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RESUMO

Este trabalho descreve um procedimento analitico para determinacdo dos metais
traco cobre , cadmio e chumbo em amostras de combustiveis, utilizando eletrodo de
grafite pirolitico plano basal modificado pelas espécies sais tetrazélios: ([3,3’-(3-3'-
dimetoxi-4,4'-bifenililen-bis[2-(4-nitrofenil)-5-fenil-2H-tetrazolio-(NBT)CI; 3-(4,5-
dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazélio- (MTT)Br]. As amostras de combustiveis
(alcool, biodiesel e gasolina) foram previamente digeridas em forno de microondas
utilizando-se os meios acido nitrico e peroxidos (biodiesel) e somente acido nitrico
(alcool e gasolina). As espécies tetrazdlio utilizadas adsorveram espontanea e
irreversivelmente na superficie do eletrodo e apresentaram picos de oxi-redugao
caracteristicos dependentes do pH. Os ions metdlicos estudados reagiram na
superficie do eletrodo quimicamente modificado produzindo modificagdes
acentuadas nos correspondentes voltamogramas. A corrente de pico produzida no
voltamograma do EQM na presenca do ion metalicos foi utilizada para quantificacao
do metal na amostra de combustivel. Na determinagcédo das espécies de interesse os
melhores resultados foram em pH 5,0 para o cobre e pH 6,0 para as demais
espécies. A faixa de concentragdo estudada para o cobre foi 2,0x10° a 1,25x107
mol.L™"; e para cadmio e chumbo a faixa variou de 1,0x10° a 1,0x10® mol.L". O
limite de deteccao nas amostras de combustiveis (alcool, biodiesel gasolina), por
VRA foi de 2,5x10° molL" . A exatiddo da técnica proposta (VRA) para as
determinacdes de cobre em alcool, biodiesel e gasolina foi comparada com a técnica
espectroscopia de emissao optica com plasma indutivamente acoplado ( ICP-OES),
fornecendo resultados concordantes entre si, ou seja o teor de cobre encontrado
nas amostras analisadas pelas duas técnicas, para um nivel de certeza de 95%, nao

diferiram significativamente.

Palavras-chave: Voltametria, ions metalicos, biocombustiveis.
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ABSTRATC

This paper describes an analytical procedure for determination of trace metals
copper, cadmium and lead in fuel samples, using Basal Plane Pyrolytic Graphite
Modified Electrode (BPPGME) by tetrazolium salts: ([3,3 '- (3-3'-dimethoxy-4,
bifenililen 4'-bis [2 - (4-nitrophenyl)-5-phenyl-2H-tetrazolium (NBT) CI 3 - (4,5 -
dimetitiazol-2il) -2,5-diphenyl-2H-Tetrazolium ( MTT) Br]. Samples of fuels (ethanol,
biodiesel and gasoline) were previously digested in a microwave oven using nitric
acid media and peroxides (biodiesel) and only nitric acid (alcohol and gasoline). The
species of tetrazolium employed adsorbed spontaneously and irreversibly at the
electrode surface and showed redox peaks characteristic of pH dependent. The
metal ions studied reacted at the electrode surface chemically modified to produce
marked changes in the corresponding voltammograms. Peak current produced in the
voltammograms using Chemically Modified Electrode in the presence of metallic ion
was used for quantification of metal in the sample of fuel. In order to determine the
species of interest the best results were in pH 5.0 for copper and pH 6.0 for other
species. The concentration range for copper was 2,0x10° to 1.25x10° mol L™'; and
for cadmium and lead the range varied from 1,0x10° to 1,0x10® mol L. The limit of
detection in samples fuels (ethanol, biodiesel or petrol), by VRA was 2,5x10° mol L.
The accuracy of the proposed technique (VRA) for the determination of copper in
ethanol, biodiesel and gasoline was compared with the emission spectroscopy
techniqgue Optical inductively coupled plasma (ICP-OES), providing results in
agreement among themselves, i.e. the copper concentration in the samples analyzed

by both techniques to a level of certainty of 95%, not statistically different.

Keywords: voltammetry, Metal ions, biofuels.



Figura 1

Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10

Figura 11

LISTA DE FIGURAS

Processo de reducdo da espécie tetrazdlio a formazan onde R
representa diversos radicais que podem se ligar a estrutura tetrazélio
Foérmula estrutural do composto NBT

Foérmula estrutural do composto MTT

Sinais de excitacado para voltametria de diferencial de pulso

Célula eletroguimica convencional composta por um sistema de trés
eletrodos (trabalho, auxiliar e referéncia) utilizada nos experimentos de
voltametria

Voltamograma ciclico em diferentes velocidades de varredura de
potencial para o sistema redox ferrocianeto/ferricianeto, realizado com
eletrodo de grafite pirolitico, em solucdo de K4Fe(CN)]s.3H20 a 1x107°
mol.L”", preparada em tampdo Britton Robinson pH=5,3 com as
velocidades de varredura: (a) 0,005, (b) 0,01, (c) 0,02, (d) 0,03, (e)
0,04, (f) 0,06, (g) 0,07, (h) 0,08, (i) 0,09 ,(j) 0,10 v.s™.

Dependéncia da corrente de pico catédico do sistema redox
ferrocianeto/ferricianeto pela raiz quadrada da velocidade de varredura
de potencial. Dados extraidos da Figura 6.

Equipamento de Microondas MULTIWAVE 3000 (Anton Paar) e seus
acessorios.

Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo de grafite pirolitico em
tampao BR pH 2,0; (A) registro do eletrodo recém polido (B) apés
imersao do eletrodo recém polido em solugdo contendo MTT 1,0x107
Mol L™ (v=100 mV.s ).

Resposta voltamétrica para o eletrodo de grafite pirolitico (A) eletrodo
recém polido imerso em eletrélito BR pH 2,0. (B) voltamograma ciclico
do eletrodo modificado pelo NBT 1,0x10° Mol L' (v=100 mV.s™).
Registros voltamétricos para o eletrodo de grafite pirolitico
quimicamente modificado pelo MTT em diversos valores de pH (pH=
2,4,5,6,7 e 12) v=100 mV.

21

22
23
31
36

41

42

43

46

47

48



Figura 12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Registros voltamétricos para o eletrodo de grafite pirolitico
quimicamente modificado pelo NBT em diversos valores de pH (pH=
2,45,6,7 e 12) v=100 mV.

Resposta voltamétrica do EQM pela espécie MTT. (A) somente 0 EQM
em tampao BR pH=5,0. (B) idem apds imersdo em solugdo contendo
Cu(ll). ([MTT=1,0x10 Mol L'", Cu(ll)= 1,0x102 mol.L™"; velocidade de
varredura= 100 mV.s ].

Resposta voltamétrica do EQM pela espécie NBT. (A) somente o EQM
em tampao BR pH=5,0. (B) apds imersdo em solucao contendo Cu(ll).
[INBT=1,0x10° Mol.L'", Cu(ll)=1,0x102 mol.L".; velocidade de
varredura= 100 mV.s ].

Voltamograma ciclico de MTT (b) 1,0x10° mol.L”" com variacdo de
concentracdo do CdSO, (c) 1,0x102 mol.L™", (d) 1,0x10° mol.L" e (e)
1,0x10* mol.L™" em pH=7,0 o eletrélito suporte usado foi tampao BR,
velocidade de varredura de v= 100 mV.s ™.

Voltamograma ciclico de NBT (b) 1,0x10™ mol.L'1; com variagdo de
concentracdo do CdSO, (c) 1,0x102 mol.L™, (d) 1,0x10° mol. L' e (e)
1,0x10“ mol L™ em pH=7,0. O eletrdlito suporte usado foi tampao BR,
velocidade de varredura de v= 100 mV.s™.

Voltamograma ciclico de MTT (b) 1,0x10° mol.L™" com variacdo de
concentracdo do Pb(NOs)z (¢) 1,0x102 mol.L™, (d) 1,0x10° mol.L" e
(e) 1,0x10* mol.L" em pH=7,0 o eletrlito suporte usado foi tampao
BR, velocidade de varredura de v= 100 mV.s™.

Voltamograma ciclico obtidos com o EQM por NBT (b) 1,0x10™® mol.L™
com variacdo de concentragcdo do Pb(NOs), (c) 1,0x102 mol.L™", (d)
1,0x10° mol.L™ e (e) 1,0x10* mol.L™" em pH=7,0 o eletrdlito suporte
usado foi tampao BR, velocidade de varredura de v= 100 mV.s™.

(A) Respostas voltamétricas do EQM pelo MTT em tampao BR
pH=6,0 (VRA) (a) [Cwrr=1x10" mol.L"]; (b - i) mesma condicdo de
(A) apés adicdes de cobre )1,0x10°, (c) 2,0x10%, (d) 3,0x10°, (e)
4,0x10°, (f) 5,0x10°, (g) 6,0x10°, (h)7,0x10®, (i) 8,0x10, (j) 9,0x10°®,
() 1,0x10® mol/L" velocidade de varredura de v= 100 mV.s

Amplitude =100 mV.s " (B) grafico da area do pico em funcdo da

Xi

49

51

52

53

54

55

56

57



Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Xii

concentracdo de cobre na célula: 1,0x10° a 1,0x10®mol L™.

((A) Respostas voltamétricas do EQM pelo NBT em tampdo BR
pH=6,0 (a) [Cner=1x 102 mol. L]; (b -i) mesmo de (a) apds adicdo
de concentragbes de cobre: 2,5x108, (c) 5,0x10%, (d) 7,5x107%, (e)
1,0x107, (f) 1,25x107 , (g) 1,50x107, (h) 1,75x107, (i) 2,0x107,(j)
2,25x107, (1) 2,5x107 mol/L™" (velocidade de varredura de v= 100
mV.s "', Amplitude=100 mV.s". (B) grafico da area em funcdo da
concentracao de cobre em solugao).

