pico, que o eletrodo baseado apenas em AIPO-5. A melhor resposta foi obtida com
a razao Ni/Al de 0,5 no sensor NiAIPO-5. As condi¢des experimentais, potencial e tempo de
deposicdo, amplitude de pulso, potencial de escada, frequéncia e pH foram otimizadas em uma
célula eletroquimica contendo 2 mL de etanol, 8 mL de HC1 0,1 mol L!euma concentracdo de
Cu** de 2,5%x107 mol L'. O sensor modificado com NiAIPO-5 foi entio avaliado para
determinaco eletroanalitica de Cu?* em amostras de etanol combustivel apresentando resposta
linear para Cu®*. Bons resultados foram obtidos para o limite de detec¢do (9,44x10™ mol L),
limite de quantificacdo (3,15 x10® mol L), recuperacdo (115%) e precisao (5,92%).

Palavras-chave: AFI; aluminofosfato microporoso; eletrodos modificados.



ABSTRACT

Zeolites are microporous inorganic materials with a variety of applications in several areas of
science and engineering. Their physical and chemical properties are attributed to the large
internal surface area, and the chemical and hydrothermal stability, which are induced by the
existence of well defined channels and/or cavities. These structural characteristics promote the
use of zeolites as catalysts, molecular sieves, ion exchangers and, more recently, as
electrochemical sensors. Taking in consideration these premises, this work describes the
development of an electrochemical sensor obtained from the modification of the polyurethane
graphite composite electrode with NiAIPO-5, a nickel-modified AFI aluminophosphate, and its
application for determination of Cu?* in ethanol biofuel. The synthesis of the
aluminophosphates were conducted by the hydrothermal method and the obtained materials
were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, *'P nuclear magnetic
resonance and UV-Vis and infrared spectroscopy. After synthesis and characterization,
materials were used as modifiers (10%) in GPU electrodes in order to compare the performance
of the unmodified and modified electrodes by Square Wave Anodic Stripping Voltammetry.
The results showed that the incorporation of Ni to the material structure promotes an
improvement in the electrical properties and analytical properties of the electrode. The
analytical response of the sensor in the copper ion determination showed that the NiAIPO-5
electrode is more sensitive in terms of peak current than the electrolyte based on AIPO-5 only.
The best response was obtained with the Ni/Al ratio of 0.5 on the NiAIPO-5 sensor. The
experimental conditions of potential and deposition time, pulse amplitude, step potential,
frequency and pH were optimized in an electrochemical cell containing 2 mL of ethanol, 8 mL
of HC1 0.1 mol L"! and Cu** concentration of 2.5x107 mol L!. GPU/NiAIPO-5 modified sensor
was then evaluated for electroanalytical determination of Cu®* in ethanol biofuel samples
presenting a linear response for Cu**. Good results were obtained for the limit of detection
(9.44x10” mol L), accuracy (recovery of 115%) and precision (RSD of 5.92%).

Keywords: AFI; microporous aluminophosphate; modified electrode.
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1 INTRODUCAO

Considerando o iminente esgotamento das reservas mundiais de combustiveis fosseis,
nas ultimas décadas, muitos estudos tém sido voltados para o desenvolvimento de fontes de
energia alternativa, a fim de diminuir gradativamente a dependéncia do petrdleo e seus
derivados.

Neste contexto, o etanol combustivel obtido através do processo fermentativo dos
acucares produzidos por diversas fontes de biomassa vegetal assume papel de destaque no
cendrio mundial, levando-se em consideragdo o sucesso de sua introducdo na matriz energética,
levando a producdo brasileira a um total de 29,9 milhdes de m*® em 2015 (1).

Como vantagem adicional, o emprego deste biocombustivel em veiculos automotores
contribui significativamente para a reducao dos niveis de emissao de CO2 na atmosfera, sendo
0 seu consumo incentivado tanto por érgaos governamentais como por organizagdes de defesa
do meio ambiente (2).

Ao longo da cadeia de produgdo e distribuicdo, o etanol pode sofrer contaminagdo por
algumas espécies quimicas oriundas de processos corrosivos nas colunas de destilagdo,
reservatorios das destilarias e de postos de combustiveis (3), cuja presenca contribui para a
diminui¢do do desempenho de motores e desgaste precoce de pecas mecanicas internas,
tornando necessdrio o controle de qualidade do combustivel no que diz respeito a estes
contaminantes (4).

De uma maneira geral, os 6rgaos competentes requerem que este controle seja realizado
mediante a utilizacdo de técnicas estabelecidas pelas normas oficias, como as técnicas
espectroscopicas, no caso dos fons metalicos, por exemplo. Estas técnicas apresentam
sensibilidade e limites de detec¢do condizentes com os teores de contaminantes definidos pelas
normas oficiais (5), entretanto, devido aos aspectos econdmicos e de complexidade destas
técnicas, métodos alternativos tém sido propostos, entre os quais destacam-se os métodos
eletroquimicos. Aliados ao baixo custo relativo, o menor tempo de andlise e a produ¢do minima
de residuos (6) tém proporcionado bons indicadores para aplicacdo analitica destes métodos.

Dentre as técnicas eletroquimicas, a voltametria de redissolu¢do anddica (VRA)
apresenta 6timo desempenho na quantificagdo de fons metdlicos nas mais variadas matrizes,
possibilitando, ainda, o emprego de novos materiais como eletrodo de trabalho em substitui¢dao
aos eletrodos convencionais, o que amplia a aplicabilidade da técnica.

Baseado no exposto, esta pesquisa consiste em uma avaliacdo do potencial de um

eletrodo baseado em grafite-poliuretana e zedlita AIPO-5 modificada com niquel para a
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determinacio dos fons Cu’* utilizando a técnica de voltametria de redissolugio anédica, a fim
de propor uma metodologia alternativa rdpida e de baixo custo para a deteccdo deste

contaminante em amostras de etanol combustivel.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Biocombustiveis sdo definidos pela Lei N° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, como
sendo combustiveis derivados de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna
ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, visando a substituicdo parcial
ou total de combustiveis de origem f6ssil (7).

Uma variedade de combustiveis pode ser produzida a partir de recursos de biomassa,
incluindo combustiveis liquidos, como o etanol, metanol e biodiesel, e combustiveis gasosos,
como hidrogénio e metano. De uma maneira geral, os biocombustiveis liquidos sdo usados
principalmente para alimentar veiculos, mas também podem alimentar motores ou células de
combustivel para geracdo de eletricidade (8). Dada a sua alta demanda, o etanol apresenta lugar

de destaque entre os biocombustiveis utilizados na atualidade.

2.1 Etanol combustivel

A Agéncia Nacional do Petréleo, G4s Natural e Biocombustiveis (ANP), o 6rgao
responsavel pela regulamentacdo das atividades que integram as industrias de combustiveis no
Brasil, caracteriza o etanol combustivel, por meio da Resolu¢do N° 19, de 15 de abril de 2015,
como biocombustivel proveniente do processo fermentativo de biomassa renovdvel, destinado
ao uso em motores a combustio interna, o qual possui como principal componente o etanol,
especificado sob as formas de Etanol Anidro Combustivel (EAC) e Etanol Hidratado
Combustivel (EHC) (9).

Utilizado inicialmente como aditivo para aumentar a octanagem na gasolina, em
substituicdo aos compostos organometalicos contendo chumbo, a producao de etanol para uso
automotivo no brasil teve inicio em 1975 com o Programa Nacional do Alcool (Pré-Alcool),
cujo objetivo maior era a reducdo da dependéncia nacional em relagdo ao petréleo importado
(10). Apesar de preocupagdes de carater ambiental e social ndo terem um papel significativo na
ocasido de implantagio do Pré-Alcool, atualmente, a demanda por etanol é determinada néo
apenas pela vantagem competitiva do preco em relacdo a gasolina, mas também pela questao
ambiental, uma vez que a combustdo do mesmo ndo contribui de maneira significativa para o
aumento dos niveis de CO2 na atmosfera (11).

O etanol brasileiro € obtido, quase em sua totalidade, por meio da fermentacao de cana-

de-agucar, levando o pais a ocupar a posicdo de segundo maior produtor mundial de etanol,
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abaixo apenas dos Estados Unidos, correspondendo a 27,6% da produ¢do mundial em 2015,
segundo dados da Renewable Fuels Association (RNA) (12).

Visando a qualidade do etanol comercializado no Brasil, esta mesma resolucao
estabelece, por meio do Regulamento Técnico ANP N° 2/2015, as especificacdes aplicdveis
para o etanol combustivel tanto anidro como hidratado, nacional ou importado, para que os
mesmos possam ser comercializados, bem como os métodos oficiais a serem utilizados nos
ensaios.

Os parametros de qualidade exigidos pela legislacdo englobam, além de caracteristicas
fisico-quimicas e visuais, a presenc¢a de substincias organicas e inorganicas contaminantes que
podem afetar as propriedades do combustivel e, consequentemente, a sua qualidade. A presenca
destes contaminantes, em especial os inorganicos, pode comprometer seriamente o desempenho
e a integridade dos motores automotivos, pois podem acarretar a formagdo sais insoluveis,
induzir corrosdo, promover reacdes de formacdo de goma e acelerar a deterioracdo do
biocombustivel (13).

A tabela 1 apresenta os limites méaximos para estes contaminantes em etanol
combustivel, determinados conforme os métodos oficiais estabelecidos pelas Normas
Brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e/ou normas
internacionais da ASTM International, do Comitté Européen de Normalisation (CEN) ou da

International Organization for Standardization (ISO).

Tabela 1 — Teores maximos e métodos oficiais para determinacao de contaminantes
inorganicos em etanol combustivel, estabelecidos pelo RT ANP N° 2/2015

Contaminante Max. permitido (mg/kg) Método oficial
Crr 1 Cromatografia de fons
SO4 4 Cromatografia de fons
Fe 5 Espectrofotometria de abs. atdmica
Na 2 Fotometria de chama
Cu 0,07 Espectrofotometria de abs. atdmica
S Nao Estabelecido Fluorescéncia por ultravioleta

Fonte: Elaborado pelo autor

Entre os possiveis contaminantes do etanol combustivel, os ions metélicos, em especial
o cobre, ocupam um lugar de destaque pois, mesmo em pequenas concentracdes, podem
ocasionar a corrosdo de algumas partes dos motores do veiculo e implicacdes ambientais (14).

Além disso, a presenca dos fons Cu®* pode catalisar a polimeriza¢io de hidrocarbonetos
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presentes em misturas etanol-gasolina formando um polimero cuja sedimentacdo compromete
o funcionamento do motor veicular (15).

A presenca de cobre em etanol tem origem em processos corrosivos, visto que este metal
¢ comumente encontrado em materiais de composicdo dos destiladores e como liga utilizada
nos tanques de transporte e armazenamento do combustivel. Desta forma, o RANP N° 2/2015
estabelece a espectrometria de absorcao atdmica, conforme a norma técnica NBR 11331, como
técnica oficial para determinacdo de cobre em etanol combustivel, cujo limite maximo

permitido é de 0,07 mg/kg.

2.2 Métodos analiticos para determinacio de Cu**

Apesar do grande numero de trabalhos envolvendo a utilizagcdo das técnicas oficiais, a
literatura relata a utilizagdo de uma variedade de métodos alternativos, desde o tratamento da
amostra até a determinacdo de contaminantes inorganicos, incluindo o cobre, em matrizes
etanolicas.

Leite et al. (16) desenvolveram um método alternativo para a determinagdo elementos
metalicos em etanol, entre os quais estava incluso o Cu, baseado na anélise direta de amostras
através de espectrometria de absor¢cdo atdmica de chama de fonte continua de alta resolucao
(HR-CS FAAS). A precisao do método proposto foi avaliada comparando-se os resultados da
pesquisa com resultados obtidos pelo método padrado de espectrometria de absor¢ao atdmica de
chama de fonte de linha (LS -FAAS) para a determinacdo de Cu e Fe em etanol combustivel.
O método apresentou-se bastante preciso, tendo em vista que os resultados obtidos para Cu pelo
método proposto e os métodos padrio ndo foram significativamente diferentes, obtendo-se
limite de deteccdo (LD) de 0,001 mg kg!', mostrando-se uma excelente alternativa para a
determina¢do de metais em etanol combustivel, enfatizando a andlise sequencial de multiplos
elementos, reduzindo os custos e o tempo de anélise.

De maneira semelhante, Rocha et al. (17) estudaram a determinacdo de Cu e Fe em
etanol combustivel por plasma indutivamente acoplado com espectroscopia de emissdo Optica
(ICP OES) acoplada a um nebulizador ultrassonico com membrana para dessolvatacdo (USN-
MD) sem pré-tratamentos adicionais da amostra. Com a otimizacdo da metodologia, a
metodologia foi validada por meio de espectrometria de massa por plasma indutivo induzido
por diluicdo de is6topos (ID-ICP-MS) em etanol e os pardmetros de desempenho analitico

avaliados, obtendo-se LD de 0,1 g kg'! para Cu e boa precisdo do método (2-5%).
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Cortez e Pasquini (18), por outro lado, aplicaram um procedimento simples de pré-
concentracdo através do fornecimento gota a gota de um pequeno volume de amostra de etanol
combustivel a um substrato de papel de filtro sob aquecimento, promovendo a difusdo por
capilaridade e, consequentemente, o surgimento de um contorno circular concentrando maior
parte dos analitos originalmente presentes no volume da amostra. Os autores empregaram a
técnica microanalitica de espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS) visando a
determinacao direta e simultanea de Na, Fe e Cu. Com a aplica¢do do método, foi possivel obter
LD de 0,3 ug mL™! e recuperacio média de 98+12% para Cu em etanol combustivel.