(A) Respostas voltamétricas do EQM pelo MTT em tampao BR pH=6,0
(@) [Cwrr=1x10° mol.L™"]; (b-) mesmo de (a) apés adicdes de
diferentes concentragdes de cobre: 1,0x10°, (c) 2,0x10°, (d) 3,0x107,
(e) 4,0x10°, (f) 5,0x10°, (g) 6,0x10°, (h) 7,0x10°, (i) 8,0x10%, ()
9,0x10, (I) 1,0x10® mol/L™ (velocidade de varredura de v= 100 mV.s "
! Amplitude = 100 mV.s . (B) grafico da area em fungdo da
concentragao de Cadmio em solugéo.

(A) Respostas voltamétricas do EQM pelo NBT em tampédo BR
pH=6,0. (a) [Cnar =1x 10° mol. L"]; (b-) mesmo de (a) apds adicdes
de cadmio & célula em diferentes concentracdes: (b) 2,5x107%, (c)
5,0x108, (d) 7,5x10%, (e) 1,0x107, (f) 1,25x107 , (g) 1,50x107, (h)
1,75x107, (i) 2,0x107, (j) 2,25x107, () 2,5x107 mol/L™" (velocidade de
varredura de v= 100 mV.s "', Amplitude = 100 mV.s ). (B) grafico da
area em fungao da concentracao de cadmio em solugao

(A) Respostas voltamétricas do EQM pelo MTT em tampédo BR
pH=6,0. (a) [Curr=1x 10 mol.L'"]; (b-l) mesmo de (a) apds diferentes
adicdes de Chumbo & célula: (b) 1,0x107, (c) 2,0x107, (d) 3,0x10°, (e)
4,0x10°, (f) 5,0x10°, (g) 6,0x10°, (h) 7,0x10°, (i) 8,0x10, (j) 9,0x10®,
() 1,0x10® mol/L" (velocidade de varredura de v= 100 mV.s" ,
Amplitude = 100 mV.s"). (B) grafico da area em funcdo da
concentragdao de Chumbo em solugao.

(A) Respostas voltamétricas do EQM pelo NBT em tamp&o BR
pH=6,0. (a) [Cner =1x 10 mol.L"]; (b-l) mesmo de (a) apds adicdes
de diferentes concentragdes de chumbo & célula: (b) 2,5x10%, (c)
5,0x10%, (d) 7,5x10%, (e) 1,0x107, (f) 1,25x107 , (g) 1,50x107, (h)
1,75x107,(i) 2,0x107, (j) 2,25x107, (I) 2,5x107 mol/L™" velocidade de

58

59

60

61

62



Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29

Xiii

varredura de v=100 mV.s™", Amplitude =100 mV.s™". (B) grafico da area
em funcao da concentracdo de chumbo em solucao

(A) Resposta voltamograma do EQM por MTT [Cyrr =1x10° mol.L™]
para quantificagcdo do cobre (a) branco ; (b-h) ap6s adicdo de cobre
nas concentracdes; ( 2,5x10° a 1,50x10° mol/L") v= 100 mV.s™,
Amplitude=100 mV.s™. (B) grafico da area em fungéo da concentragéo
de cobre em solucéo.

(A) Resposta voltamétrica do EQM pelo MTT em amostra de alcool
digerido pH =6,0. (a) [Curr =1x10" mol.L™']; adicdo de Cobre & célula:
(c) 2,5x10°®, (d) 5,0x10°, (e) 7,5x10°, (f) 1,0 x10®, (g) 1,25x107°, (h)
1,50x107° mol/L™" velocidade de varredura de v= 100 mV.s ', Amplitude
=100 mV.s "', (B) grafico da 4rea em funcéo da concentracéo de cobre
em solucao.

(A) Resposta voltamétrica do EQM em Biodiesel digerido pH=6,0 (a)
corresponde ao branco,somente 0 EQM [Curr =1x10° mol. L]; (b)
EQM em amostra de biodiesel; (c-h) mesmo de (b) apds adicdo de
Cobre & célula: (c) 2,5x10®,(d) 5,0x10°®, (e) 7,5x10®, (e) 1,0 x10°,(qg)
1,25x10°, (h) 1,50x10° mol/L™" velocidade de varredura de v= 100
mV.s ', Amplitude = 100 mV.s . (B) grafico da area em funcdo da
concentracao de cobre em solugao.

(A) Respostas voltamétricas do EQM em Gasolina digerido pH=6,0. (a)
[Cwrr=1x 10° mol.L™"]; (b) mesmo de (a) em amostra de gasolina; (c-h)
idem (b) apds adi¢cdes de diferentes concentracées de cobre: (C)
2,5x10°°, (d) 5,0x10°, 7,5x10°®, (e) 1x10°, (f) 1,0x10°, (g) 1,25x107,
(h) 1,50x10° mol/L" (velocidade de varredura de v= 100 mV.s™,
Amplitude =100 mV.s™. (B) grafico da area em funcédo da concentragéo
de cobre em solugao).

Determinagdo de cobre em amostras de combustiveis (alcool,
biodiesel e gasolina) por espectrometria ( ICP-OES.)

64

65

66

67

69



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

LISTA DE TABELA

Parametros experimentais de VRA usando eletrodo de grafite
pirolitico utilizado para varredura anddica em diferentes amostras

de pH (Amostras de Alcool, Biodiesel e Gasolina).

Parametros para digestdo das amostras de combustiveis (alcool,

biodiesel, gasolina).

Comparacao estatistica entre as técnicas VRA e ICP-OES para
determinacao de Cu(ll).

Xiv

40

44

70



XV

GLOSSARIO

(Simbolos e Abreviaturas)

ANP- Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Bicombustiveis

BR — Britton Robinson

EGP — eletrodo de grafite pirolitico

EQM - eletrodo quimicamente modificado

EQM/MTT eletrodo quimicamente modificado pelo composto MTT

EQM/NBT eletrodo quimicamente modificado pelo composto NBT

ICP-OES - Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
Ipa- corrente de pico anddico

Ipc — corrente de pico catddico

(MTT)Br - 3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazdlio

Mtt-Cd — complexo de cadmio -3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazdlio
MTT-Cu — complexo de cobre -3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazdlio
Mtt-Pb —complexo de chumbo -3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazdlio

mV- milivolt
NBT - Nitro Blue Tetrazélio
NBT-Cd — complexo de cadmio - Nitro Blue Tetrazolio

NBT-Cu — complexo de cobre - Nitro Blue Tetrazdlio

NBT-Pb — complexo de chumbo - Nitro Blue Tetrazdlio



SUMARIO

RESUMO

ABSTRACT

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABELAS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais Sobre o Nitro Blue Tetrazoélio - (NBT)

1.2 Aspectos Gerais Sobre o Brometo de 3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-
difenil-2H Tetrazdlio- (MTT)Br.

1.3 Metais

1.4 Gasolina

1.5 Biodiesel.

1.6 Alcool
2 METODO VOLTAMETRICO
2.1 Voltametria Linear

2.2 Voltametria Pulso Diferencial

23 Voltametria de Redissolugcdao Anddica
24 Eletrodo quimicamente modificado
3 OBJETIVO

3.1 Geral

3.2 Especificos

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Equipamento e Materiais

411 pH- metro

4.1.2 Sistema Analisador Voltamétrico
4.1.3 Célula Eletroquimica

4.1.4 Reagentes e Solugoes

4.1.5 Limpeza de Materiais

XVi

viii

Xiv

XV

20
21
22

23
25
27
28
29
30
30
31
32
33
33
34
34
34
35
35
35
36
37



4.1.6
4.1.7
4.1.8
4.1.9
4.2

4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3

5.2
5.3

5.4

5.5

6.1

6.2

6.3

7.1

7.2

7.3
7.4

Banho Ultrassom

Preparo da Solucdo Tampéo Britton Robinson

Pré-tratamento do eletrodo de grafite pirolitico

Procedimento Experimental para a modificacdo do eletrodo
Determinacéo da Area Ativa do Eletrodo de Trabalho

Amostras (Alcool, Biodiesel e Gasolina)

Coleta das amostras

Digestdo da Amostra (Alcool, Biodiesel e Gasolina)

Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado - ICP-OES

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento Voltamétrico do ligante MTT e NBT adsorvido
na superficie do eletrodo de grafite pirolitico

Influencia do pH sobre o Processo Redox do Ligante MTT e NBT
Reacdo da espécie metalica Cu** com MTT e NBT na superficie
do EQM

Reacdo da espécie metalica Cd** com MTT e NBT na superficie
do EQM

Reacdo da espécie metalica Pb** com MTT e NBT na superficie
do EQM

DETERMINACAO DE COBRE, CHUMBO, E CADMIO POR
VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO EMPREGANDO O EQM
Emprego do EQM para o tetrazélio MTT e NBT na deteccao de
Cobre Voltametria de Redissolucao Anddica

Emprego do EQM para o tetrazélio MTT e NBT na deteccao de
Cadmio Voltametria de Redissolucao Anddica

Emprego do EQM para o tetrazélio MTT e NBT na deteccao de
Chumbo Voltametria de Redissolucao Anddica

APLICACAO DO ELETRODO EM AMOSTRA DE COMBUSTIVEL
Aplicacao do EQM (MTT-Cu) em amostra do Branco

Aplicacido do EQM (MTT-Cu) em amostra de Alcool

Aplicacao do EQM (MTT-Cu) em amostra de Biodiesel

Aplicacao do EQM (MTT-Cu) em amostra de Gasolina

XVii

37
38
38
38
40
42
42
43
44

45
46

48
50

52

54

56

57

59

61

63

65

66
67



8.1
8.2

DETERMINACAO DE COBRE EM ALCOOL, BIODIESEL E
GASOLINA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO ICP-OES.