Ghisi et al. (19) propuseram um procedimento analitico simples para a determinagdo de
Cu e Fe em biocombustiveis por AAS baseado na adi¢do de hidréxido de tetrametilamonio as
amostras. A metodologia foi validada aplicando-se o teste de recuperacdo a amostras
previamente enriquecidas, obtendo-se exatidao e precisio (desvio padrdo relativo) proximos a
105% e 3%, respectivamente, para Cu.

Santos et al. (20) desenvolveram um método para a determinagdo simultanea de Cu e
Pb em etanol combustivel por AAS utilizando um atomizador de grafite aquecido
transversalmente (THGA) com modificador permanente e coinjecao de iridio. As curvas de
pirdlise e temperatura de atomizacdo foram estabelecidas em meio de etanol combustivel
contendo HNOs a 1,0% (v/v) e adicionadas com 20 pg L' de Cu e Pb. Com base na absorbancia
integrada, o LD para Cu foi 0,086 ug L'! e os teores de recuperacdo das amostras variaram de
93 a 103%. Os autores estudaram também a precisdo do método, aplicando-o para a
determina¢do do metal em amostras adquiridas em postos de gasolina, obtendo concentracdes
variando de 8,0 a47 ug L' de Cu.

Teixeira et al. (21) descrevem o emprego de fluorescéncia de energia dispersiva de raios
X (EDXRF) como um método analitico alternativo para determinar os ions de Cu?*, Fe?*, Ni**
e Zn>* em amostras de etanol combustivel, apés um procedimento de pré-concentracdo das
espécies metélicas por retencdo do analito em papel de cromatografia de troca catidnica, um
substrato conveniente para medi¢des diretas de EDXREF. A repetitividade, expressa em desvio
padrio relativo (RSD) de solugdes padrio contendo 0,25 ug mL™' de cada um dos fons, foi
calculada a partir de quinze medigdes consecutivas, obtendo-se um valor de 2,5% para Cu. O
LD, definido como a concentracdo do analito que dd uma resposta equivalente a trés vezes o
desvio padriio do branco (n=10), foi de 13 pg L' para Cu. O método proposto foi aplicado a
determina¢do dos metais em amostras de etanol hidratado combustivel coletadas de diferentes

postos de gasolina.
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Por sua vez, Vieira et al. (22) propuseram o preparo, caracterizagdo e avaliacdo de uma
superficie de silica quimicamente modificada com grupos [3-(2,2-dipiridilamina) propil]
quanto a sua capacidade de pré-concentracdo de ions metdlicos em etanol combustivel. O
material foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectros de ressonincia magnética nuclear (RMN) de '*C e #Si no estado
s6lido. No que diz respeito a remocdo de ions metdlicos a partir de etanol combustivel, os
resultados mostraram que os dados de equilibrio de sorcao foram descritos de forma satisfatéria
pelo modelo de isotermas de Langmuir, a partir das quais foi determinada a capacidade maxima
de adsor¢do de 1,30 mmol g! para Cu (I). Baseado em funcdes termodinAmicas, mudanga de
energia livre, entalpia e entropia, a adsor¢@o de ions metalicos na silica modificada apresentou-
se vidvel, espontinea e endotérmica, tornando possivel o desenvolvimento de um método de
pré-concentragdo e quantificacdo de ions metalicos em etanol combustivel.

Em um estudo semelhante, Do Carmo et al. (23) imobilizaram o sistema octa(3-
aminopropil)octasilsesquioxano em gel de silica 3-cloropropilica e aplicaram a silica
modificada (SGAPC) a sorcdo de fons metdlicos Cu®* e Ni** em meios etandlicos, visando a
remocdo de espécies de Cu?*. A capacidade especifica de sor¢do de fons Cu** aumentou com o
aumento do teor de etanol nos meios. Os valores elevados da constante, da ordem de 10° L mol
!, indicaram elevada capacidade adsorvente da SGAPC para os dois analitos. Em seguida,
SGAPC submetida a uma separacdo em coluna a qual mostrou recuperacdes proximas a 100%
de Cu®* nas amostras avaliadas.

Teixeira et al. (24) estudaram trés reagentes de ferroina para a determinacao
espectrofotométrica simultanea de Fe e Cu: 1,10-fenantrolina, 2,2'-bipiridina e 2,4,6-tri (2-
piridil)-1,3,5-triazina. Os autores compararam os efeitos do pH, das condi¢des, das
interferéncias, da quantidade de reagentes, do intervalo linear, da sensibilidade e da estabilidade
de cada sistema, concluindo que a determinacao direta de Cu na presenga de Fe com o reagente
2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina nao foi vidvel. Além disso os autores constataram que a 1,10-
fenantrolina e 2,2'-bipiridina podem ser utilizadas para a determinacdo dos Cu, mesmo na
presenca de Fe, com limites de detec¢do de 8 e 32 pg L' e coeficiente de variacdo de 2,3 e

2,5%, respectivamente.

2.3 Métodos eletroquimicos para determinacio de Cu**

A literatura atual apresenta uma grande variedade de trabalhos no que se refere a

aplicacdo de técnicas eletroanaliticas, como a voltametria, para determinacao de contaminantes
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metalicos nas mais diversas amostras, tendo em vista as inimeras vantagens que estas técnicas
apresentam em relacdo as técnicas instrumentais convencionais, sendo capazes de fornecer
limites de detec¢do extremamente baixos, alta seletividade quimica, além de uma quantidade
enorme de informagdes a respeito do sistema em estudo, fazendo-se uso de instrumentagao
relativamente barata.

Cesarino et al. (25) descrevem a utilizagdo de eletrodo compdsito de grafite-poliuretana
modificado com silica organofuncionalizada com 2-benzotiazoltiol como um método
alternativo para determinacdo de fons Cu?* em amostras de etanol combustivel, baseado em um
procedimento de voltametria de pulso diferencial (VPD) com redissolucao anddica. Os autores
constataram que este fon metélico pode ser quantificado em mistura de etanol combustivel com
solucdo aquosa KNO3 0,10 mol L'!. Utilizando tempo de pré concentracdo de vinte minutos,
obteve-se o intervalo de linearidade de 0,1 a 1,2 pmol L, como LD de 3,9x10® mol L. O
método proposto foi aplicado com sucesso para determinar Cu?* em amostras comerciais de
etanol combustivel e foi comparado com a FAAS, ndo sendo observadas diferencas
significativas entre os resultados obtidos por ambos os métodos de acordo com a avaliacio
estatistica.

Almeida et al. (26) também utilizaram a voltametria de redissolucao anddica no modo
de onda quadrada (VRAOQ) para demostrar a viabilidade da aplicacdo de eletrodos impressos
de ouro (SPGEs) comerciais para a determinacdo de tracos de Cu®*, Pb** e Hg?>* em etanol
combustivel. O procedimento consiste em uma simples diluicdo das amostras em uma solugao
de HCl a 0,067 mol L™! antes das andlises voltamétricas, as quais foram registadas com o auxilio
de um potenciostato portitil. O método proposto apresentou um LD abaixo de 2 mg L! para
um tempo de deposi¢do de 240 s, intervalo linear entre 5 e 300 mg L', além de valores de
recuperagdo adequados (96-104%), destacando a determinagdo de metais traco em etanol
combustivel sem nenhuma exigéncia para o tratamento de amostra ou modificagdo de eletrodo.

Silva et al. (27) apresentam o desenvolvimento do método eletroanalitico para
determinagdo de Fe**e Cu?* em etanol combustivel, o qual foi desenvolvido usando VRA com
um eletrodo de carbono vitreo (GCE) modificado com Nafion/nanotubos de carbono. Os
resultados obtidos mostraram que a modificacdo de GCE com Nafion/nanotubos de carbono foi
estavel e promoveu um grande aumento no sinal analitico. Com o método desenvolvido, foi
possivel determinar tanto Fe** e Cu®* em etanol combustivel usando VRA, aplicando-se vérios
modos de varredura. Os melhores resultados foram obtidos com a voltametria de redissolugdo

de varredura linear, cuja sensibilidade amperométrica e LD para o Cu?* foram 2,8x10” p A mol
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'L e 5.1x10°® mol L', respectivamente. O estudo de recuperacdo mostrou que o método tem
boa precisio e repetitividade, com recuperacio de 103% para Cu?*.

Um outro método envolvendo VRA de varredura linear usando um microeletrodo de
ouro para determinacio de Cu?>* em amostras comerciais de etanol combustivel foi
desenvolvido por Takeuchi et al. (28). Sob as condi¢des otimizadas, os autores obtiveram uma
faixa linear de 0,05 a 1,0 umol L', com um LD de 22 nmol L. O método foi empregado para
determinar Cu®* em seis amostras de etanol combustivel e os resultados foram comparados com
os obtidos por FAAS. O estudo mostrou que, para a maioria das amostras, ambos os métodos
produziram resultados concordantes, de modo que o método pode ser empregue como uma
alternativa confidvel para a determinacio de Cu?* em amostras de etanol combustivel
comercial.

Ashrafi et al. (29) descrevem o desenvolvimento de dois novos procedimentos
voltamétricos para determinagido de Cu®* usando eletrodos de pasta de carbono com filme de
antimonio (SbF-CPEs). O primeiro procedimento consistiu na acumulacdo de Cu**a -1,2 V
durante 120 s em HCI 0,01 mol L seguido de redissolu¢io anédica, apés um tempo de
equilibrio de 15 s. O método mostrou-se linear em uma ampla faixa, com limite superior para
a concentragio de 120 ppb de Cu?*, com LD calculado de 1,45 ppb. O segundo procedimento,
por sua vez, baseou-se no uso de violeta de pirocatecol como um agente quelante. No mesmo
meio, utilizou-se potencial de -0,5 V e tempo de 60 s para a acumulagdo, seguidos das etapas
de equilibrio e redissolu¢cdo anddica como mencionado para o primeiro procedimento, de modo
que obteve-se linearidade até a concentragio maxima de 100 ppb e LD de 1,10 ppb de Cu**. Os
resultados obtidos através da aplicacdo de ambos os procedimentos foram comparados aos
obtidos pelo método ICP-MS.

Nascimento et al. (30) propuseram a determinacdo simultanea de Cu*, Pb**, Cd**, Ni**,
Co** e Zn>* em amostras de etanol combustivel por voltametria de redissolugio adsortiva. Os
autores utilizaram ligantes mistos, proporcionando picos bem definidos para todos os analitos
e com separacdo adequada na mesma varredura voltamétrica em condicdes otimizadas. Para
determina¢do dos fons metdlicos, foi avaliada a regressdo linear multivariada auxiliada pelo
algoritmo de proje¢des sucessivas. Os voltamogramas foram pré processados com o algoritmo
de correcdo de linha de base dos minimos quadrados assimétricos e a ferramenta de alinhamento
do pico, obtendo-se um excelente desempenho analitico, apesar da complexidade inerente a
determinagdo simultanea, com recupera¢do média de 96%=+16%, e melhores resultados em

comparacdo com o método de referéncia dos minimos quadrados parciais.
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Moyo et al. (31) relatam o preparo e aplicagdo um eletrodo de pasta de carbono
modificado com borla de milho para a determinacdo de Cu?*. Primeiramente, o Cu?* foi
adsorvido na superficie do eletrodo de pasta de carbono em circuito aberto e técnicas
voltamétricas foram usadas para investigar o desempenho eletroquimicos do sensor, de modo
que o mesmo mostrou uma excelente atividade eletrocatalitica em relacdo ao Cu?* em pH 5,0.
Os melhores resultados foram obtidos obedecendo-se a propor¢ao borla de milho/pasta de
carbono de 1:2,5 (p/p). A corrente redox eletrocatalitica de Cu (II) mostrou uma resposta linear
no intervalo 0,4 a 1,23 pmol L!. O LD e a sensibilidade foram calculados como sendo 0,13
(#£0,01) pmol LM € 0,012 (£0,001) pA pmol™! L, respectivamente, além de recuperacio na faixa
de 96,0 a 98,0% quando aplicado a amostras.

O desenvolvimento a aplicacdo de um eletrodo funcionalizado de pasta de nanotubos de
carbono (CNPE) modificado com quitosana reticulado para determinagio de Cu®* por VRA de
varredura linear é descrito por Janegitz et al. (32). Diferentes eletrodos foram construidos
utilizando-se quitosana e quitosana reticulado com glutaraldeido e epicloridrina. A melhor
resposta voltamétrica para Cu?* foi obtida com uma composicdo em pasta de 15% (m/m) de
epicloridrina, utilizando-se uma solucdo de KNO3 0,05 mol L' com pH 2,25. Sob condi¢des
experimentais otimizadas, a resposta voltamétrica foi linearmente dependente da concentracao
de Cu** na faixa de 7,90x10® a 1,60x10° mol L' com um LD de 1,00x10® mol L' e
recuperacgdo de 98,0 a 104% e, portanto, de acordo com o nivel de confianca de 95%.