Aplicacao analitica nas amostras de combustiveis

Comparacao dos métodos eletroquimicos e espectrométrico
CONCLUSAO

SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

REFERENCIAS

XViii

68

68
69
71
73
73



20

1 INTRODUCAO

Os primeiros sais de tetrazélios e formazans foram descobertos pouco antes do
comeco do Século XX (BAMBERGER, 1969). Alguns destes compostos foram
estudados por Kuhn e Jerchel, desde 1941, devido as suas possiveis aplicacées em

pesquisas bioquimicas.

Os primeiros relatos sobre compostos derivados do tetrazélio ocorreram no
periodo de 1939 a 1945 sobre aplicacdes bioldgicas. Logo foi observado que esses
sais apresentam produtos de reducao que possuiam coloracdo vermelho purpura.
Esses produtos de redugdo passaram a ser chamados de formazan (RUTENBERG,
1950).

Embora alguns sais derivados do tetrazdlio tenham sido usados
extensivamente em estudos biolégicos nos ultimos anos, os comportamentos
eletroquimicos desta classe de compostos tém sido adequadamente discutidos na
literatura, provavelmente pelo fato de depositarem-se na superficie do eletrodo
quando reduzido em agua, resultando em um pobre comportamento eletroquimico
em solucdo aquosa. Além da importadncia em se determinar metais toxicos em
baixas concentracoes, a rapidez e abrangéncia destas informacdes sao de extrema
relevancia para aplicacdo de politicas de saude e ambientais, tem despertado
grandes interesses nas pesquisas.

Esses compostos sao facilmente identificados por técnicas analiticas, sendo
que a forma oxidada é soluvel em etanol e em solventes aquosos, enquanto que a
sua forma reduzida, fortemente colorida, é insoluvel em agua. Todos os sais
tetrazolio sao obtidos dos seus respectivos sais formazan os quais sao sintetizados
por métodos classicos (BAMBERGER, 1969). As informagdes sobre a sintese de
formazan tém sido obtidas a partir de trés fontes principais: estudos polarograficos,
espectroscopicos e de ressonancias spin (ERS), (JAMBOR,1957,1960). Os estudos
polalograficos contribuiram de forma importante para elucidagédo da formacao dos
intermediarios a partir da reagdo com o sal de tetrazdlio. Um dos grandes
colaboradores para este estudo, (JAMBOR1960 apud MARQUES,1995), na década
de 60, relatou brevemente que utilizando-se a polarografia a reducao dos sais de
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tetrazo6lio em meio acido leva a formacédo de formazan de forma lenta, ocorrendo
antes a formacéao de varios intermediarios até a obtencao do produto final formazan.
(LACAN,1974).

A reducado dos sais derivados do tetrazélio tem sido estabelecida por diversos
autores segundo a reacdo mostrada a seguir na figura 1. O tetrazdlio possui uma
estrutura ciclica na qual o R representa diversos radicais que podem se ligar a

estrutura.

_N Reducio Ry —N
v H /
N=N N=N

R R;
Tetrazdlio Formazan

Figura 1- Processo de reducao da espécie tetrazolio a formazan onde R representa
diversos radicais que podem se ligar a estrutura tetrazolio.

1.1 Aspectos Gerais Sobre o Nitro Blue Tetraolium-(NBT)

O NBT é formalmente conhecido como [3,3’-(3-3’-dimetoxy-4,4'-biphenylylen-
bis[2-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-2H-tetrazoliumchoride]. E um sal ditetrazolium que
pode ser reduzido reversivelmente para diformazam pela adicado de quatro elétrons,
com formacao de radicais intermediarios livres, e um radical intermediario estavel
consistindo de um centro tetrazélio e um centro formazam (CLEMENTE, 2001)

O NBT, também conhecido como Azul Nitro-Tetraz6lio Cloreto é um reagente
amplamente usando para deteccao de radicais superéxidos. Embora tenha méritos
como indicador qualitativo, seu uso como reagente qualitativo tem tido menos
sucesso, particularmente, por causa dos complexos quimicos originados e também
pelos produtos da reducdo (mono e diformazam) que sao fracamente sollveis em
agua (CLEMENTE, 2001)
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O NBT apresenta-se como um soélido de coloracdo amarela, de massa molecular
817,64 g mol™ e férmula molecular C4H3oCloN1¢Os , caracterizado por possuir em

sua estrutura dois anéis de tetrazélio como mostra a figura 2.
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Figura 2 — Férmula estrutural do composto NBT

1.2 Aspectos Gerais Sobre o Brometo de 3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-
2H Tetrazolio- (MTT)Br.

O [MTT]Br pertence a familia de sais tetrazolio tais como o 2,3,5-
trifeniltetrazélio e Azul Nitro-Tetrazélio Cloreto cujo mecanismo de redugao tem sido
muito estudado em solucao (Marques, 1988). Nos estudos eletroquimicos tém sido
observadas duas etapas de reducdo sucessivas, sendo que na primeira ha a
formacao de um radical intermediario, confirmado por estudos de ressonancia
eletrénica de spin, e na segunda forma-se uma espécie formazan na qual o anel do
tetrazolio é aberto (Marques, 1988).

O MTT (8-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H tetrazélio brometo) é um
composto de cor amarelo, de massa molecular 414,32 g mol” que na forma reduzida
(FORMAZAN) possui uma coloracao roxa, dai o seu grande emprego em estudos
envolvendo células vivas ( MOSMANN,1983). A Figura 3 abaixo mostra a estrutura
do composto MTT sendo convertida, na corresponde forma reduzida formazan. A
absorbancia desta solucédo colorida pode ser quantificada pela medicdo em certo
comprimento de onda (geralmente entre 500 e 600 nm) em um espectrofotdmetro.
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Figura 3 — Férmula estrutural do composto MTT
1.3 - Metais

Por definicao, metais pesados sdo elementos que possuem peso especifico
maior que 5 g cm™. A expressdo metal pesado também é usada para designar os
metais classificados como poluentes do ar, agua, solo, plantas e alimentos. Alguns
deles sdo benéficos em pequenas quantidades para microorganismos, plantas e
animais, porém, em concentracbes altas, sdo considerados perigosos, pois €
introduzido na cadeia alimentar (SILVA, 2004).

Dentre os metais de maior preocupacdo ambiental, o cadmio (Cd**) destaca-
se pela sua alta toxidez e uso tecnolégico crescente. Pode ser absorvido por via
respiratéria e intestinal. Este metal apresenta também dificuldades de eliminacao
sendo ainda assim excretado pelos rins onde pode ser acumulado. Toxicidade ao
nivel dos rins, neuroldgico e gastrointestinal sdo os principais sintomas associados a
exposicao excessiva a este metal pesado (PEREIRA, 2010).

O chumbo (Pb®) é um dos contaminantes ambientais mais comuns,
possuindo efeitos extremamente toxicos e nenhuma funcao fisioldgica ja identificada
no organismo. Este metal afeta praticamente todos os érgaos e sistemas do corpo
humano, causando danos crénicos, tais como hematoldgicos e neuroldgicos, em
niveis antes considerados seguros (PEREIRA, 2010).

O cobre (Cu?®*) é um elemento essencial, mas é também téxico em
concentragdes elevadas, entretanto a intoxicacdo por Cu é muito rara. Estudos

recentes mostram que consumir cobre em uma quantidade adequada (50 pg Kg™
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dia) durante a gravidez é importante para o0 bom desenvolvimento cerebral do bebé.
A ingestdo de altas doses pode acarretar, no homem, irritacdo e corrosdo da
mucosa, problemas hepaticos, renais, irritacdo do sistema nervoso e depressao,
além da chamada “doenca de Wilson” que é causada pelo acimulo de Cu*? nos
tecidos (PEREIRA, 2010).

Neste trabalho, trés metais (cadmio, chumbo e cobre) sdo estudados,
utilizando procedimentos eletroanaliticos para suas determinacdes, em nivel de
tracos em combustiveis (alcool, gasolina e biodiesel) com os sais de tetrazélio.

Cobre é considerado um elemento essencial para animais, plantas e
microorganismos. Porém, apresenta uma variedade de efeitos biolégicos, que
podem ser tanto benéficos quanto tdxicos, dependendo da sua concentragdo no
meio. E usualmente empregado como algicida e herbicida e na producdo de ligas
metalicas (SILVA, 2004).

O cobre é usado em produtos elétricos, cunhagem, revestimentos e na
composigcao de ligas com metais. Sob forma de 6xidos e sulfatos, ele € usado como
pesticidas, principalmente no controle de algas, nos reservatérios de fornecimento
de aguas e em lagoas recreacionais (SILVA, 2001).

O chumbo € um dos metais mais utilizados na industria. A sua principal
aplicacao e do seu éxido (PbQO) é o fabricacdo de baterias elétricas para automoveis.
A adicao de pequenas percentagens de outros compostos tais como arsénico ou
antiménio, aumentam a sua capacidade de resisténcia mecénica, protegendo do
desgaste, facultando-lhe assim a capacidade de servir de material de revestimento.