Ashkenani e Taher (33) prepararam um polimero impresso altamente seletivo ao Cu®*,
visando sua aplicacdo como modificador quimico para a determinacdo voltamétrica deste fon
por formagdo do complexo 1-(2-piridilazo)-2-naftol. A polimerizagdo foi realizada via
polimerizacdo em massa, usando-se dimetacrilato de etilenoglicol, como mondmero reticulante
e 4cido metacrilico como mondmero funcional na presenca do iniciador 2,20-
azobis(isobutironitrilo). O método eletroquimico proposto consistiu na acumulacdo de ions
Cu®* a 0,06 V na superficie do eletrodo de pasta de carbono modificado. Apés a pré-
concentracdo, as medi¢des foram realizadas em circuito fechado por eletrélise do Cu®*
acumulado por varredura de -0,25 a 0,1 V. Os autores obtiveram um intervalo de resposta linear
de 2 a 120 ug L' e LD de 0,34 pug L. O eletrodo modificado mostrou alta seletividade,
sensibilidade e estabilidade e foi aplicado no enriquecimento e detec¢do eletroquimica de Cu*
em amostras reais.

A literatura relata ainda a utilizagio de VRA para determinagio de Cu** ndo apenas em
etanol, mas também em outros combustiveis. Trindade et al. (34) aplicaram esta técnica para

determinagdo simultanea de fons metdlicos em amostras de gasolina previamente tratadas por
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digestdo assistida por micro-ondas, obtendo LD de 0,87 pg L' para Cu®*, assim como
Martiniano et al. (35), que também determinaram Cu?* e Pb?* em gasolina utilizando eletrodo

de filme de mercurio, obtendo bons resultados precisdo e recuperacao.

2.4 Voltametria de onda quadrada

Dentre os métodos eletroanaliticos, a voltametria, nos seus diversos modos, € uma
técnica eletroquimica na qual as informagdes qualitativas e quantitativas de uma espécie
quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrélise
dessa espécie em uma célula eletroquimica constituida de trés eletrodos: um eletrodo de
trabalho, um de referéncia e um o auxiliar (36,37).

A voltametria de onda quadrada (VOQ) € uma das técnicas de pulso mais rdpidas e
sensiveis, capaz de atingir limites de deteccdo que podem ser comparados aos das técnicas
cromatogrificas e espectroscopicas. Adicionalmente, esta técnica também permite o
entendimento cinético e mecanistico dos processos eletrodicos sob as mais variadas condi¢oes
(38).

Esta técnica baseia-se na superposicdo de uma onda quadrada simétrica sobre uma
rampa de potencial em forma de degraus de tal forma que o pulso direto da onda quadrada
coincida com o inicio do degrau da rampa. O pulso reverso da onda quadrada, por sua vez,
coincide com a metade da etapa da rampa em degraus. A Figura 1 representa a aplicacao de
potencial na forma de onda quadrada, onde t € o tempo de um ciclo de onda quadrada e também

de um ciclo da rampa em degraus. A frequéncia da onda quadrada em Hz € dada por 1/t (39).

Figura 1 - Aplicaciao do potencial na voltametria de onda quadrada

Fonte: Souza et al. (38)
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A medida de corrente na VOQ ¢é realizada amostrando-se a mesma duas vezes durante
cada ciclo da onda quadrada: uma vez no final do pulso direto e a outra no final do pulso reverso.
A técnica discrimina a corrente capacitiva em razao de sua diminui¢do mais rapida do que a
corrente faradaica, e fazendo-se a amostragem da corrente perto do final da duragdo do pulso,
como no caso da técnica de pulso diferencial (40,41).

Uma das vantagens adicionais da VOQ reside na possibilidade de utilizag¢do de eletrodos
quimicamente modificados com atuando eletrodo de trabalho no sistema eletroquimico, os
quais, combinados, apresentam caracteristicas extremamente atrativas, tais como:
sensibilidade, precisdo, rapidez e estabilidade de resposta, praticidade de uso e baixo custo (42).

A crescente demanda por praticidade nos métodos analiticos de andlise incentivou o
desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados, sensores eletroquimicos e
dispositivos eletrodicos miniaturizados baseados em diversos compostos quimicos (43) e, mais

recentemente, em materiais zeoliticos.

2.5 Zedolitas

A etimologia do termo zedlitas tem origem nas palavras gregas zeo (ferver) e lithos
(pedra), portanto, significando “pedra que ferve” (44). Segundo a International Zeolite
Association (IZA), o termo zedlita caracteriza uma estrutura de rede tridimensional composta
de dtomos tetraedricamente coordenados, unidos entre si por dtomos de oxigénio e com uma
densidade estrutural menor que 21 d&tomos coordenados tetraedricamente (dtomos-T) por 1000
A3 zeolitico (45). Essa definicdo foi expandida, ao fato que, materiais estruturalmente
semelhantes, mas com outros elementos além de Si e Al fossem classificados. Assim, silicatos,
aluminofosfatos, silicoaluminofosfatos e aluminofosfatos contendo metais, além de outros
sistemas similares sdo considerados zedlitas (46).

Estes materiais podem ser classificados como zedlitas de origem natural ou sintética, de
modo que as primeiras s@o minerais encontrados em locais que sofreram alteragdes geoldgicas
formados pela reacao entre rochas vulcanicas e 4gua subterranea sobre altas temperaturas. Além
disso, estes minerais oferecem propriedades limitadas quando comparadas com as zedlitas
sintéticas, pois raramente encontram-se puros, comumente, contaminados por outros minerais
e metais (47).

A crescente utilizacao de zedlitas propiciou o interesse por esse material de tal forma

que foram surgindo pesquisas na tentativa de sintetizd-las em laboratério. Muitos trabalhos



31

foram seguindo as metodologias empregadas nestas primeiras sinteses de forma que a sintese
de zedlitas foi ganhando reconhecimento no mundo cientifico (48).

As zedlitas diferem entre si através de composi¢oes, propriedades e estruturas, sendo
possivel a obtengdo de zedlitas hidrofilicas como também hidrofébicas, ou entdo zedlitas com
propriedades 4cidas, basicas ou neutras. Algumas podem apresentar alta capacidade de troca
i0nica, enquanto outras nao a apresentam (49).

Devido a diversidade estrutural e de composi¢des quimicas, aliadas a grande superficie
especifica e presenca de cavidades no interior da estrutura, as ze6litas apresentam propriedades
bastante atrativas para aplicacdes industriais (50), de modo que estes materiais vém sendo
utilizados em diversos processos, tais como adsor¢do (51-53), troca i0nica (54,55), catdlise

(56), separacdes moleculares (57) e, mais recentemente, como sensores eletroquimicos (58).

2.5.1 Estrutura AFI

No inicio da década de 1980, pesquisadores da Union Carbide descobriram uma nova
familia de materiais microporosos baseados em aluminofosfatos, conhecidos genericamente por
AIPO. Estes materiais possuem propriedades estruturais semelhantes as zedlitas, os
aluminofosfatos sdo formados por uma rede cristalina de tetraedros alternados [AlO4] e [PO4]*,
resultando numa rede tridimensional neutra, ndo necessitando de citions de compensacao (59).

O AIPO-5 ¢€ precursor da estrutura AFI, a qual apresenta simetria hexagonal P6/mcc
com um tamanho de poro principal (Member Ring, MR) de 12 tetraedros, canais retos e
parametros de cela unitaria a = 13,73A e c = 8,4 A, sendo que a sua célula unitdria possui 24

tetraedros (60), conforme pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Representacao da estrutura AFI observada ao longo do plano [001] e sua
planificacao em [001]
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Fonte: Baerlocher et al. (60)
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A substitui¢do isomorfica dos dtomos estruturais tetraédricos por ions de metais de
transicdo na estrutura como, por exemplo, ferro, prata, titanio, cério e lantanio, tem sido
amplamente investigada a fim de alterar as propriedades dcidas e redox desta zeélita e, assim,
expandir sua aplicabilidade (61-68).

Embora o AIPO-5 ainda seja pouco investigado na eletroandlise, em comparagdo as
zeollitas A, X e Y (69-72), um trabalho recente relata o uso bem-sucedido incorporado AIPO-5
de niquel (IT) (NiAIPO-5) para a determinacdo de um analito organico, a tioridazina, por VPD
em soro humano aquoso, mostrando um intervalo de resposta linear de 1,0x10-7 mol L a

1,0x107° mol L (73).
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3 OBJETIVOS
3.1 Geral

Desenvolver, caracterizar e aplicar um sensor eletroquimico a base de compdsito de
grafite e poliuretana modificado com aluminofosfato microporoso dopado com niquel para
determinagdo de fons Cu** em amostras comerciais de etanol combustivel.

3.2 Especificos

Com base no objetivo geral proposto, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:

- Sintetizar os aluminofosfatos microporosos nao modificado (AIPO-5) e modificado com

niquel (N1AIPO-5), através do método hidrotérmico;

- Caracterizar as zeolitas sintetizadas por meio das técnicas convencionais;

- Confeccionar os eletrodos compésitos de grafite poliuretana incorporando-se os materiais

sintetizados como modificadores;

- Estudar a viabilidade e a estabilidade dos eletrodos confeccionados para determinacio de Cu*

em meio etanolico;

- Comparar os eletrodos compdsitos a base de grafite poliuretana, modificados com AIPO-5 e

NiAIPO-5, quanto a resposta eletroanalitica para Cu’";

- Aplicar o sensor na determinagio de Cu®* em amostra de etanol combustivel, avaliando-o do

ponto de vista analitico e estatistico.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica —
LPQA, vinculado ao Departamento de Tecnologia Quimica da Universidade Federal do
Maranhao.

As amostras de etanol combustivel utilizadas no presente trabalho foram cedidas pelo
Laboratério de Andlises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis -
LAPAQAP, amostras estas oriundas de postos de combustiveis da cidade de Sao Luis -

Maranhio.

4.1 Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento desta pesquisa foram de grau
analitico, a menos que especificado o contrdrio. As solucdes aquosas utilizadas foram
preparadas com agua deionizada, duplamente destilada, com resistividade superior a 18,4 MQ
cm’! obtida a partir de um sistema NANOPURE™ modelo D11901 (BARNSTEAD). As
solucdes padrio foram preparadas diariamente a partir da diluicdo apropriada de solugdes
estoque de Cu*, Cd**, Pb** e Zn** de concentragdo igual a 1000 mg L' (MERCK) em meio
aquoso.

As zeodlitas foram sintetizadas utilizando-se os seguintes reagentes: hidroxido de
aluminio (Aldrich), acido fosférico 85% (Aldrich), trietilamina (Aldrich) e nitrato de niquel
hexahidratado (ISOFAR).

Para confeccdo dos eletrodos compdsitos de grafite-poliuretana, foram utilizados os
seguintes reagentes: P6 de grafite (Aldrich; didmetro da particula de 1-2 um), cola epoxi de
prata (EPO-TEK 41E; Epoxy Technology), resina de epoxi e resina de poliuretana composta
por Poliol (B-471) e Pré-polimero (A-249).

Além disso, foram utilizados os seguintes reagentes para o preparo dos eletrélitos
suporte utilizados nos ensaios eletroquimicos: sulfato de amonio (ISOFAR), ferricianeto de
potassio (Merck), cloreto de potdssio (ISOFAR), acido acético (Aldrich), dcido bérico (Merck)
e perclorato de sédio (ISOFAR).
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4.2 Instrumentacao basica

Todos os materiais e vidrarias utilizados nos experimentos foram previamente lavados
com 4gua de torneira e com uma solugdo de Extran® diluido a 10% v/v, removendo-se assim o0s
residuos orgéanicos destes materiais. Posteriormente, os mesmos materiais foram lavados com
dgua destilada e entdo deixados, por no minimo 24 h, em uma solu¢do de HNO3 10% v/v sendo,

em seguida, lavados com 4gua deionizada.

4.2.1 Sistema Eletroquimico

As medidas voltamétricas foram realizadas em um analisador voltamétrico
(potenciostato) Autolab (Metrohm) modelo PGSTAT 302 acoplado a um computador Celeron
D Intel, controlado pelo software NOVA 1.6 (Metrohm). Para a determinagdo do Cu®* foi
utilizada a técnica VRAOQ e, para a caracterizacio dos eletrodos modificados foi utilizada a

técnica Voltametria Ciclica (VC).

4.2.2 pHmetro

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro digital Metrohm modelo 744, com

eletrodo combinado de vidro a uma temperatura de 25°C.

4.2.3 Banho Ultrassom

Foi utilizado para a remog¢ao das impurezas no eletrodo de trabalho, um banho ultrassom

Ultra Cleaner 750 Unique com freqiiéncia de 25 Hz.