Os compostos de chumbo sido, de uma maneira geral, nocivos para 0s
animais. A sua absorcao por parte das plantas ndo parece ter conseqiiéncias
graves, no entanto, estas acumulam o chumbo, que sera depois absorvido pelos
animais em caso de ingestdo. Este é o principal motivo para a nao utilizacdo de
compostos de chumbo em pesticidas ou inseticidas. Os sais solluveis de chumbo,
cloretos, nitratos, acetatos, sdo venenos muito ativos.

A principal causa de intoxicagdo com chumbo é a exposicdo a vapores e
poeiras dos seus compostos. Os sintomas de intoxicagcao sdao desconforto intestinal,
fortes dores no abdémen, vémitos (LEPERA, 1989). O chumbo é um elemento
toxico, e ocorre como contaminante ambiental devido seu largo emprego industrial,
como: industria extrativa, petrolifera, de acumuladores, tintas e corantes, de

ceramica e bélica, encontra-se intensamente no meio em que o homem vive, a
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populacdo urbana defronta-se com este problema devido a constante emissédo por
veiculos automotores, pelas industrias, ou ainda pela ingestdo de alimentos sélidos
e liquidos contaminados (LARINI, 1987; NRIAGU, 1988).

O cadmio na natureza, € um elemento traco cuja concentragcdo na crosta
terrestre varia de 0,15 a 0,20 ppm, seu principal mineral fonte é a greenockita CdS, a
maior parte do Cd utilizado na industria foi produzido nos ultimos 20 anos
(ALLOWAY,1990), dai sua atualidade; € um elemento que encontra varios usos
como: em fungicidas, baterias, tratamento da borracha, producédo de pigmentos, em
industrias de galvanoplastia dando brilho e resisténcia a corrosao a objetos (MOORE
& RAMAMOORTHY, 1984).

1.4 Gasolina

A gasolina é um combustivel constituido de mistura complexa de
hidrocarbonetos (normalmente 4 a 12 atomos de carbono), € em menor quantidade
por produtos oxigenados, compostos de enxofre, de nitrogénio e compostos
metalicos em baixas concentracdes. E classificada como carburante por possuir
elevada volatilidade, a qual se apresenta na forma de um liquido inflamavel e de
odor caracteristico. No Brasil, encontram-se no comércio, atualmente, varios tipos de
gasolina (SILVA, 2004)

% Gasolina pura (ou gasolina tipo A) — este tipo de gasolina é restrito a producao
das refinarias de petrdleo e entregue, diretamente, as companhias
distribuidoras, constituindo-se basicamente, de uma mistura de naftas.

% Gasolina tipo B — esta gasolina é obtida pela adicdo do composto metil-terc-
butil-eter (MTBE) a gasolina tipo A.

% Gasolina tipo C — este produto é encontrado no mercado para comercializacdo
nos postos revendedores e é utilizado em automdveis, motos, embarcagdes

aquaticas, etc. Ela é preparada pelas companhias distribuidoras pela adigao de
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alcool etilico anidro combustivel (AEAC) a gasolina tipo A. Neste tipo de
gasolina, o teor de AEAC é regulamentado pelo governo, através da Agéncia

Nacional do Petréleo, Gas Natural e Bicombustiveis — ANP.

% Gasolina Premium — além de aditivos, esse tipo de combustivel contém maior
octanagem. A gasolina Premium foi especialmente desenvolvida para usuarios
de carros com motores de Ultima geragao e de alta taxa de compressao, com
sistemas inteligentes de injecdo e ignicao, projetados para ter um indice de
octano acima dos padrdes regulares. Ela permite aos motores de ultima
geracao atingir todo o seu potencial, com maior economia e protecao.

% Gasolina Verde — é preparada para apresentar alta octanagem e alto indice de
desempenho, além de outras caracteristicas especiais. Este combustivel é
produzido para uso exclusivo em aeronaves que possuem motor de igni¢cao por

centelha.

% Gasolina Padrdao — é um tipo de gasolina produzida especialmente para uso na
industria automobilistica, nos ensaios de avaliacdo do consumo e das
emissées de poluentes como gases de escapamentos e hidrocarbonetos

(emissOes evaporativas) dos veiculos por ela produzidos.

Além do alcool etilico, as companhias distribuidoras costumam adicionar a
gasolina tipo A, aditivos que conferem a gasolina algumas caracteristicas adicionais
(dispersantes, detergentes e anticorrosivas). Neste caso, a gasolina tipo C (gasolina
que contém alcool) passa a ser chamada de gasolina aditivada. Em paises como
Franca, Alemanha e Estados Unidos (Estado da Califérnia), por exemplo, o uso de
gasolina aditivada é obrigatério, devido a preocupac¢des ambientais, uma vez que o
combustivel aditivado reduz o nivel de emissdes de poluentes (SILVA, 2004).

A gasolina aditivada é preparada pelas proprias companhias distribuidoras,
que a recebem sem aditivos. Sendo que cada empresa desenvolve sua férmula de
aditivo, composto basicamente por um detergente (cuja funcdo é promover a
limpeza do tanque, em todo o sistema de alimentacdo e até nas valvulas de
admissao do motor), um dispersante (0 qual conduz os residuos para a camara de
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combustao, evitando entupimentos) e por um aditivo anticorrosivo (que possui um

componente inibidor de corroséo, protegendo todo o sistema contra a corrosao).
Muitos metais sdo encontrados na composicao natural da gasolina, sendo 0s

mais comuns, ferro, chumbo, manganés, bario, cobre, niquel, os quais podem sofrer

contaminacao e ocasionando a poluicdo ambiental (SILVA, 2004).

1.5 Biodiesel

O ano de 2007 representa para o Brasil e o mundo um marco na area dos
bicombustiveis, tanto por razdes histdéricas como por ser crucial para o nosso atual
programa de biodiesel. No que se refere a histdria, se comemora neste ano o 70°
aniversario do primeiro pedido de patente de um processo de transformacéao de éleo
vegetal no que hoje chamamos de biodiesel, fato esse que ocorreu na Bélgica em
1937 (SUAREZ, 2007).

Para o Biodiesel presente no diesel, a Resolucao brasileira (ANP 07/2008)
considera a mistura 6leo diesel/biodiesel como BX (combustivel comercial composto
de (100-X) % em volume de éleo diesel) onde X é o percentual (%) em volume do
biodiesel. Por outro lado, a ANP recentemente (17/12/09) publicou a nova resolucao
N2 42/2009 que apresenta as novas especificacdes para o 6leo diesel. Entre as
mudancas, destaca-se a nomenclatura de "6leo diesel A" para 6leo diesel puro sem
adicao de biodiesel e éleo diesel B para éleo diesel com adicao de biodiesel, no teor
especificado pela legislagdo vigente para Biodiesel.

Este combustivel é obtido a partir de um éleo ou gordura por uma reagao de
transesterificacdo com glicerol como co-produto. Quando produzido com metanol
como componente alcool, os atomos de carbono no biodiesel sdo apenas cerca de
95%. A razdo é que o metanol, embora possa ser obtido a partir de recursos
renovaveis, € mais comumente derivado de gas natural ndo-renovavel. No caso dos
ésteres etilicos, o biodiesel (B100) € completamente considerado bicombustivel
porque o etanol é proveniente de recursos renovaveis cana de agucar e milho.
(PEREIRA, 2010)

A estabilidade oxidativa, parametro para avaliacdo da qualidade de o6leos,
gorduras e biodiesel, ndo depende apenas da composi¢cdao quimica, mas também da
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qualidade da matéria-prima, as condi¢cées a que foi submetido o produto durante o
processamento e das condicées de estocagem. No caso do biodiesel o grau de
oxidacao, que é originado pelas condicdes de armazenamento, ira influenciar na
potencialidade do combustivel que por sua vez nao tera homogeneidade na queima
que esta relacionada com o atraso de ignicdo para os motores de igni¢cao por
compressao (PEREIRA, 2010).

E necessaria a existéncia de mecanismos que garantam a validagdo das
acoes de maneira integrada com a evolucdo do conhecimento cientifico e

tecnoldgico gerado, as quais devem estar apoiadas em uma postura ética.

1.6 Alcool

O etanol ou alcool etilico € um liquido incolor de baixo peso molecular,
hidrossoluvel, com odor e sabor caracteristico. O etanol CH;CH>OH é um alcool, um
composto quimico cuja molécula apresenta um grupo hidroxila - OH", ligado ao
atomo de carbono. E produzido com base na cana-de-aglcar, na beterraba, no
amido de cereais como milho e outros grdos, por meio de processos de producao
conhecidos, envolvendo tecnologia relativamente simples, feita por processo de
fermentacao.

O etanol desperta de modo crescente a atencao de pesquisadores, empresas
e governo. Isso decorre das pressdes de precos e perspectivas e esgotamento das
fontes nao-renovaveis dos combustiveis fosseis, assim como de preocupacgdes de
natureza ambiental, relacionadas a emissao de substancias que comprometem o
meio ambiente. As agbes governamentais dirigidas ao etanol orientam-se
inicialmente por preocupacgdes na area de energia e combustivel (ANP, 2008).

O principal uso do etanol é como combustivel liquido, misturado a gasolina ou
usado como insumo na fabricacao de aditivos a gasolina. O uso como combustivel é
parcialmente exclusivo do Brasil e dos Estados Unidos, enquanto o uso como
aditivos (2% a 10 %) ocorre nos EUA, Europa, india e china, entre outros paises.

A substituicdo de combustivel féssil por bicombustivel tem sido estimulado
pelos governos, ndo apenas em virtude da volatilidade e do aumento dos precos do
petréleo, mas pelas perspectivas de esgotamento da oferta mundiais. Nao parece
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haver duvidas sobre o esgotamento das ofertas mundial de fontes fdsseis, a

incerteza € apenas sobre quanto isso ocorrera (FREIRE, 2008).