4.2 .4 Eletrodos

Os ensaios voltamétricos foram realizados utilizando-se um eletrodo de Ag/AgCl
saturado como eletrodo de referéncia. O eletrodo auxiliar empregado nas medidas voltamétricas
foi um eletrodo de platina. Os eletrodos compdsitos a base de grafite poliuretana foram

utilizados como eletrodos de trabalho.
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4.2.5 Célula Eletroquimica

Todas as medidas foram feitas em uma célula de vidro com capacidade total de 25 mL,
contendo o eletrodo compdsito (trabalho), o eletrodo de platina (contraeletrodo) e o eletrodo

Ag/AgCl (referéncia), conectados ao potenciostato.

4.3 Sintese das zedlitas

4.3.1 AIPO-5

O AIPO-5 foi obtido mediante sintese hidrotérmica, procedimento padrdo adotado pela
IZA, utilizando-se H3POs como fonte de fésforo, AI(OH)s como fonte de aluminio e
trietilamina (TEA) como agente direcionador de estrutura, obedecendo a seguinte razdo molar:

1 AIO3 : 1 P20Os: 3 TEA: 57 H2O.

Para tanto, solubilizou-se 1,73 g de H3PO4 em 15,39 g de d4gua deionizada, adicionando-
se, em seguida, 1,17 g de AI(OH)s. O sistema permaneceu sob agitacido vigorosa por uma hora.
Ap0s isso, adicionou-se vagarosamente a solu¢do de TEA a mistura do béquer, mantendo-se a
agitacdo constante por 24 horas. Apds este periodo, o gel obtido foi distribuido em autoclaves
de aco inoxidavel revestidos internamente com Teflon, os quais foram levados a estufa, onde

permaneceram por 24 horas a temperatura de 150°C.

4.3.2 NiAIPO-5

O Ni1AIPO-5 foi obtido obedecendo-se o procedimento de sintese descrito para o AIPO-
5, porém, adicionando-se o nitrato de niquel como fonte de niquel na etapa inicial de producao
do gel de sintese, conforme a seguinte razao molar, na qual ‘x’ corresponde a razao Ni/Al:

1 Al2O3: 1 P20s: x NiO : 3 TEA: 57 H.O

Neste estudo, foram sintetizados NiAIPO-5 com trés composi¢des distintas em termos
de quantidade de niquel adicionado ao gel de sintese. Desta forma, obedeceu-se as razdes Ni/Al
0,16,0,5¢ 1.

Os materiais obtidos foram filtrados a vacuo, lavado com dgua em abundancia e seco
em estufa a 100°C por uma hora. As zedlitas foram maceradas e calcinadas a 550°C por 4 horas
para completa decomposicao e dessor¢dao do template e, por fim, caracterizadas e estudadas
como modificadores em sensores. A Figura 3 resume o processo de obtencdo das zeodlitas

estudadas.



39

Figura 3 - Etapas do processo de sintese do AIPO-5

Preparo do gel de sintese
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Calcinacao (550°C/6 h)

—

Caracterizacao estrutural

Fonte: Elaborado pelo autor

4.4 Caracterizacao dos materiais sintetizados

4.4.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

As andlises de difragdo de raios-X foram realizadas na Central Analitica de Materiais —
UFMA utilizando-se um difratobmetro de raios-x da marca Bruker, modelo D8 Advance, no qual
foram feitas as medidas utilizando radiagcdo de cobre (Cu K;) no intervalo angular de 5° a 50°

(0-20), ao passo de 0,02°.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias de MEV foram obtidas na Central de Anadlises Quimicas
Instrumentais do Instituto de Quimica de Sdo Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um equipamento
ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD (modelo 7060), operando com
feixe de elétrons de 15 kV, corrente de 2,82 A e I probe de 200pA. As amostras foram recobertas
com carbono em um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC,
Liechtenstein) e mantidas em dessecador até o momento de anélise.

As imagens obtidas com um microscépio eletronico de varredura foram geradas por
elétrons retro-espalhados utilizando o detector Four Quadrant Backscattered Electron, Type 400
(Cambridge, England), operando com feixe de elétrons de 20kV, corrente de 2,82A e I probe
de 1500nA.
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4.4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As andlises de Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas na Central de Andlises
Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um
equipamento EDX LINK ANALYTICAL, (Isis System Series 300), com detector de SiLi
Pentafet, janela ultrafina ATW II (Atmosphere Thin Window), de resolu¢do de 133eV a 5,9
keV e drea de 10 mm?, acoplado a um Microscépio Eletronico ZEISS LEO 440 (Cambridge,
England). Utilizou-se padrao de Co para calibragdo, feixe de elétrons de 20 kV, distancia focal
de 25 mm, dead time de 30%, corrente de 2,82 A e I probe de 2,5 nA. A drea da amostra
analisada foi de 620x620 pum.

4.4.4 Espectroscopia de UV-Vis de Refletancia Difusa

As andlises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) por Refletancia
difusa) foram realizadas no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC/USP) utilizando-se um
espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo UV-2100, com guias de ondas de fibra 6ptica,
utilizando-se uma lampada de tungsténio-halogénio como fonte de radiacao.

As amostras de zedlitas foram inicialmente maceradas em um almofariz com pistilo de
agata, dispersas em BaSO4 e compactadas no porta amostras do equipamento. A faixa de
comprimento de onda utilizada foi de 200 a 800 nm com velocidade de varredura igual a 20 nm

min’!, & temperatura ambiente.

4.4.5 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

As andlises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foram
realizadas na Central Analitica do Departamento de Tecnologia Quimica (UFMA). Para
obtencdo dos espectros, utilizou-se um espectrofotometro da marca Shimadzu modelo IR
Prestige-21, operando na faixa de na faixa de 4000 a 400 cm™.

Inicialmente, as amostras foram pulverizadas e misturadas com quantidades adequadas
de KBr, obtendo-se uma composi¢do de 1% em zedlita. Em seguida, as amostras foram

prensadas a fim de se obter as pastilhas utilizadas nas andlises.

4.4.6 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Todos os espectros de RMN foram obtidos a temperatura ambiente em um equipamento

da marca Agilent Technologies modelo 500 MHz DD2, usando rotores de 4 mm de ZrO,. Os
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espectros de 2’ Al foram adquiridos com uma frequéncia de 99,3 MHz com pulsos de 14 ps em
62 dB e tempo de relaxagdio de 20 segundos. Os espectros de 3'P foram adquiridos com uma

frequéncia de 99,3 MHz com pulso de 13 us a 62 dB e tempo de relaxagao de 20 segundos.

4.5 Confeccao dos eletrodos

4.5.1 Eletrodo de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono utilizados nos ensaios preliminares foram
confeccionados utilizando-se a proporc¢ao de 60% de grafite e 40% de 6leo mineral (nujol). Para
estudo do modificador, retirou-se uma parte do grafite o qual foi substituido pela mesma massa

de zedlita, mantendo-se a proporcao de 6leo mineral constante.

4.5.2 Eletrodo compdsito de grafite poliuretana

Tendo em vista a robustez e estabilidade dos eletrodos de grafite poliuretana em
sistemas eletroquimicos de meio alcodlico, optou-se por trabalhar com este tipo de eletrodo.

Os compositos utilizados na elaboragdo de eletrodos utilizados nesta pesquisa foram
produzidos de acordo com o procedimento descrito por Cesarino et al. (25), misturando-se pé
de grafite e resina de poliuretana, na proporcao de 3:2, a fim de obter-se uma pasta. A resina de
poliuretana, por sua vez, foi preparada misturando-se 0,5 g de poliol com 0,4 g de pré-polimero.

Os eletrodos modificados com as zedlitas foram confeccionados substituindo-se
parcialmente o grafite da pasta por AIPO-5 e cada um dos diferentes NiAIPO-5 sintetizados,
mantendo-se a quantidade de resina fixa em 40% (m/m). Esta mistura foi homogeneizada por,
aproximadamente, cinco minutos em um almofariz de vidro, compactada e extrudada em uma
prensa manual, resultando em tarugos de 3 mm de didmetro. O processo de preparo, desde a
mistura dos componentes da resina até a extrusdo da pasta, foi realizado em um tempo miximo
de dez minutos, respeitando-se o tempo de cura da resina de poliuretana. Os tarugos obtidos
permaneceram em repouso por 24 horas, para completa secagem da resina.

Apos a secagem, os tarugos foram cortados em pedacos de aproximadamente 1,5 cm
com o auxilio de um estilete, sendo suas extremidades polidas em uma lixadeira politriz a fim
de obter-se superficies planas e uniformes. Em seguida, fios de cobre de, aproximadamente, 2
mm de didametro e 4 cm de comprimento foram colados em uma das extremidades dos tarugos,

utilizando-se cola epoxi de prata, funcionado como contato elétrico.
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Apo6s a acoplagem dos fios de cobre aos tarugos, esperou-se 24 horas para completa
secagem da cola e enrolou-se uma fita isolante nas hastes de cobre para manter os tarugos
centralizados no interior dos tubos de vidro. Os conjuntos foram entdo inseridos nos tubos de
vidro, os quais foram cuidadosamente preenchidos com resina de ep6xi, evitando-se a formagao
de bolhas de ar, e deixados em repouso na posicao vertical por 24 horas a temperatura ambiente,
para completa solidificacdo da resina.

Os eletrodos obtidos tiveram suas superficies novamente lixadas em politriz, para

remogao do excesso de resina, sendo entdo aplicados para as andlises voltamétricas.

4.6 Ensaios voltamétricos

4.6.1 Preparo da superficie do eletrodo

A superficie do eletrodo de trabalho foi renovada antes de cada medida eletroquimica
através de polimento manual com suspensao de diamante 1 um (Bioanalytical Systems Inc.),
seguido de lavagem com 4gua deionizada e imersdo em banho de ultrassom por 30 segundos,

para remocao de possiveis residuos.

4.6.2 Determinacgdo da 4rea ativa dos eletrodos

A drea ativa do eletrodo suporte foi determinada através de experimentos voltamétricos
utilizando o sistema redox ferricianeto/ferrocianeto. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos
em uma solugdo 107 mol L' de K3[Fe(CN)s], em diferentes velocidades de varreduras do

potencial.

4.6.3 Medidas voltamétricas de Cu?** em amostras de etanol combustivel

Os ensaios voltamétricos preliminares foram conduzidos em um sistema composto por
8,0 mL do eletrélito suporte e 2 mL de etanol PA, conforme otimizado previamente (74), a fim
de simular-se as condicdes do meio em presenca de etanol combustivel.

A voltametria ciclica foi inicialmente aplicada para estudo do comportamento
voltamétrico de cada um dos eletrodos, nao modificado e modificados. Esse estudo foi realizado
na presenca de 1,0x10™ mol L'! de Cu?*, utilizando-se solugio aquosa de HC1 0,1 mol L' como
eletrélito suporte, na faixa de potencial de -1,0 a 1,0 V, com velocidade de varredura de 100

mV S,
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Com base nos resultados obtidos por VC, o eletrodo modificado com NiAIPO-5 que
apresentou melhor resposta no que diz respeito a corrente e resolucao de pico, foi caracterizado
por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e, entao, avaliado quanto a determinagao
de Cu?* em etanol por VRAOQ.

As medidas feitas por EIE foram realizadas na faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz
com 10 pontos por década logaritmica, amplitude rms de 10 mV e potencial de -0,2 V,
utilizando HCI 0,1 mol L' como eletrélito de suporte, na presenca de 2.5%107 mol L! de Cu**.
Estas condi¢des foram previamente estudadas para obter a melhor resposta em termos de
diagramas de Nyquist.

Para a técnica VRAOQ, uma aliquota de solugiio estoque de Cu®* foi adicionada na
célula eletroquimica. Em seguida, um potencial de deposi¢do foi aplicado, mantendo-se o
sistema sob agitacdo mecanica para promover a eletrodeposicao dos ions na superficie do
eletrodo de trabalho. Apds esta etapa, a agitacdo foi cessada e, apds 15 segundos de equilibrio,
o potencial foi varrido no sentido anddico (positivo), promovendo a oxidacdo do metal

depositado e a consequente redissolucdo dos fons Cu?* da superficie do eletrodo.

4.6.4 Otimizacgao das condicdes experimentais

A fim de melhorar a performance do eletrodo confeccionado, fez-se necessdria a
avaliagdo das melhores condi¢des experimentais, antes da determinagio de Cu?*. Para tanto,
foram estudados o teor de modificador na pasta, o eletrdlito de suporte e o pH, além dos
seguintes parametros operacionais do equipamento: potencial de deposi¢do, tempo de
deposi¢do, amplitude, potencial de escada e frequéncia, uma vez que estes parametros
correspondem as varidveis que mais influenciam no sinal analitico de corrente.

A otimizacao dos pardmetros instrumentais acima mencionados foi realizada através da
variacdo de um parametro por vez, mantendo-se os demais constantes, utilizando-se uma célula
eletroquimica contendo 8 mL da solugao de eletrélito suporte e 2 mL de etanol PA, na presenca

de uma concentracdo padrdo de Cu?* 2,5x107 mol L.

4.6.5 Estudo de Interferentes

A influéncia dos fons metdlicos Cd**, Pb>" e Zn>* no sinal analitico de corrente do Cu**
foi avaliada nas condi¢des otimizadas, uma vez que a presenca desses metais pode interferir na
sensibilidade das andlises, j4 que os mesmos apresentam correntes de pico mdximas em torno

do potencial do fon estudado. Esse estudo foi conduzido individualmente para cada metal.
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Inicialmente, adicionou-se 50 pL de solucdo 1,0x10° mol L' de Cu?** a uma célula
eletroquimica contendo 8 mL da solugdo de eletrélito suporte e 2 mL de etanol, resultando em
uma concentracio final do analito de 5%10® mol L' e realizou-se a VRAOQ, fazendo-se a
leitura do valor de corrente de pico de Cu?* ao final.

Em seguida, foram feitas adi¢cdes de aliquotas de 25 pL de solugdo estoque dos ions
metélicos Cd**, Pb** e Zn** de concentracio de 1,0x10 mol L', obtendo-se concentracdes
finais da ordem de 10® a 10”7 mol L'! na célula. Apés cada adi¢io, procedeu-se com as medidas
voltamétricas, de modo que a influéncia destes fons na corrente de pico inicial do Cu?* foi

estudada em termos de variacdo percentual.

4.7 Validacao do Método Eletroanalitico

Para validacio do método proposto, foram avaliados os seguintes parametros
estatisticos: linearidade, precisdo (coeficiente de variagdo com base no desvio padrao,
repetitividade), sensibilidade (coeficiente angular da curva analitica, limite de detec¢do e limite
de quantificacio) e exatidao (método de recuperagdo).

A importancia da validacdio de um novo método analitico reside na obtengdo de
resultados confidveis, garantindo a eficiéncia do método.

Os parametros utilizados para a validacdo sdo selecionados a partir dos objetivos do
novo método proposto e das caracteristicas do sistema estudado. Diversos critérios de validagao
de um método sdo discutidos na literatura, dentre os quais, destacam-se aqueles usados no

presente trabalho, os quais sdo apresentados a seguir.

4.7.1 Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentragdo da substancia em exame, dentro de uma determinada faixa de
aplicacdo. E recomendado que a linearidade seja determinada pela andlise em concentragdes
diferentes. O critério minimo aceitdvel de correlacdo deve ser de aproximadamente 0,99 para

elementos-trago (75).

4.7.2 Sensibilidade

A sensibilidade € um parametro que demonstra a variagdo da resposta em funcio da

concentracdo do analito. A sensibilidade depende da natureza do analito e da técnica de
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deteccdo utilizada. Portanto, os limites de deteccdo e quantificacdo sdao parametros
fundamentais para a determinacdo da sensibilidade da metodologia. Outro fator que pode

contribuir € a inclinag@o da curva de regressao linear de calibracdo (76).

4.7.3 Precisdao do Método

7z

Precisdo ¢ um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em
condicdes definidas. E normalmente determinada para circunstincias especificas de medigio e
as formas mais comuns de expressd-la sdo por meio da repetitividade e a reprodutibilidade,
sendo usualmente expressa pelo desvio padrao (76).

O desvio padrao (S) € representado pela seguinte equacao:

onde, X € a média aritmética das medicdes, x; € o valor individual de cada medi¢ao e n € niimero
de medicoes.

Além do desvio padrdo, existe outra ferramenta que estima a precisdo dos resultados,
em termos percentuais, chamada de desvio padrdo relativo, também conhecida como

coeficiente de variacdo (CV).

RSD (%) =—=x100

Rl

onde, S € o desvio padrdo e X é¢ a média aritmética das medidas.
Os métodos que quantificam compostos em macro quantidades requerem um CV de 1 a

2%. Ja para métodos que analisam a niveis de traco € aceitavel um CV de até 25% (77).

4.7.4 Limite de Detec¢do

O LD corresponde a menor quantidade de um analito detectada. Na prética, é
determinado como a menor concentragdo do analito a qual pode ser diferenciada do ruido do
sistema, com seguranca (37).

O LD pode ser expresso como:

3xS$
LD(%)=T
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onde S € o desvio padrdo das andlises do branco e b € coeficiente angular da curva analitica

(equacdo da reta).

4.7.5 Limite de Quantificacao

O Limite de Quantificacdo (LQ), algumas vezes também denominado “Limite de
Determinagdo”, ¢ a menor concentracdo do analito que pode ser determinada com um nivel
aceitavel de precisao e exatidao (78).

O limite de quantifica¢do para determinacao de Pb (II) foi determinado também pelas

medidas do branco através da seguinte equagio:

10x S
b

onde S € o desvio padrdo das andlises do branco e b € coeficiente angular da curva analitica

LQ (%) =

(equacao da reta).

4.7.6 Exatidao

A exatiddo de um método analitico é verificada quando sdo obtidos resultados muito
proximos em relacdo ao valor verdadeiro, a exatiddo € calculada como porcentagem de
recuperagdo da quantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenca
porcentual entre as médias e o valor verdadeiro aceito, acrescida dos intervalos de confianca
(79). Neste estudo, para avaliar a exatidao das andlises, foi utilizado o método de recuperacao,

com a fortificacdo de Cu”* ao nivel de 2,5x107 mol L.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio das Zeoélitas

A caracteriza¢do dos materiais sintetizados € fundamental para garantir o sucesso da
incorporagdo do niquel a zedlita sem que haja o comprometimento da estrutura, além de obter-
se informacoes adicionais como caracteristicas e propriedades que podem auxiliar na predicao

do desempenho dos mesmos.

5.1.1 Difragdo de raios-x

No que diz respeito as zedlitas, a difracdo de raios-x € umas das técnicas de
caracterizacao mais importantes, tendo em vista que a definicdo da IZA esta intimamente ligada
a questdo estrutural. Neste estudo, esta técnica foi utilizada para avaliar se a quantidade de
niquel adicionada ao gel de sintese apresenta alguma influéncia na cristalinidade do material.

Os resultados obtidos sio apresentados na Figura 4.

Figura 4 - Difratogramas referentes ao padrao AFI (e) e amostras de AIPO-5 (o), NiAIPO-
50,16 (e), NiAIPO-5 0,5 (e) e NiAIPO-5 1,0 (e) sintetizadas

L

[

AN

Intensidade (U.A.)

T [

AN

|
o
L

y
J
SR I}

| L | L | L | L
10 50 5 300 33 H 4
26()

Fonte: Resultados da pesquisa

wn

Com base nesta figura, € possivel constatar que ha uma grande concordéncia entre os

difratogramas obtidos para os aluminofosfatos sintetizados e o padrdo difratografico AFI



49

disponivel na base de dados da IZA. Mesmo trabalhando-se com a adi¢do de diferente
quantidade de niquel no gel de sintese, percebe-se que tanto o AIPO-5 como os NiAIPO-5
sintetizados apresentaram uma grande cristalinidade e inexisténcia de evidencias de Ni fora da

rede.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A utilizacao da microscopia eletronica de varredura como técnica complementar nesta
pesquisa visou a obten¢do de imagens com alta resolugdo, a fim de obter-se informagdes a
respeito da morfologia das zedlitas sintetizadas. As microscopias obtidas sdo apresentadas na
Figura 5, onde verifica-se que hd uma grande disparidade no que diz respeito a morfologia entre

0s materiais sintetizados.

Figura 5 - Imagens de MEV das amostras de AIPO-5 (A), NiAIPO-5 0,16 (B), NiAIPO-5
0,5 (C) e NiAIPO-5 1,0 (D)
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Fonte: Resultados da pesquisa

Observa-se que os cristais de AIPO-5 (Figura SA) apresentam forma acicular, os quais
formam aglomeragdes (clusters) de forma esférica. Quanto aos NiAIPO-5 de razdo Ni/Al 0,16
e 0,5 (Figura 5B e 5C), foi possivel verificar que estes materiais apresentam-se na forma de

aglomerados de pequenos cristais, assumindo a configuragdo de prismas. O NiAIPO-5 de razao
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Ni/Al 1,0, diferentemente dos demais NiAIPO-5, apresentou-se como aglomerados irregulares
formados por pequenas estruturas semelhantes a lamelas (Figura 5D).

A literatura apresenta uma variedade de trabalhos envolvendo a andlise morfoldgica de
aluminofosfatos. Amiri et al. (73), por exemplo, obtiveram aglomerados em forma de pilares
para o AIPO-5 e em folhas hexagonais para o NiAIPO-5. Estes autores associam a variacdo na
morfologia a incorporagdo do niquel ao material.

Por outro lado, Jhung et al. (80) relatam a obten¢@o de AIPO-5 com vdrias morfologias
por meio do processo irradiacdo por micro-ondas, partindo de diferentes condicdes de
composi¢cdo molar do gel, pH, temperatura e tempo de reacdo. Os autores sintetizaram
agregados de forma esférica, de barras e prismas hexagonais, por exemplo, concluindo que tal
alteracdo tem origem nas diferentes taxas de nucleacdo e crescimento cristalino promovidas

pelas distintas condicdes de sintese.

5.1.3 Espectroscopia de energia dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) acoplada a MEV é um método
de microandlise elementar amplamente aplicado na ciéncia de materiais, capaz de identificar e
quantificar todos os elementos da tabela periédica, com excecdo do H, He e Li (81). Com base
nisso, esta técnica foi utilizada para verificagdo da presenca do metal Ni nas estruturas sintetizadas,
conforme apresentado na Figura 6. Os espectros obtidos correspondem a varredura em toda a
superficie mostrada nas imagens de MEV, onde foi estudada a presencga dos elementos Al, O, P e
Ni em todas as amostras.

Conforme esperado, todos os espectros de EDS dos NiAIPO-5 sintetizados apresentaram
picos de energia indicativos da presenca de Ni no material, em oposicdo ao AIPO-5, no qual foi

constatada apenas a presenga de Al, O e P.
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Figura 6 - Imagens de MEYV e respectivos espectros de energia dispersiva das amostras de
AIPO-5 (A), NiAIPO-5 0,16 (B), NiAIPO-5 0,5 (C) e NiAIPO-5 1,0 (D)
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Fonte: Resultados da pesquisa

De uma maneira geral, observa-se que ha um aumento gradativo da quantidade de Ni e
um consequente decréscimo nas quantidades de P e Al nos NiAIPO-5 em termos de composi¢ao
elementar percentual quando comparados ao AIPO-5, o qual apresenta um valor negativo para

o Ni que indica sua auséncia neste material, conforme apresentados na tabela 2. Verifica-se,
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ainda, que a composi¢do do gel de sintese de razdo Ni/Al 1,0 favorece a obten¢@o de uma maior

quantidade de niquel incorporada ao material (17,08%).

Tabela 2 — Composiciao elementar percentual obtida por EDS das amostras de AIPO-5 e
NiAIPO-S sintetizadas

Composicao (%)
Elemento
AIPO-5 NiAIPO-5 (0,16) NiAIPO-5 (0,5) NiAIPO-5 (1,0)
@) 52,93 53,88 49,89 50,13
Al 23,17 27,27 18,79 14,17
P 24,03 16,64 19,36 18,62
Ni -0,13 2,21 11,96 17,08
Total 100 100 100 100

Fonte: Resultados da pesquisa

5.1.4 Espectroscopia de UV-Vis de Refletancia Difusa

A técnica de espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis também foi
utilizada para estudar a incorporacdo do Ni** i estrutura AFI. Os espectros de refletincia difusa
das amostras de AIPO-5 e NiAIPO-5 calcinados, apresentados na Figura 7, exibem bandas em
torno de 250 a 300 nm, as quais sdo atribuidas as transferéncias de carga Al-O na rede cristalina

dos materiais (82).

Figura 7 - Espectros de refletincia difusa referentes as amostras de AIPO-5 (e), NiAIPO-
50,16 (e), NiAIPO-5 0,5 (o) € NiAIPO-5 1,0 (o) sintetizadas
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Fonte: Resultados da pesquisa
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Além disso, € possivel constatar a presenca de uma banda de absor¢@o em torno de 400
nm em todos os NiAIPO-5 estudados. Estas bandas sdo comumente associadas as transicoes d-
d de niquel tetraedricamente coordenado (83,84), de modo que ndo € possivel verificar a
presenca de nenhuma banda de absor¢do na regido do visivel no espectro referente ao AIPO-5,

dada a auséncia de niquel neste material.

5.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros obtidos através de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) sdo apresentados na Figura 8.

Uma banda intensa localizada préxima a 1100 cm™ é observada em todos os espectros
avaliados, a qual estd associada ao comportamento vibracional dos grupos [PO4]" (85). Os
espectros também apresentam uma banda vibracional préxima a 780 cm™ que, por sua vez, estd
relacionada as espécies tetraédricas [AlO4]". Verifica-se que a intensidade desta banda é
inversamente proporcional a quantidade de niquel no gel de sintese, tornando-se cada vez mais
discreta com o aumento da razdao Ni/Al, o que indica a dealuminagdo da zedlita por inclusdo de

Ni?* a estrutura da mesma (73).