2 METODOS VOLTAMETRICOS

O termo voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos nos
quais a corrente em um eletrodo é medida em fung¢édo do potencial ao eletrodo. O
potencial é variado de modo sistematico e a curva potencial obtido € chamada
voltamograma. O uso mais comum da voltametria € na andlise de espécies
eletroativas, ou seja, que possa ser oxidada ou reduzida. O potencial do eletrodo é o
parametro controlado que permite a oxidacao e a reducao das espécies quimicas.

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacgdes qualitativas e
quantitativas sobre uma espécie quimica sido obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial, feitas durante a eletrélise dessa espécie em uma célula
eletroquimica constituida de pelo menos trés eletrodos sendo este um de eletrodo
referencia (ER), eletrodo Auxiliar (EA) e o eletrodo de trabalho (ET). A curva de
corrente vs. potencial obtido é chamada de voltamograma (BENTO, 2004).

A voltametria é uma técnica freqlentemente utilizada como primeira
ferramenta no estudo eletroquimico de substancias e reagdes, em solucées ou em
superficie de eletrodos (LOPES, 1995). Consiste em aplicar um potencial em
eletrodo, o qual esta imerso em uma solucdo estacionaria, para a medicdo da
corrente resultante. O potencial deste eletrodo de trabalho, que é geralmente
construido de um material inerte é controlado por um eletrodo de referéncia como
exemplo o eletrodo saturado de calomelano ou um eletrodo prata cloreto de prata e
um eletrodo auxiliar, em geral construido de platina.

A mais versatil técnica para o estudo de espécies eletroativas talvez seja a
voltametria ciclica. E isso a fez nos ultimos anos, uma ferramenta popular no estudo
das reacdes eletroquimicas. E freqiientemente, o primeiro experimento realizado no
estudo eletroquimico de diversos compostos, como material biolégico ou da
superficie do eletrodo (SILVA, 2001).

Logo a eficacia da voltametria ciclica depende da capacidade de se observar

rapidamente a reacdo redox em uma grande faixa de potencial. Um tipo de
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voltametria, a voltametria de pulso diferencial, cujo perfil tempo versus potencial esta
demonstrado na Figura 4, € uma técnica muito sensivel e utilizada em

eletroanalises.

2.1 Voltametria Linear

A voltametria linear (LV) é uma das técnicas eletroquimicas mais versateis,
mostra uma eficiéncia resultante da sua capacidade para resposta rapida,
observado-se 0 comportamento redox com variagdo da corrente
(RAJESHWAR,1996). Dependendo da natureza da medida a resposta obtida podera
apresentar o aspecto de uma onda ou pico, e a interpretacao do voltamograma pode
fornecer informacdes analiticas sobre a natureza qualitativa e quantitativa do
processo eletrédico.

Na voltametria o eletrodo é estatico e o aspecto do voltamograma depende da
velocidade de transferéncia de elétrons, massa transportada e reagdes quimicas

ocorrendo na superficie do eletrodo.

2.2 Voltametria Pulso Diferencial

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a
uma rampa de potencial crescente sao aplicados ao eletrodo de trabalho. A Figura 4
mostra os dois sinais de excitacdo mais comuns para aparelhos comerciais de
polarografia. No primeiro tipo, (Figura A), ocorre a sobreposicao de pulsos periddicos
sobre uma rampa linear, esta forma de excitacdo é utilizada em equipamentos
analégicos. O segundo tipo (Figura B) € usado em equipamentos digitais, nestes

equipamentos combina-se um pulso de saida com um sinal em degrau.
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Potencial

—

51

Figura 4 — Sinais de excitacdo para voltametria de diferencial de pulso (ALEIXO,
2009)

O objetivo de se fazer duas leituras da corrente e se trabalhar com a diferenca
entre elas sdo fazer a correcdo da corrente capacitiva. A medida que se aplica o
pulso, ocorre um acréscimo da contribuicdo da corrente capacitiva e da corrente
faradaica, mas a corrente capacitiva diminui exponencialmente, enquanto que a
corrente faradaica diminui linearmente, assim, escolhendo um tempo apropriado
para se fazer a segunda leitura, faz-se a leitura da corrente total a um valor de
corrente onde a contribuicdo da corrente capacitiva (ndo-faradaica) pode ser
desconsiderada. Assim, desvinculando o valor da primeira leitura de corrente da
segunda, obtém-se uma minimizacao da contribuicdo da corrente de fundo. Esta

correcao de correntes possibilitada pelo modo de pulso diferencial permite obter

8

- -1
limites de detecg¢édo da ordem de 10 mol L (PACHECO, 2004)

2.3 Voltametria de Redissolucdao Anddica

Uma das técnicas que se utiliza de processos de pré-concentracdo é a
voltametria de redissolucado anddica (VRA) (do inglés, Anodic Stripping Voltammetry,
ASV), muito utilizada na determinacédo de metais pesados, uma vez que varios deles

podem ser depositados no eletrodo através de eletrélise de solugdes de seus ions.
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Nesta técnica a etapa de pré-concentracdo consiste de uma eletrodeposicao
a potencial constante e controlado da espécie eletroativa sobre um eletrodo
estacionario. Esta etapa é seguida por uma etapa de repouso e uma de
determinacao, sendo que esta Ultima consiste na redissolucao de volta a solugdo da
espécie anteriormente eletrodepositada (ALEIXO, 2009)

A etapa de deposicao estabelecida sobre o eletrodo de trabalho é escolhida
conforme a espécie a ser determinada. De acordo com a etapa de redissolucao esta
técnica pode ser classificada em dois tipos: anddica e catédica (FURTADO, 2007).

Uma das vantagens da voltametria de redissolucao anddica é a possibilidade
de realizar a pré-concentracdo da substancia a ser determinada e chegar a limites
de deteccédo dos metais em varios faixas de concentracéo, que pode abranger desde
mol.L™" até pmol.L”" (FURTADO, 2007).

2.4 Eletrodo quimicamente modificado

A denominacao eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente
utilizada na eletroquimica por Murray e colaboradores (PEREIRA, 2002), na década
de 70, para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas convenientemente
imobilizadas na superficie desses dispositivos. O principal objetivo dessa
modificacdo é pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo solugcdo como uma forma de alterar a reatividade e seletividade do sensor
base, favorecendo assim, o desenvolvimento de eletrodos para varios fins e
aplicacoes, desde a catalise de reacdes organicas e inorganicas até a transferéncia
de elétrons em moléculas de interesse (PEREIRA, 2002). Desta forma, avancos
tecnoldgicos na area dos EQM's encontram aplicagdes nas mais variadas areas de
atuacao, como por exemplo, na saude publica (WILKINS, 1996), onde sensores in
vivo podem ser usados na detecgdo de drogas em situacdo de emergéncia; além
disso, sensores com rapida deteccdo, alta sensibilidade e especificidade sao
requisitos importantes em hospitais ou laboratérios satélites (PEREIRA, 2002). Os
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sensores também encontram vasta aplicacdo nas industrias de alimentos
(UDOMSOPAGIT, 1998) e bioprocessos, onde o monitoramento em tempo real é
muito valioso, ou ainda em aplicagcdes ambientais (PEREIRA, 2002) onde, tanto a
industria quanto os 6rgaos de vigilancia ambiental, necessitam de sensores para
andlise quantitativa ou diferencial de inumeros rejeitos industriais, tais como misturas
gasosas, 0leos, compostos organicos volateis, metais pesados e outros (PEREIRA,
2002)

Desta forma, a utilizacdo de EQM's € uma area em franca expansao,
principalmente no aspecto do desenvolvimento de novos materiais e novos métodos
de modificacdo de superficie de eletrodos, como na utilizacdo de ceramicas
(PEREIRA, 2002) filmes de metal-hexacianoferrato (MATTOS, 2001) e
macromoléculas, tais como DNA (PEREIRA, 2002), o que visa ampliar e
potencializar as aplicacbes destes dispositivos que, em muitos casos, ja estado
disponiveis no mercado, como 0s sensores eletroquimicos, conhecidos como
"reldgios" para monitoramento de glicose, muito utilizados por diabéticos e atletas
(PEREIRA, 2002), da mesma forma que os existentes para uréia. Também, pode-se
destacar o programa "Sensors 2000", desenvolvido pela "National Aeronautical and
Space Administration" (NASA) (PEREIRA, 2002) visando o desenvolvimento
tecnoldgico de sensores e sistemas que possam operar sobre gravidade zero e em
ambientes onde a substituicdo ou reparo € dificil. Desta forma, os EQM's vém
sofrendo continuos avangos e encontrando inumeras aplicacdes. (PEREIRA, 2002).

3 OBJETIVO

3.1 Geral

O objetivo deste trabalho é propor uma metodologia para determinar espécies
metalicas (cobre, chumbo, cadmio) em combustivel baseada em técnica
eletroquimica usando eletrodo de grafite pirolitico basal modificado por sais

derivados do tetrazoélio.
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3.2 Especificos

= Verificar a influéncia do pH na adsorcéo;

= Modificar a superficie do eletrodo de grafite pirolitico com sais de tetrazélio:
([3,3’-(3-3’-dimetoxi-4,4'-bifenililen-bis[2-(4-nitrofenil)-5-fenil-2H-tetrazolio-(NBT)CI;
3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazolio- (MTT)Br .

= Utilizar o eletrodo quimicamente modificado pelas espécies tetrazolio para
captar ions metalicos (cobre, cadmio, e chumbo) em combustiveis;

= Evidenciar a formagao de complexos na superficie do eletrodo quimicamente
modificado pelo NBT e MTT.