Figura 8 - Espectros de infravermelho referentes as amostras de AIPO-5 (e), NiAIPO-5
0,16 (o), NiAIPO-5 0,5 (o) e NiAIPO-5 1,0 (o) sintetizadas

\MN

T~ o~
T —_

2000 1600 1200 800 400
-1
A (cm )

% Transmitancia (UA)

Fonte: Resultados da pesquisa
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5.1.6 Ressonancia magnética nuclear

A ressonancia magnética nuclear de 3!P (RMN *'P) também foi aplicada para analisar a
incorporagdo de Ni por substitui¢do isomorfica de Al na rede AFI, conforme mostrado na Figura
9.

O RMN *!P fornece informacdes a respeito do tipo de coordenagio dos dtomos de P, de
modo que € possivel observar a presenga de ressondncias em torno de -25 a -30 ppm em todas
as amostras, as quais atribuem-se a coordenagao tetraédrica dos dtomos de P com atomos de
Al E possivel notar um pequeno deslocamento na ressonincia referente ao P tetraédrico nos
NiAIPO-5 analisados, em comparagdo com o espectro obtido para o AIPO-5, sendo tal mudanca

associada a presenca do niquel nas zedlitas.

Figura 9 - Espectros de RMN de *'P referentes as amostras de AIPO-5 (o), NiAIPO-5 0,16
(@), NiAIPO-5 0,5 (e) e NiAIPO-5 1,0 (o) sintetizadas
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3 (ppm)

Fonte: Resultados da pesquisa
A incorporacdo de Ni na rede por substituicdo de Al pode ser claramente estabelecida
pelo aparecimento de uma ressonancia P em torno de -10 ppm, indicando uma configuracao
adicional em termos de coordenagio de P, cercada ndo apenas por Al, mas também por Ni.
Conforme esperado, um aumento do teor de Ni no gel resulta em um notdvel aumento
da substitui¢do isomorfica de Al na estrutura, ocasionando um aumento proporcional na

intensidade do sinal a -10 ppm.
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5.2 Caracterizacao dos Eletrodos

5.2.1 Caracterizacao preliminar de eletrodos por voltametria ciclica

De acordo com os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 10, o eletrodo GPU
e GPU modificado com AIPO-5 ndo apresentaram qualquer processo eletroquimico na presenca
de Cu?*. De maneira semelhante, o eletrodo modificado com NiAIPO-5 de razdo Ni/Al 0,16
ndo promoveu alteragdes significativas nos voltamogramas, no que diz respeito as regides de
potencial de interesse, demonstrando que a quantidade de niquel nesta zedlita nao foi suficiente

para promover uma resposta favordvel a determinagio do fon Cu**.

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos obtidos com os eletrodos GPU nao modificado (),
GPU/AIPO-S (o), GPU/NIAIPO-5 0,16 (), GPU/NIiAIPO-5 0,5 (¢) e GPU / NiAIPO-5 1,0 (e
), na presenca de 1,0x10-4 mol L-1 de Cu?*. Eletrdlito suporte: HC1 0,1 mol L-!; Velocidade
de varredura = 50 mV s’!
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Fonte: Resultados da pesquisa

Entretanto, o aumento das propor¢oes Ni/Al nos eletrodos NiAIPO-5, nos valores de 0,5
e 1,0, resultou em uma alteracdo evidente nos voltamogramas quando comparados com 0s
demais eletrodos avaliados. Os NiAIPO-5 com estas razdes de Ni/Al promoveram o
aparecimento de picos préximos de 0,30 V, referentes ao processo de oxidacdo Ni**/Ni** na
estrutura de zedlita, conforme ja relatado na literatura (86-88). Além disso, estes
voltamogramas exibem um pico de oxidacdo referente ao fon Cu** em -0,05 V, indicando um
comportamento irreversivel para este metal (89). Estes resultados demonstram que a relacao
Ni/Al na zedlita apresentou influéncia significativa na resposta analitica do sensor

eletroquimico.
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Levando em consideracdo a diferenca inexpressiva entre as correntes de pico de Cu*
obtidas com eletrodo modificado com NiAIPO-5 de razdao Ni/Al 0,5 e 1,0, optou-se por
trabalhar com o eletrodo GPU/NiAIPO-5 0,5 para a determinaciio eletroquimica de Cu?* por
VRAOQ.

5.2.2 Voltametria de onda quadrada

A influéncia dos modificadores AIPO-5 e NiAIPO-5 na resposta eletroquimica de
eletrodos para determinagio de Cu®* em etanol foi estudada pela técnica VRAOQ.

Neste estudo comparativo, foram utilizados valores de potencial de deposi¢do (Edep),
tempo de deposicao (taep), amplitude de pulso (Amp), potencial de escada (Esep), freqiiéncia (f)
previamente otimizados em pesquisa anterior deste laboratdrio para eletrodos similares (87),
como ponto de partida para as andlises voltamétricas.

De acordo com os voltamogramas obtidos (Figura 11), é possivel notar que a
modificagdo do eletrodo de grafite-poliuretana promove uma melhoria do sinal analitico de
corrente de pico referente ao Cu®*. O voltamograma obtido com a utilizacdo do eletrodo de
GPU sem modificacao exibiu um pico de oxidagdo proximo de -0,16 V, o qual sofreu um leve

deslocamento para -0,10 V com a adi¢ao dos modificadores AIPO-5 e NiAIPO-5 a pasta.

Figura 11 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos com os eletrodos GPU nao
modificado (), GPU/AIPO-5 () € GPU/NIAIPO-5 0,5 () na presenca de 2,5x10"7 mol L-!
de Cu?*. Eletrélito suporte: HC1 0,1 mol L!; Eqep = -1,2 V, taep = 160 s, Amp = 25 mV, Estep
=5mV,f=20Hz.
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Fonte: Resultados da pesquisa
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Além disso, os eletrodos modificados GPU/AIPO-5 e GPU/NiAIPO-5 apresentaram
uma melhor resposta em termos de corrente de pico para a oxidagdo do cobre, com um valor de
corrente bem mais elevado em comparagao com o eletrodo de GPU nao modificado.

O aumento significativo nos valores de corrente € atribuido a presenca de AIPO-5 e
NiAIPO-5 na pasta utilizada na preparagdo dos eletrodos. E perceptivel que o uso de
aluminofosfatos em GPU intervém de maneira positiva na resposta do eletrodo para
determinacdo de Cu?*.

O eletrodo GPU ndo modificado contém apenas grafite como material condutor e ndao
apresenta propriedades apropriadas para promover uma pré-concentracio adequada de Cu?* na
superficie do eletrodo em baixos niveis de concentracao (87,90,91). Diferentemente, o AIPO-5
confere uma melhoria nas propriedades do eletrodo e, consequentemente, fornece uma melhor
resposta voltamétrica, mesmo contendo uma estrutura neutra.

A adi¢do de niquel a estrutura do AIPO-5 promove uma alteracdo nas propriedades
elétricas deste material, ocasionando um aumento na quantidade de cobre depositada na
superficie do eletrodo na etapa de eletrodeposicdo, resultando, assim, em um valor de corrente

elevado durante a etapa de redissolucgao.

5.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A EIS € uma ferramenta extremamente util, entre outras aplicacdes, para estudar as
propriedades de interface da superficie de eletrodos quimicamente modificados. Baseado nisso,
esta técnica foi utilizada para investigar as particularidades dos eletrodos de GPU nao
modificado e modificado com AIPO-5 e NiAIPO-5.

Os comportamentos impedimétricos obtidos para os eletrodos estudados na presenca de
2,5x107 mol L' de Cu** sdo apresentados na Figura 12, na forma de diagramas de Nyquist no
intervalo de frequéncias de 10* a 10 Hz. Todas as curvas de Nyquist obtidas sdo compostas
por um semicirculo na regido de alta frequéncia, referente ao processo de transferéncia de carga,
de modo que a resisténcia a transferéncia de carga Rct € proporcional ao raio do arco capacitivo.

Conforme observado na Figura, o eletrodo GPU (n@o modificado) apresentou um valor
de Rcr menor que os eletrodos modificados estudados. Este comportamento difere dos
resultados encontrados na literatura, os quais relatam que os eletrodos a base de carbono
geralmente apresentam valores altos de impedancia devido a propriedade de resisténcia a

transferéncia de carga do grafite (92-94).
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Figura 12 - Diagramas de Nyquist obtidos com eletrodos GPU nao modificado (e),
GPU/AIPO-5 (o) ¢ GPU/NIAIPO-5 0,5 (o) na presenca de 2,5x107 mol L' de Cu?*.
Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L'!; f=104- 102 Hz, Amp rms =10 mV,E =-0,2 V
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Fonte: Resultados da pesquisa

Observou-se também um aumento significativo no valor de Rcr quando se utilizou
AIPO-5 como modificador no eletrodo de GPU. Por outro lado, a presenca de Ni no modificador
(NiAIPO-5) promoveu uma diminui¢do no arco capacitivo, a qual pode ser atribuida as
propriedades condutoras deste material, mais pronunciadas do que as do AIPO-5.

Desta forma, constata-se que a presenca de niquel na estrutura zeolitica promove uma
melhora nas propriedades elétricas do material, reduzindo significativamente o valor de Rctem
comparagdo ao AIPO-5. Baixos valores de Rcr sdo importantes para a ocorréncia de processos

eficientes de transferéncia de carga, como os da VRA (95).

5.2.4 Determinacao da érea ativa do eletrodo

Por ser um sistema padrdo, o par redox ferricianeto/ferrocianeto € bastante usado para
caracterizacdo da drea de eletrodos, motivo pelo qual o mesmo foi escolhido para caracterizar
o eletrodo de trabalho NiAIPO-5 pela técnica voltametria ciclica, além da determinacdo de sua
area eletroativa. Os ensaios voltamétricos foram realizados em uma célula eletroquimica
contendo solucdo de K3[Fe(CN)¢] 1x107 mol L, em diferentes velocidades de varreduras de
potencial em voltametria ciclica.

Os voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 13, assim como o gréfico de
corrente de pico em func¢do da raiz quadrada da velocidade de varredura, baseado nos valores

fornecidos por estes voltamogramas ciclicos.
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Figura 13 - (A) Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo GPU/NiAIPO-5 0,5 em
diferentes velocidades de varredura de potencial em sistema ferricianeto/ferrocianeto em
uma soluc¢io de K3[Fe(CN)s] 1x10-3 mol L-'em KCI 0,5 mol L. Velocidades: 10 - 100mV
s1; (B) Variacdo da corrente de pico em funcio da raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial
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Fonte: Resultados da pesquisa

Sob condig¢des de controle difusional das espécies eletroativas préximas a superficie do
eletrodo, a corrente maxima de pico, I, relaciona-se com a velocidade de varredura do potencial
v (V s pela Equacdo de Randles-Sevcik:

I, = 2,697 x 10° n*> A D2 C v
na qual n corresponde ao nimero de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica, A (cm?) a
drea do eletrodo, D (cm?.s') ao coeficiente de difusio e C (mol.cm™) 2 concentracio das
espécies eletroativas na solucao.

Levando-se em conta o comportamento linear da corrente de pico em fun¢do da raiz
quadrada da velocidade de varredura, o coeficiente angular resultante é da ordem de 2,56x107
A V12512 para o pico anédico e de -2,76x10° A V"2 52 para o pico catédico.

A drea ativa do eletrodo foi calculada partir dos valores de coeficiente angular das retas
e a equacao de Randles-Sevcik, adotando-se o nimero de elétrons igual a 1, a concentragdo das
espécies eletroativas na solucdo igual a 1x10 mol cm™ e o coeficiente de difusdo igual a

6.32x10°cm s™!. O valor encontrado para 4rea do eletrodo foi da ordem de 0,0379 cm?.
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5.3 Otimizacao das Condi¢coes Experimentais

No intuito de melhorar o desempenho do método proposto, foi realizada a otimizacao
das condicdes experimentais da solucdo e dos parametros instrumentais que podem influenciar
significativamente na sensibilidade. A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos na
otimizag¢do para a quantificagio de Cu’* utilizando o eletrodo GPU/NiAIPO-5. Os ensaios

foram conduzidos na presenca de 2,5x10”7 mol L! do analito.

5.3.1 Eletrdlito suporte

O estudo de eletrdlito suporte foi realizado mediante a utilizagdo de trés eletrélitos
relatados na literatura para determinacdo de fons metélicos, com o uso de outros eletrodos e
técnicas voltamétricas: tampao Britton-Robinson (pH = 1,8), sulfato de amonio 0,1 mol L! (pH
= 3,0) e 4cido cloridrico 0,1 mol L!(pH = 1,0). Os voltamogramas obtidos, apresentados na

Figura 14, demonstram a influéncia deste parimetro para a determinagio voltamétrica do Cu?*.