= Utilizar o eletrodo quimicamente modificado para determinar cobre, chumbo e
cadmio, em combustiveis, por voltametria de redissolugao andédica.

= Validar a metodologia empregada usando a técnica de espectroscopia de
emissao Optica com plasma indutivamente acoplado - ICP-OES

4 PARTE EXPERIMENTAL

Os equipamentos para o presente trabalho estao relacionados abaixo.

4.1 Equipamentos e Materiais

A maioria dos ensaios realizados ao longo deste trabalho foi realizada no
laboratério de pesquisa em Quimica Analitica — LPQA, utilizando-se sistemas
eletroquimicos, equipamentos estes de uso corrente no laboratério.

Os experimentos envolvidos Espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) foram realizados no laboratério de solos da
Universidade Estadual do Maranhao — UEMA, localizada no campus Paulo VI.
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4.1.1 pH- metro

As medidas o pH das solu¢des dos experimentos foram realizada em um pH-
metro QUIMIS modelo Q400A, equipado com eletrodo combinado de vidro.

4.1..2 Sistema Analisador Voltamétrico

Nos experimentos Voltamétrico empregou-se um potenciostato BAS
automatico modelo CV-50W, acoplado a um microcomputador para registro e
aquisicao das medidas.

4.1.3 Célula Eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de vidro
convencional com uma tampa de teflon com quatro furos na sua superficie para
acoplar os eletrodos auxiliar, referéncia, trabalho, e o gas inerte sobre a solucao,
conforme esquema visto abaixo na Figura 5.

Os eletrodos usados nos experimentos foram: eletrodo de grafite pirolitico
(eletrodo de trabalho). O eletrodo de referéncia usado foi o de calomelano e o
eletrodo auxiliar foi de platina. Todos os potenciais foram medidos com relacao ao
eletrodo de referéncia de prata cloreto de prata.
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Eletrodo auxilia
etrodo de referéncia

Tampa de teflon 3

Eletrodo de trabalho

Figura 5: Célula eletroquimica convencional composta por um sistema de trés
eletrodos (trabalho, auxiliar e referéncia) utilizado nos experimentos de voltametria.

4.1.4 Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes utilizados na preparacdo da solugdo foram de grau

analitico.

— Acido nitrico HNO; (Suprapuro — MERCK)

= Acido Cloridrico (HCI) - MERCK

— Acido Acético (CHsCOOH) - MERCK

= Acido Orto-Fosférico (HsPO4) - MERCK

— Acido Boérico (HsBOs) - MERCK
Perclorado de Sodio (NaClO,4 .HO) MERCK
Hidroxido de Sédio (NaOH) - ALDRICH
Etanol (CH3CH,OH) - MERCK
Ferrocianeto de Potassio (K4 Fe(CN)]s.3H20) - MERCK
Gas Nitrogénio supra-seco da WHITE MARTINS
[3,3’-(3-3’-Dimetoxi-4,4'-bifenililen-bis[2-(4-nitrofenil)-5-fenil-2H-tetrazolio -
(NBT)CI - (MERCK)
= Brometo de 3-(4,5-dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H tetrazélio- (MTT)Br — MERCK

=
=
=
=
=
=
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= Sulfato de Cobre (Il) - (CuSQO4. 5H.0).- MERCK
= Nitrato de Chumbo (ll) - Pb(NO3), - MERCK

= Sulfato de Cadmio — (CdSO4 8H,0) - MERCK
= Peréxido de Hidrogénio (H.0O,) — CRQ

No preparo das solucdes estoque e na limpeza dos materiais usados nos
experimentos foi utilizada agua destilada previamente purificada em um sistema
NANOPURE modelo Barnstead D3750 - Thermo Scientific.

As solucdes de NBT e MTT 1,0x10° mol.L”, usadas para a modificacdo da

superficie do eletrodo de grafite pirolitico, foram preparadas em meio hidroalcodlico.

4.1.5 Limpeza de Materiais

A limpeza de toda a vidraria utilizada foi realizada periodicamente com
emprego de detergente neutro EXTRAN da MERCK, enxaguado com &gua
deionizada e deixada por 24 horas em uma solugcédo de acido nitrico 10% e entao
lavada agua deionizada antes do uso.

4 1.6 Banho Ulirassom

Um banho ultra-som Quimis - modelo Q335D foi utilizado para limpeza e
remocao das impurezas no eletrodo de trabalho antes da modificacdo da sua
superficie.
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4.1.7 Preparo da Solugdo Tampao Britton Robinson

O eletrdlito suporte utilizado nos experimentos eletroquimicos realizados foi o
tampao “Britton Robinson”. Este foi preparado usando a seguintes composicoes:
acido acético (0,04 mol/L™"), 4cido orto-fosférico (0,04 mol/L™),acido bérico (0,04
mol/L™") e perclorato de sédio (0,1 mol/L’™") para controlar a forga iénica. Todos esses
reagentes foram dissolvidos em agua, aferindo-se o volume final para 1 litro de
solucdo. Este procedimento produz o pH final da solugdo em torno de 1,8. Os
demais valores pH eram obtidos por adicdo de uma solugao aquosa de hidroxido de

s6dio 1 mol/L™" & solucéo original do Tampao “Britton Robinson”.

4.1.8 Pré-tratamento do eletrodo de grafite pirolitico

O eletrodo de trabalho foi montado com o plano basal do grafite pirolitico
exposto e era inicialmente polido com o auxilio de lixas d’agua 3M numeros 400, 600
e 2000, em seguida lavado com agua. ApGs cada lixamento o eletrodo era lavado
com agua deionizada e levado ao ultra-som por 10 minutos para retirar as

impurezas.

4.1.9 Procedimento Experimental para a modificacdo do eletrodo.

Para a modificacdo do eletrodo grafite pirolitico recém-polido, o mesmo era
colocado em uma célula contendo eletrélito suporte (tampdo BR) com o pH
selecionado previamente para o registro do voltamograma do eletrodo limpo.

A seguir em uma célula eletroquimica adicionou-se 10 mL do tampao BR,
sendo o pH da solucdo ajustado para 6,0 com adicdes de NaOH (1 mol.L™"). A
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solucdo foi primeiramente deaerada com nitrogénio por 10 minutos. Em seguida
registrava-se os voltamogramas ciclicos.

O eletrodo era imerso em uma solugdo de tetrazdlio de interesse (NBT e
MTT) 1,0x10° mol.L™", rapidamente lavado com &gua purificada e transferido para a
mesma célula com tampéao Britton Robinson e registrava-se o voltamograma com o
tetrazolio.

O EQM entao era retirado e imerso na solugcao de ion metalico de interesse
(cobre, cadmio e chumbo) e recolocado na célula novamente. Para o cobre, chumbo
e cadmio foi preciso ficar imerso por 30 (trinta segundo) em solugéo, apds o que era
registrado o voltamograma ciclico da espécie.

Para as analises de varredura anddica segui-se os parametros descrito na
Tabela 1, apds o eletrodo ser limpo este era colocado em uma solugdo de tampéo
BR no pH desejado, era deaerado por 10 minutos e registrava-se o voltamograma
do eletrodo limpo, em seguida era colocado em uma solucao de tetrazdlio de
interesse (NBT e MTT) 1,0x10° mol.L™", era retirado e lavado rapidamente e
recolocado no tampao BR e registrava-se os voltamogramas das espécies. Apos
esse registro eram adicionados aliquotas de 25uL de ion metélico dentro da célula
eletroquimica e registrava-se novos voltamogramas apds cada aliquota adicionada
de ion metalico dentro da célula.

Em todos os experimentos, realizados na auséncia de oxigénio, o eletrdlito
suporte era deaerado por borbulhamento de gas nitrogénio, durante 10 minutos. Os

seguintes parametros foram utilizados:
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Tabela 1: Parametros experimentais de VRA usando eletrodo de grafite pirolitico
utilizado para varredura anédica em diferentes amostras de pH (Amostras de Alcool,

Biodiesel e Gasolina).

Parametros do CV -50 W

Especificacao do Valor

Direcao da varredura
Tempo de pré-concentragao
Tempo de repouso
Velocidade de varredura
Amplitude de pulso

Sensibilidade

Anddico (positivo)
30s
15s
10 mV/s
100 mV

10 pa/Vv

4.2 — Determinacdo da Area Ativa do Eletrodo de Trabalho

O eletrodo de grafite pirolitico previamente lixado foi colocado em célula
contendo a solugdo de Ki[Fe(CN)]s.3H-0 a 1,0x10° mol.L” ,preparado em tampao
Britton Robson [(CHsCOOH (0,04 mol.L™), HsPO4 (0,04 mol.L™"), HsBO3 (0,04 mol.L'™")
e NaClO, (0,1mol.L™"] com pH 5,3, e analisado por voltametria ciclica, obtendo-se
assim os voltamogramas usados para o calculo da area do eletrodo.

A area foi determinada usando a equacdo de Randles-Sevcik (SKOOG,

2008), utilizando o sistema ferrocianeto/ferricianeto, de conhecido comportamento
eletroquimico. Onde substituindo os valores de D= 0,89 x10°cm?. s e n=1, obteve-

se um valor da &rea A igual a 0,211 cm?.

Equacao de Randles - Sevcik :
Ip=2,687.10°.n.A.D*.C.v"
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Onde:
Ip= corrente de pico em Ampére
n= numero de elétrons envolvidos na reacao: (1,0)

A= area do eletrodo de trabalho em cm?
D= coeficiente de difusdo da espécie eletrolitica: 0,89.10° cm™. s™
C= concentracdo da espécie eletroativa em mol.cm™

v= velocidade de varredura em V.s™

6.0x10°

4.0x10°

2.0x10° 1

0.0+

ip(A)

-2.0x10°

-4.0x10° -

-6.0x10°

| |
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/v vs Ag/AQC

Figura 6: Voltamograma ciclico em diferentes velocidades de varredura de potencial
para o sistema redox ferrocianeto/ferricianeto, realizado com eletrodo de grafite
pirolitico, em solugdo de K4[Fe(CN)]s.3H20 a 1x10™ mol.L", preparada em tampao
Britton Robinson pH=5,3 com as velocidades de varredura: (a) 0,005, (b) 0,01, (c)
0,02, (d) 0,03, (e) 0,04, (f) 0,086, (g) 0,07, (h) 0,08, (i) 0,09 ,(j) 0,10 v.s™.
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8,0x10° -
7,0x10° 1
6,0x10° 1

5,0x10° -

Ipc(A)

4,0x10° -

5 _|
3,0x10 A=-3.33129E-7

B=1.70015E-4

2,0x10° R=0.99938

1,0x10°

T T — T 7T 7T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

V1/2(V)

Figura 7: Dependéncia da corrente de pico catédico do sistema redox
ferrocianeto/ferricianeto pela raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial.
Dados extraidos da Figura 6.

4.3 — Amostras (Alcool, Biodiesel e Gasolina)

4.3.1- Coleta das amostras

As amostras de alcool e gasolina foram coletadas em postos de venda de
combustiveis do municipio de Sao Luis — MA.

A amostra de Biodiesel de sebo bovino (B100) foi fornecida pelo Laboratério
de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo, Gas Natural e
Bicombustiveis (LAPQAP) da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). Esta
amostra é originada do Programa Interlaboratorial de Biodiesel.
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4.3.2 - Digestdo das Amostras (Alcool, Biodiesel e Gasolina)

A digestéao foi realizada com a finalidade de decompor totalmente a amostra e
permitir a determinacao do teor dos metais.

Para a digestdo das amostras de alcool, biodiesel e gasolina em sistema
fechado com microondas como fonte de energia foi utilizado um sistema
convencional de digestdo com cavidade MULTIWAVE 3000 (Anton Paar) equipado
de um rotor com 4 fracos de quartzo. Neste trabalho utilizou-se o programa de
aquecimento proposto pelo fabricante do equipamento.

Para cada andlise realizada faz-se uma limpeza prévia dos frascos de quartzo
antes de cada digestao para evitar a contaminagdo das amostras analisadas, utiliza-
se 6,0 mL de acido nitrico PA. Apds a limpeza, passa-se agua deionizada, espera-
se secar em seguida realiza-se a digestdo da amostra desejada, obedecendo aos
parametros mostrados na Tabela 2.

Figura 8 — Equipamento de Microondas MULTIWAVE 3000 (Anton Paar) e seus
acessorios.
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Para a decomposi¢cdo da amostra de alcool, colocou-se no frasco de quartzo
500 uL da amostra com 5 mL de &acido nitrico (supra-puro) e 2 mL de agua
deionizada.

Para o biodiesel, colocou-se no frasco de quartzo 65,6 uL da amostra de
biodiesel com 4 mL de agua deionizada, 3 mL acido nitrico (supra-puro), 3 mL de
peréxido de hidrogénio 0,5 mL de acido cloridrico.

Para a gasolina, colocou-se no frasco de quartzo 200 uL da amostra de

gasolina e 4 mL de &cido nitrico (supra-puro) e 2 mL de agua deionizada.

Tabela 2 - Parametros para digestdo das amostras de combustiveis (alcool,

biodiesel, gasolina).

Amostra Potencia (W) Rampa (W/min) Tempo (min)
Alcool 400 15 20
Biodiesel 500 15 20
Gasolina 700 15 20
Limpeza 700 5 15

Apés a digestdo das amostras a solugéo resultante era adicionada solugéo de
NaOH (hidroxido de sddio) até atingir pH=6,0 em seguida retirou-se 2 mL da
solucdo para uma célula eletroquimica contendo 8 mL de tampao BR pH 6,0
totalizando em volume de10 mL.

4.3.3 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado —
(ICP-OES)

As analises foram realizadas na Universidade Estadual do Maranhao - UEMA
no Laboratério de Solo, utilizou-se um espectrdmetro de emissao 6ptica com plasma
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indutivamente acoplado modelo Vista-prd, simultdneo e com configuracdo axial
(Varian 720-ES). As intensidades de emissdo foram medidas nas linhas mais
sensiveis e livres de interferéncia espectral, sendo em 324 a 754 nm para Cu.

A técnica de ICP OES utiliza o plasma como fonte de excitagdo. O plasma
normalmente é formado pela ionizacao parcial de um gas, geralmente o argbnio, em
um campo magnético oscilante produzido e mantido por uma fonte de
radiofreqiéncia. Este estado parcial de ionizacdo, induzido pelo campo magnético,
ocasiona um aquecimento 6hmico proporcionando temperaturas de até 10000 °C. A
alta temperatura e a atmosfera inerte do argbnio no plasma minimizam as
interferéncias ndo espectrais, melhorando a sensibilidade, precisao e a exatidao da
técnica.

A grande vantagem da ICP-OES ¢é a possibilidade de analises

multielementares para uma ampla faixa de concentracao com limites de deteccao

geralmente na ordem de ug L_1. Entretanto, a introducdo das amostras é realizada,
principalmente, sob a forma liquida e como solu¢des aquosas (CHAVES, 2008).

Esta técnica tem sido utilizada para determinagdo de metais em matriz como
biodiesel e em 6leos crus, combustivel, diesel e 6leo comestivel, utilizando amostra

na forma de emulsédo e/ou microemulsao (CHAVES, 2008).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento ciclico voltamétrico de um eletrodo modificado pelo sais de
tetrazolio, apresentam potenciais de pico redox diferenciados em todos os sais
estudados, bem como uma dependéncia do pH. Mesmo tendo um ndcleo comum
tetrazolio, os diferentes grupos ligados ao nucleo sdo os responsaveis pelos

voltamogramas diferenciados das espécies estudadas.
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5.1 - Comportamento voltamétrico do ligante MTT e NBT adsorvido na

superficie do eletrodo de grafite pirolitico

A Figura 9 mostra a resposta voltamétrica do eletrodo de grafite pirolitico: (A)
no eletrélito suporte, tampéao BR pH 2,0, sem a presenca do ligante, registrando-se
assim a linha de base do eletrodo recém polido; e em (B) temos o VC do eletrodo
modificado com MTT apés a imersdo deste numa solugdo de MTT 1,0x10° Mol. L.
A faixa de potencial empregada na varredura foi de +0,800 a -0,800 V. O
voltamograma (A) se caracteriza pela auséncia de processo redox na faixa de
potencial explorada, o que era esperado para o eletrodo de grafite pirolitico recém
polido. Entretanto, em (B), ha o aparecimento de processos redox. Um pico catédico
em -0,112V e dois picos anodicos um em -0,38V e outro em -0,416V. Ambas
correntes de pico (pico superior e 0s dois picos inferiores) correspondem a um
processo redox caracteristico do MTT em solucéo aquosa, indicativo que a espécie
MTT foi adsorvida na superficie do eletrodo de grafite pirolitico. A posicao destes
picos apresentou dependéncia da concentracao hidrogenibnica, conforme Figura 8
onde foi realizado o estudo de variacado de pH para o MTT.

-8,0x10°

1 TBr pH2,0
6.0x10°4 ——MTTpH2,0

-4,0x10°

-2,0x10°

Ip(A)

0,04

2,0x10°

4,0x10° 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T
800 600 400 200 0 -200 -400 -600 -800

E/V (mV.s"). Ag/AgCl

Figura 9: Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo de grafite pirolitico em
tampao BR pH 2,0; (A) registro do eletrodo recém polido (B) ap6s imersdo do
eletrodo recém polido em solucdo contendo MTT 1,0x10° Mol L™ (v=100 mV.s ).
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O estudo de monitoramento e comportamento do segundo tetrazdlio
analisado que foi o NBT através de varreduras sucessivas evidenciou que este
composto necessita de um tempo maior de estabilizacdo na superficie do eletrodo.
Devido a este comportamento, os demais experimentos foram efetuados apos
estabilizacao das correntes.

O composto NBT apresentou um comportamento bem diferente com respeito
ao outro tetrazolio estudado. Nas mesmas condicbes de pH foram obtidos os
voltamogramas com o eletrodo de grafite pirolitico que estdo mostrados na Figura 10
apds varreduras sucessivas de 28 ciclos do ligante (NBT) conforme Figura 10 (A).
Com NBT, adsorvidos no eletrodo de grafite em pirolitico em pH=2,0. O primeiro
pico, o catédico aparece em +0,301V e o segundo pico em +0,217V e para 0s picos
andédico o primeiro em +0,328V e o segundo em +0,246V.

-1,2x10*

—— NBT com 28 Ciclos em pH TBR 2,0 A - 'Iﬁ;p“ BrpH2,0 B

o]
-1,0x10 2,0x10°
-8,0x10°
-1,0x10°
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Figura 10: Resposta voltamétrica para o eletrodo de grafite pirolitico (A) eletrodo
recém polido imerso em eletrélito BR pH 2,0. (B) voltamograma ciclico do eletrodo

modificado pelo NBT 1,0x10° Mol L™ (v=100 mV.s™).