Figura 14 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo GPU/NiAIPO-5 na
presenca de 2,5x107 mol L! de Cu?*. Eletrélitos suporte: (NH4)2SO4 (o), tampao Britton-
Robinson (¢) ¢ HC1 0,1 mol L1 (¢); Edaep = -1,2 V, taep = 160 s, Amp = 25 mV, Estep = 5 mV,
f=20Hz

75

15

0,8 0,4 0,0 0,4 0,8
E (V)

Fonte: Resultados da pesquisa

De uma maneira geral, a melhor resposta foi obtida mediante a utilizacdo do HCI 0,1
mol L!, uma vez que o mesmo forneceu uma melhor resposta para Cu*, apresentando um pico
de corrente bem definido em potencial proximo a zero, entre -0,2V e 0,0 V, conforme relatado

na literatura.
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O HCIl tem sido largamente aplicado como eletrdlito suporte na determinacao
voltamétrica de metais, sendo a sua eficiéncia atribuida a presenca do fon cloreto, o qual
promove uma estabilizacdo do eletrodo de referéncia Ag/AgCl, melhorando o sinal de corrente

referente ao ion metalico analisado (96-98).

5.3.2 Teor de modificador na pasta

O estudo de composicdo da pasta do eletrodo em termos do teor de modificador foi
realizado a fim de determinar-se a quantidade maxima de NiAIPO-5 que poderia ser
incorporada ao eletrodo a fim de proporcionar melhores valores de corrente de pico. Foram
estudados cinco teores de NiAIPO-5 na pasta de GPU: 0%, 2,5%, 5%, 10% e 15%, conforme

apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Resposta de corrente de pico para Cu?* em termos do teor de NiAIPO-5 na
pasta de GPU na presenca de 2,5x10”7 mol L-! de Cu?*. Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L-
L Eaep = -1,2 V, taep = 160 s, Amp = 25 mV, Esiep = 5 mV, f =20 Hz
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Fonte: Resultados da pesquisa

Os resultados obtidos mostram uma relagdo direta entre a corrente de pico para o Cu**
e a quantidade de modificador na pasta, entre os valores de 0 € 10%. Com a adig¢do de 15% de
modificador a pasta, nota-se um aumento inexpressivo em comparagao com o valor de corrente
de pico obtida com 10% de modificagdo no eletrodo. Desta forma, a composi¢cdo de 10% foi
selecionada e utilizada nos demais experimentos subsequentes, uma vez que este valor combina

a quantidade minima de NiAIPO-5 com a melhor resposta em termos de corrente de pico.
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5.3.3 Potencial de deposi¢ao

O potencial de deposi¢do € um dos parametros que mais influenciam na determinagdo
de metais por voltametria de redissolucdo, tendo em vista que a escolha do mesmo ¢é
fundamental para garantir uma deposicdo efetiva dos fons metélicos sobre a superficie do
eletrodo de trabalho na etapa de pré-concentragao.

Neste estudo, foram avaliados os potenciais de deposi¢do entre -1,2 e -0,1 V, variando-
se os valores de potencial em 0,1 V entre uma andlise e outra. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 16.

Figura 16 - Resposta de corrente de pico para Cu?** em termos do potencial de deposicio
na presenca de 2,5x10”7 mol L de Cu?*. Eletrdlito suporte: HCI 0,1 mol L!; taep = 160 s,
Amp =25 mV, Estep =5 mV, f=20 Hz
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Fonte: Resultados da pesquisa

Com base nos resultados de analise, € possivel verificar um aumento dos valores de
corrente de pico conforme ocorre um aumento nos valores de potencial de deposi¢ao, entre -1,2
e -0,5 V. A partir deste valor, tem-se uma queda bastante expressiva nos valores de corrente de
pico em -0,4 V, apontando o valor de -0,5 V como o melhor potencial de deposi¢ao.

De uma maneira geral, a aplicacdo da VRA para determinacdo de metais exige que na
etapa de pré-concentracdo se use potenciais suficientemente catédicos com relagdo ao potencial
do processo redox do metal de interesse (neste caso, o cobre). Por outro lado, deve-se também
garantir a seletividade do processo redox nas condi¢cdes otimizadas, cujo principal objetivo € o

de evitar a eletrolise da 4gua que compoe o eletrdlito suporte (99-101).
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5.3.4 Tempo de deposi¢ao

O tempo de deposicao corresponde ao periodo de duragdo da aplicacdo de um potencial
constante no eletrodo de trabalho, favorecendo, assim, a acumulacdo dos fons analisados na
superficie deste. O estudo desta varidvel € fundamental para garantir uma completa
eletrodeposi¢do dos ions, inclusive, pelo fato da mesma influir diretamente no tempo de durag@o
das analises.

Neste estudo, foram avaliados os tempos de deposicao entre 30 e 270 s, variando-se os
valores do tempo em 30 s entre uma anélise e outra. Os resultados obtidos sao apresentados na

Figura 17.

Figura 17 - Resposta de corrente de pico para Cu?* em termos do tempo de deposi¢io na
presenca de 2,5x10”7 mol L! de Cu?*. Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L!; Eqep = -0,5 V,
Amp =25 mV, Estep =5 mV, f=20 Hz
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Fonte: Resultados da pesquisa

Verifica-se, com base no gréifico apresentado, um aumento gradativo dos valores de
corrente de pico para o Cu®* em fun¢io do tempo de deposi¢do, indicando um aumento na
sensibilidade do método no intervalo de 30 a 210 s. No entanto, verifica-se uma variacdo pouco
expressiva nos valores de corrente a partir do tempo de 210 s, provavelmente ocasionada pela
saturacao da superficie do eletrodo. Assim sendo, optou-se por operar com tempo de deposicao

de 180 s, precedendo a saturagdo do eletrodo GPU modificado.
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5.3.5 Amplitude de pulso

Em técnicas analiticas de pulso, a amplitude mostra-se como uma varidvel importante,
tendo em vista que a corrente de pico normalmente aumenta linearmente com este parametro
(102). No entanto, amplitudes muito altas podem deformar e/ou alargar o pico de interesse,
tonando-se necessério levar em consideracdo a resolugdo do pico (forma de onda).

A Figura 18 apresenta o grafico de corrente de pico obtida com diferentes valores de

amplitude de pulso.

Figura 18 - Resposta de corrente de pico para Cu?>* em termos da amplitude de pulso na
presenca de 2,5x10”7 mol L! de Cu?*. Eletrdlito suporte: HCI 0,1 mol L-!; Eqep = -0,5 V,
tdep = 210 S, Estep =35 mV,f= 20 Hz
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Fonte: Resultados da pesquisa

Com base nos resultados obtidos no estudo da amplitude de pulso, pode-se verificar um
aumento dos valores de corrente de pico entre 10 e 40 mV, seguido de um declinio em 50 mV.
A partir de 60 mV, nota-se um crescimento acentuado nos valores de corrente até 100 mV,
sendo este o ponto maximo de corrente. Considerando estes resultados, este valor de amplitude

de pulso foi escolhido para a determinagio de Cu?*.

5.3.6 Potencial de escada

O potencial de escada € um dos parametros otimizados que estd diretamente associado
a velocidade de varredura, podendo apresentar, portanto, influéncia significativa na

sensibilidade do método.
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No que diz respeito a este estudo, foram avaliados potenciais de escada variando entre
1 e 10 mV. A Figura 19 apresenta a dependéncia dos valores de corrente de pico com esta

variante.

Figura 19 - Resposta de corrente de pico para Cu?** em termos do potencial de escada na
presenca de 2,5x10”7 mol L! de Cu?*. Eletrdlito suporte: HCI 0,1 mol L-!; Eqep = -0,5 V,
tdep =210 s, Amp = 100 mV, f =20 Hz
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Fonte: Resultados da pesquisa

Verifica-se um gradativo aumento dos valores da corrente de pico referente ao fon Cu**
em funcdo do potencial de escada entre 1 e 7 mV. Nota-se uma queda significativa no valor da
corrente de pico em 8 mV, seguido de um aumento bem menos expressivo. Levando-se em
consideragdo esses resultados, optou-se por operar com o potencial de escada igual a 7 mV, o
qual forneceu o maior valor de corrente de pico sem que houvesse o comprometimento da

resolucao do mesmo.

5.3.7 Frequéncia

A frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potencial € um outro parametro fundamental
numa analise pela técnica VOQ, tendo em vista que um aumento nos seus valores pode resultar
em um aumento na resposta de corrente, com a consequente melhoria na sensibilidade da
andlise. Um aumento na frequéncia pode diminuir a reversibilidade da reacdo, resultando, assim
num crescimento exponencial da corrente de pico, o que deve ser devidamente considerado

numa curva de analitica (38).
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O efeito da frequéncia foi avaliado no intervalo de 10 a 100 Hz, com variacdes

sucessivas de 10 Hz, conforme apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Resposta de corrente de pico para Cu?* em termos da frequéncia na presenca
de 2,5x10°7 mol L-! de Cu?*. Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L-!; Eaep = -0,5 V, taep = 210 s,
Amp =100 mV, Estep =7 mV
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Fonte: Resultados da pesquisa

E possivel observar que o aumento da frequéncia do pulso promove um aumento na
corrente de pico de Cu* entre 10 e 70 Hz. Um pequeno declinio neste valor é observado em 80
Hz, o qual volta a crescer com a frequéncia. Tendo em vista que os melhores resultados de
corrente e resolucdo de pico foram obtidos em 70 Hz, este valor foi escolhido para a

determinacdo do analito por VRAOQ.

5.3.8 pH

O pH do meio pode afetar a resposta voltamétrica da molécula em estudo na maioria
das determinag¢des analiticas tanto de compostos organicos como inorganicos, sendo a avaliacao
deste parametro de suma importancia. O efeito do pH do eletrélito suporte na andlise de Cu**

foi estudado na faixa 4cida, entre 1,0 e 5,0, conforme mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Resposta de corrente de pico para Cu** em termos do pH do meio na presenca
de 2,510 mol L de Cu?*. Eletrélito suporte: HCI 0,1 mol L1 Edep = -0,5 V, taep = 210 s,
Amp =100 mV, Estep =7 mV, f=70 Hz
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Fonte: Resultados da pesquisa

Este estudo demonstrou que os valores de corrente sdo bastante sensiveis as variagdes
de pH, diminuindo significativamente com o aumento do pH do meio. A melhor resposta em
termos de corrente e resolu¢do de pico foi obtida com pH = 1, o qual foi escolhido para a
determinagdo voltamétrica de Cu®*.

A tabela 3 resume todas as condi¢des do sistema e dos pardmetros instrumentais
otimizados para determinagdo do Cu**, os quais foram aplicados para os demais ensaios

voltamétricos realizados a partir de entdo.

Tabela 3 — ParaAmetros otimizados para a determinac¢io de Cu?** em etanol/HCI 0,1 mol
L1 (1:4) pela técnica de voltametria de onda quadrada

Parametro Intervalo estudado Melhor resposta
Potencial de deposigado (V) -1.2a-0.2 -0.5
Tempo de deposigao (s) 30a270 180
Pulse amplitude (mV) 10 a 100 100
Potencial de escada (mV) 1al0 7
Frequéncia (Hz) 10 a 100 70
pH las 1

Fonte: Resultados da pesquisa
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5.4 Estudo de Possiveis Interferentes

A seletividade é uma das propriedades mais importantes no desenvolvimento de um
método analitico, uma vez que o sinal analitico medido pode aumentar ou diminuir na presenca
de fons ou moléculas especificas, denominadas interferentes.

No presente trabalho, foi avaliada a possivel influéncia de ions Cd**, Pb* e Zn** na
determinagdo voltamétrica de Cu®*. A influéncia destes fons na corrente de pico de Cu?* foi
estudada individualmente por meio da adi¢do de aliquotas de cada um dos possiveis
interferentes a uma célula eletroquimica contendo o eletrdlito suporte e etanol na presenga de
5,0x10°® mol L' de Cu?*, utilizando-se as condi¢cdes previamente otimizadas para a VRAOQ.
O estudo de interferentes foi conduzido mediante a avaliagao de cinco niveis diferentes de
concentragio: inferior, igual e superior A concentracdo de Cu?*, de modo que a concentracio de
cada um dos cétions estudados variou de 2,5x1078 a 1,25x107" mol L"!, conforme apresentado

na Figura 22.

Figura 22 - Estudo dos interferentes Cd** (), Pb** (), Zn** (e) na determinacio de Cu?*
(5,0x10-3 mol L!) em amostra de etanol combustivel nas condicoes otimizadas
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Fonte: Resultados da pesquisa

Os resultados obtidos revelam que a presenca de fons cddmio acarreta uma pequena
diminuicdo nos valores de corrente de pico inicial de Cu®*, enquanto que a presenca de fons
zinco resultou num aumento destes valores. No entanto, esses efeitos nido sugerem
comprometimento do desempenho do eletrodo na determinag¢do de Cu**, uma vez que s6 foi
2+

possivel observar uma diferencga significativa em relacdo a corrente de pico inicial do Cu

quando esses contaminantes estdo presentes em concentracdoes que excedem ao analito,
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apresentando valores percentuais méximos de desvio de corrente de -23,13% e 14,52% para

cadmio e zinco, respectivamente, conforme os dados da tabela 4.

Tabela 4 - Influéncia dos cations metalicos Cd**, Pb** e Zn>* nas correntes de pico de
Cu2+ em nas condicoes otimizadas

Iy Cu?** [Me*] Iy Cu?** Variacio
Interferente
inicial (A) (mol L) final (A) percentual (%)

2,50x108 5,53%107 -1,58
5,00x10® 5,56x107 -1,01

Cd* 5,62%x107 7,50x108 5,26x107 -6,32
1,00x1077 4,72x10° -15,97
1,25%107 4,32x10° -23,13
2,50x1078 4,03x10° 1,56
5,00x108 4,58%x107 15,44

Pb** 3,96x107 7,50%x1078 5,37%x107 35,37
1,00x107 5,44x107 37,24
1,25%x107 5,55%107 39,88
2,50x108 2,91x107 -12,14
5,00x108 3,10x107 -6,310

Zn** 3,31x107 7,50%x1078 3,27x107 -1,27
1,00x107 3,36x107 1,57
1,25x107 3,79x107 14,52

Fonte: Resultados da pesquisa

Por outro lado, a presenca de fons chumbo na célula promoveu um efeito mais
. . 2+ ~ . , .

pronunciado na corrente de pico de Cu™" em comparacdo com os demais fons interferentes
avaliados neste estudo. A influéncia de Pb** sobre a corrente de pico de Cu®* alcangou 39,88%
em concentracao igual a 1,25%107 mol L', concentragdo esta duas vezes e meia superior a de
Cu?* na célula.

De maneira semelhante aos outros fons avaliados neste estudo, o efeito de Pb** s6 é

~ : 3 = 2+

relevante em concentragdes superiores a concentracdo de Cu~*, de modo que estes resultados
sugerem que o método proposto também pode ser aplicado na presenca de chumbo com o uso

do método de adi¢ao padrao, minimizando, assim, os efeitos de matriz.
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5.5 Mecanismo Proposto

Os AIPOs sdo estruturas cristalinas constituidas por tetraedros [AlO4]" e [POa4]"
dispostos alternadamente, resultando numa estrutura eletricamente neutra (103), conforme
representado na Figura 23A. Entretanto, a substituicdo de 4tomos de aluminio por outros metais
de diferentes estados de oxidacdo promove uma quebre desta neutralidade e confere alteracdes
nas propriedades da zedlita (104—106). Este procedimento de incorporagao de metais vem sendo
bastante estudado e aplicado ndo apenas para zedlitas, mas também para materiais mesoporosos
(107-115).

Desta forma, a substitui¢do in situ de &tomos de aluminio por dtomos de niquel promove
a formacdo de tetraedros [NiO4]*, além de tetraedros [AlO4]" e [PO4]*, os quais conferem um

excesso de cargas negativas na estrutura de AIPO-5, de acordo com a Figura 23B.

Figura 23 - (A) Estrutura neutra de AIPO-5; (B) Estrutura do NiAIPO-5 com a excesso
de uma carga negativa induzida pela presenca de Ni** na rede; (C) Interacio
representativa entre NiAIPO-5 e Cu**
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tendo vista estas premissas, pode-se afirmar que o eletrodo modificado com o NiAIPO-
5 (GPU/NiAIPO-5) mostrou uma melhor resposta para a determinacio eletroquimica de Cu*
em comparagdo com os outros eletrodos devido a deficiéncia carga induzida pela introdugédo do
Ni%* na estrutura, aumentando, assim, a capacidade de capturar os fons positivos da soluco

contendo este analito (Figura 23c).



71

Com base nessas informagdes, apresenta-se aqui um possivel mecanismo para a
determinacdo de Cu?* com o eletrodo modificado com NiAIPO-5 através de voltametria de
redissolucdo de forma similar ao relatado na literatura (87).

Na etapa de pré-concentragio, os fons Cu?* presentes na solucdo contida na célula
eletroquimica (eletrdlito suporte + amostra de etanol combustivel) sdo atraidos para a superficie
do eletrodo pela aplicacdo de um potencial de deposic¢ao suficientemente catddico (i). Desta
maneira, os fons Cu?* sio reduzidos a Cu® e depositados na superficie do eletrodo (ii).

Ap6s o tempo de pré-concentragdo a um potencial constante, a varredura de potencial
promove a remogao eletroquimica do cobre previamente depositado, da superficie do eletrodo,
o qual é oxidado a Cu?* (iii), fornecendo elétrons e gerando um pico de corrente a um potencial

especifico.

(l) Cu2+(solucao) + Ni. AlLPO. 5(eletrodo) - Cu2+ — Ni. AlPO. 5(eletr0do)

(ll) Cu2+ — Ni. AlPO. 5(eletrodo) + 2e” - Cuo(eletmdo) + Ni. AlPO. 5(eletrod0)

(iii)  Cu® — Cu®t + 2e~
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5.6 Determinacio Voltamétrica de Cu** em Etanol Combustivel

O eletrodo confeccionado foi aplicado para andlise de Cu®* em uma amostra real de
etanol combustivel, utilizando-se as condi¢des de andlise previamente otimizadas. Os
voltamogramas de onda quadrada obtidos, usando o eletrodo modificado GPU/NiAIPO-5, sdao

apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos com GPU/NiAIPO-5 nas condicoes
otimizadas em diferentes concentracoes de Cu>*: (a) auséncia, (b) 3,85x107, (¢) 7,41x1077,
(d) 1,07x10-5, (e) 1,38x10 e (f) 1,8x10° mol L!
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Fonte: Resultados da pesquisa

Conforme mostra a figura, os voltamogramas obtidos apresentam um maximo de
corrente em torno de -0,1 V, onde o voltamograma (a) corresponde ao branco, isto é, apenas a
mistura eletrolitica na auséncia do analito e os demais voltamogramas correspondem as adi¢oes
de aliquotas de solucdo estoque de Cu>* na célula, acarretando concentracdes finais de 3,85x10"
7.7,41x107; 1,07x10°; 1,38x10° e 1,80x10® mol L.

Verifica-se um aumento da corrente de pico de oxidag@o para o cobre cujos valores sao
diretamente proporcionais a concentragio de Cu®* na amostra. A curva de adi¢do padrio
correspondente a estes voltamogramas (Figura 25) apresentou uma relagdo linear entre a

concentracido de Cu* e os valores corrente de pico, com coeficiente de correlacdo de 0,9975.
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Figura 25 - Curva de adi¢@o de padrao extraida a partir dos voltamogramas da Figura 24
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Fonte: Resultados da pesquisa

Com base na equacgao da reta referente a curva de adi¢do de padrao, foi calculado o teor
de Cu’* na amostra representativa de etanol biocombustivel, obtendo-se um valor de
concentracdo igual a 1,49x10" mol L'!, indicando que a amostra estd de acordo com a legislacdo

vigente.
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5.7 Validacao Estatistica do Método Proposto

A metodologia proposta foi validada por meio dos seguintes parametros estatisticos:
exatiddo, sensibilidade (LD, LQ e coeficiente angular) e linearidade. Para tanto, foram

realizadas andlises sucessivas da amostra de etanol combustivel isenta de Cu>*

adicional,
obtendo-se, os valores de corrente de pico a partir dos quais foi realizado o tratamento
estatistico, resumido na tabela 5.

Primeiramente, foi calculado o desvio padrao para os valores de corrente de pico, sendo
que este valor foi utilizado nos célculos tanto da precisdo quanto dos limites inferiores de
deteccao e quantificagdo. Avaliou-se a precisdo do método através do desvio padrao relativo, o

qual apresentou o valor de 5,92% para a andlise de Cu®* nas amostras de etanol, indicando

pouca divergéncia entre os valores de corrente de pico obtidos.

Tabela 5 - Parametros estatisticos para determinacao de cobre em etanol combustivel
por voltametria de onda quadrada

Parametro Valor obtido
Desvio padrao 6,52x108
Desvio padrao relativo (%) 5,92
Sensibilidade (A L mol™) 20,73
Limite de Detec¢do (mol L) 9,44x107
Limite de Quantificagdo (mol L) 3,15x107®
Recuperacio (%) 115

Fonte: Resultados da pesquisa

A sensibilidade amperométrica, dada pelo coeficiente angular da curva de adicdo de
padrdo, foi de 20,73 pA L mol’, indicando uma boa sensibilidade do método proposto.
Associado ao desvio padrao, este valor foi aplicado para o cdlculo de LD e LQ

O valores obtidos para LD (9,44x10”° mol L!) e 0 LQ (3,15x10°® mol L'!) mostraram-
se adequados para a determina¢io do fon Cu?* em etanol combustivel levando-se em
consideragio que tais valores sdo inferiores ao limite de 8,88x1077 mol L' de Cu** (0,07 ppm)
estabelecido pelas normas brasileiras (9).

Por fim, a exatiddo do método foi avaliada por meio de testes de adi¢do e recuperacao
de Cu®* nas amostras de etanol combustivel, alcancando-se nivel de recuperacio de 115%

referente ao analito em estudo, comprovando a viabilidade da metodologia proposta.
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A tabela 6 resume alguns dos métodos encontrados na literatura recente para a

determinacio de fons Cu>* em matrizes etandlicas por meio de VRA.

Tabela 6 - Comparacio dos métodos de redissolu¢iio anédica para determinagio de Cu*

em matrizes etandlicas reportados na literatura

Material do Eletrodo ::glg;gs (m(I)i])I,'l) Ref.
Grafite-poliuretana NiAIPO-5 3.0 9.44x10°  Esta pesq.
Nafion/Nanotubos de carbono 4.5 5.10x10°8 27
Grafite-poliuretana /NiSBA-15 2.0 1.83x10710 (87)
Grafeno/Quitosana 20.0 4.30%x1071° (116)
Carbono/Carvio vegetal 1.5 4.00x10710 (117)
Ouro (Eletrodo impresso) 2.0 2.52x10°® (118)
Carbono/Ac. ascérbico/Nanotubos de carbono 6.0 3.76x10°® (119)
Poli(4-estirenosulfonato de s6dio) 5.0 1.73x10° (120)

Fonte: Elaborado pelo autor

De maneira semelhante aos métodos relatados, o método proposto neste estudo

apresenta-se atraente do ponto de vista analitico, ndo apenas por apresentar baixos valores de

LD e LQ, mas também pela auséncia de pré-tratamento, uma vez que a determinacio de Cu®*

requer apenas dilui¢do da amostra no eletrdlito de suporte. Além disso, a determinagdo de Cu

2+

por VRAOQ usando eletrodo GPU/NiAIPO-5 apresentou tempo de deposicao relativamente

baixo, reforcando a proposta de uma técnica simples e rapida.
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6 CONCLUSOES

Com base na proposta deste trabalho, pode-se concluir que a incorporagao do niquel a
estrutura do AIPO-5 foi conduzida com sucesso sem que houvesse alteracdes na rede cristalina
do material, conforme comprovado pelas técnicas de DRX, refor¢ado pelas técnicas de MEV,
EDX, RMN, espectroscopia na regido do infravermelho e UV-Vis;

De uma maneira geral, pode-se também perceber que a quantidade de niquel adicionada
ao gel de sintese do AIPO-5, influi significativamente na resposta voltamétrica deste material
para determinacio de Cu?*, sendo a composicio Ni/Al = 0,5 a que forneceu melhores resultados
em voltametria ciclica.

Quanto aos testes de VRAOQ, o eletrodo GPU/NiAIPO-5 apresentou uma resposta
muito boa, do ponto de vista eletroanalitico, se sobressaindo em relacao aos eletrodos baseados
em GPU ndo modificado e modificado com AIPO-5 para a determinacdo de Cu?* em meio
etanolico, reforcando o efeito positivo do niquel na estrutura.

No que diz respeito a seletividade do método, observou-se, por meio do estudo de
interferéncia realizado, que os fons Cd**, Pb** e Zn?* podem influenciar nos valores de corrente
de pico do Cu* quando presentes em concentra¢des superiores a do analito, sendo, portanto,
necessdria o uso do método de adi¢io de padrao para minimizar os efeitos de matriz.

A validacdo do procedimento para uso do sensor na andlise de Cu’* em etanol
combustivel forneceu os seguintes resultados obtidos por meio de avaliacdo estatistica:
sensibilidade (coeficiente angular da curva analitica): 20,73 pA L mol’!; limite de deteccdo:
9,44x10” mol L!; limite de quantificacdo: 3,15x10® mol L'!; precisdao (DPR/coeficiente de
variagdo): 5,92% e exatiddo (teste de recuperagdo): 115%. A aplicacdo do procedimento
otimizado em amostra de etanol combustivel apresentou uma concentracdo média de 1,49x10°
® mol L! de Cu?*, valor este, de acordo com a legislagio vigente.

Estes resultados confirmam, portanto, a viabilidade do procedimento proposto para a
determinacdo de Cu”* através da metodologia proposta nesse trabalho. Os bons resultados de
precisdo e exatiddao obtidos s@o considerados os principais atrativos, além do baixo custo do
método, em relacdo aos métodos oficiais. Adicionalmente, a auséncia de pré-tratamento da

amostra diminui o risco de contaminagio e o tempo de andlise.
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