Em virtude de uma maior aplicabilidade do eletrodo modificado pelas espécies
de tetrazdlios realizou-se um estudo variando a concentracdo hidrogénionica do
meio, com adi¢gdes de NaOH até o valor desejado de pH.
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5.2 Influencia do pH sobre o Processo Redox do Ligante MTT e NBT

Os estudos da adsorcao da espécie de MTT na superficie do EGP em funcéao
do pH do meio, apresentado na Figura 11, indica dependéncia do sistema em funcao
da concentracdo do meio, onde se observa que a medida que o pH aumenta ha uma

diminuicdo da variagdo do potencial entre os dois picos anddicos e os catddicos, isto

€, aumenta o carater de reversibilidade (MARQUES,1988).
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Figura 11: Registros voltamétricos para o eletrodo de grafite pirolitico quimicamente
modificado pelo MTT em diversos valores de pH (pH= 2,4,5,6,7 € 12) v=100 mV.

Em pH=2,0 os picos (I/ll) encontram-se sobrepostos, e a medida que

aumenta-se o pH para 4,0 observa-se o desdobramento destes picos, registrados

em

-0,19 e -0,25 volts. Este comportamento se acentua a medida que o pH

aumenta, e nos pHs mais basicos (5 e 6) temos 0s 2 picos catodicos e 2 anddicos
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melhor definidos, por exemplo, em pH 6,0, picos | e Il em -0,060 € -0,320 e I’ e [I” em
+0,280 e -0,270. Até que em pH= 12,0 esta separacao entre os pares (I/I' e II/II’)
torna-se mais evidente, ou seja, assumindo um carater reversivel. Conforme visto,
em pH 12 os picos catddicos | e Il estdo nos potenciais em -0,180 e -0,750 V e
processos anddicos I’ e II” em -0,150; -0,720 V respectivamente.

Com base nos voltamogramas da Figura 11 podemos dizer que a medida que
o pH aumenta ocorre uma maior separacao entre os processos anddicos e catddicos
concomitantemente com o aumento da reversibilidade. Isto pode ser evidenciado no
voltamograma em pH 12, no qual os pares | e I’ ; Il e II” estdo sobrepostos,
aproximadamente nos mesmos potenciais (I e I’ em aproximadamente -0,150V e Il e

[I” em aproximadamente -0,750V)

;
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Figura 12: Registros voltamétricos para o eletrodo de grafite pirolitico quimicamente
modificado pelo NBT em diversos valores de pH (pH= 2,4,5,6,7 e 12) v=100 mV.
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5.3 Reacdo da espécie metalica Cu?** com MTT e NBT na superficie do EQM

A complexacgao do ion Cu(ll) pelo composto MTT na superficie do eletrodo, foi
realizada em circuito aberto, ou seja, o eletrodo previamente modificado por
adsorcao espontanea do composto MTT foi exposto por alguns segundos em uma
solucao de Cu(ll), sem nenhuma excitacao eletroquimica.

O eletrodo usado para registrar o voltamograma, foi, retirado da célula
eletroquimica, lavada e imerso em uma solucdo de sulfato de cobre (Il) 1,0x107?
mol.L™" por alguns segundo, entdo e transferido de volta para a célula eletroquimica
contendo eletrélito suporte tampao Britton-Robinson no pH desejado registrado o
voltamograma.

A reacao do Cobre (ll) com o MTT na superficie do eletrodo modificado esta
evidenciado na Figura 13, onde temos o voltamograma caracteristico do MTT em
tampao BR ( linha cheia) e apds imersao deste em solugdo de cobre (linha preta
pontilhada). Conforme visto nessa Figura ocorre o desaparecimento dos picos
anddicos e catodicos do MTT com o concomitante aparecimento de dois novos picos
um anédico em (+0,380V e -0,167V) e o catédico em (-0,21V e -0,20V).

Neste caso, a grande alteracdo no voltamograma caracteristico do processo
redox atribuido ao MTT, com o surgimento de novos picos, como mencionado cima,
pode ser atribuido ao complexo MTT-Cu formado na superficie do eletrodo. Com os
estudos de otimizacdo do método observou-se que o complexo tem melhor
evidencia em pH= 5,0.
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Figura 13: Resposta voltamétrica do EQM pela espécie MTT. (A) somente o EQM
em tampao BR pH=5,0. (B) idem apds imersao em solugcéao contendo Cu(ll). ( [MTT=
1,0x10° Mol L'™!, Cu(ll)= 1,0x10? mol.L'™*; velocidade de varredura= 100 mV.s '].

Dando continuidade aos estudos foram realizadas as andlises com o NBT,
considerando o mesmo procedimento ja descrito anteriormente. A reacao do Cobre
(1) com o NBT na superficie do eletrodo modificado esta evidenciada na Figura 14,
onde temos o voltamograma caracteristico do NBT em tampao BR (linha cheia) e
apos imersao deste em solucéo de cobre (linha preta pontilhada). Conforme visto na
Figura 14 ocorre o desaparecimento dos picos anddicos e catédicos do NBT com o
concomitante aparecimento de dois novos picos um anddico em (+0,07V e -0,00 V) e
o catddico em (+0,05V e -0,02V).



52

-1,0x10°{ ——NBT A
- ---NBT-Cu i
-5,0x10°
—_ 0,0
<
o
5,0x10°

1,0x10° A

T T T T T T T T T T T T
600 400 200 0 -200 -400 -600
E/V (mV.s™). Ag/AgCl

Figura 14: Resposta voltamétrica do EQM pela espécie NBT. (A) somente o0 EQM
em tampao BR pH=5,0. (B) apdés imersdo em solugdo contendo Cu(ll). [NBT=
1,0x10° Mol L™, Cu(ll)= 1,0 x 10 mol.L™.; velocidade de varredura= 100 mV.s ].

Com base nos resultados obtidos para o estudo da evidéncia de formacao do
complexo tetrazdélio com cobre, prosseguiu-se o estudo para identificar formacgéo de
complexos de tetrazdlio com ions Cd e Pb. Uma vez que ha interesse na

determinacao destes metais em amostra de combustiveis (SILVA,2004).

5.4 Reacdo da espécie metalica Cd** com os tetrazoélio MTT e NBT na superficie
do EQM

Conforme visto na Figura 15, utilizou-se EQM pela espécie MTT para estudar
a reacdo deste com Cd?* para tanto o eletrodo previamente era imerso em uma
solugdo contendo ion de cadmio. Os voltamogramas obtidos neste estudo, isto €,
com EQM apébs a imersdo deste em solugcdo de cadmio. Nesta figura temos o

voltamograma (b) obtido com o eletrodo modificado MTT (1,0x10° mol.L™"), que
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corresponde ao voltamograma mais externo da figura com potenciais de catddico I=
-0,050 e lI=-0,370 V e anédico I'= +0,260 e II'= -0,310V. Os demais voltamogramas
correspondem as varreduras do eletrodo modificado recém introduzido em solucéo
de cadmio nas concentragcbes 1,0x10% a 1,0x10* molL". A julgar pelos
voltamogramas, observa-se que o aumento da concentracdo do metal causa uma
diminuicdo nos picos correspondentes ao tetrazélio, tanto nos catédicos como nos

correspondentes picos anddicos.

4
2007 g Tampao Br pH 7,0 I
(b) ——MTT  1x10° mol/L"
71 (¢ MTTCd 1x10 mol/L"
. | @ ——MTTCd 1x10° mollL" (a)
-1,0x107 1 (g) MTTCd 1x10™ mol/L™ (b)
< 0,0 1 &= —— = e ==
< V i
= % /] (c)
(d)
1,0x10™ (e)
'
2,0x10 S
T T T T T T T T T T T T T T T T T
800 600 400 200 0 200  -400  -600  -800

E/V (mV.s"). Ag/AgClI

Figura 15: Voltamograma ciclico de MTT (b) 1,0x10° mol.L™" com variagdo de
concentragdo do CdSO, (c) 1,0x102 mol.L", (d) 1,0x10° mol.L" e (e) 1,0x10™
mol.L”" em pH=7,0 o eletrélito suporte usado foi tamp&o BR, velocidade de varredura
dev=100mV.s .

No caso do NBT os voltamogramas obtidos com o eletrodo quimicamente
modificado por esta espécie NBT e apds a imersao deste em solugcéo contendo ions
Cd?*. Estdo mostradas na Figura 16, temos o voltamograma do eletrodo modificado
pelo NBT (1,0x10° mol.L™) (linha cheia). Os demais voltamogramas correspondem
as varreduras do eletrodo modificado recém introduzido em solugado de cadmio nas
concentragées de 1,0x10% a 1,0x10* mol.L™". A julgar pelos voltamogramas,

observa-se que o aumento da concentragdo do metal causa uma diminuicao nos
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picos correspondentes ao tetrazdlio, tanto nos catédicos como nos correspondentes

picos anodicos.

-6,0x10° | 5
x Tampé&o Br pH 7,0 (RIRI

——NBT  1x10° mol/L"
NBTCd 1x10? mol/L™
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Figura 16: Voltamograma ciclico de NBT (b) 1,0x10° mol.L'1; com variagcdo de
concentragdo do CdSOy, (c) 1,0x102 mol.L™, (d) 1,0x10° mol. L™ e (e) 1,0x10™* mol
L™ em pH=7,0. O eletrélito suporte usado foi tampao BR, velocidade de varredura de
v=100 mV.s™.

5.5 Reacdo da espécie metalica Pb?* com os tetrazoélio MTT e NBT na superficie
do EQM

Analogamente, utilizou-se o eletrodo quimicamente modificado pela espécie
MTT para estudar a reacdo deste com o Pb**, para tanto o eletrodo previamente
modificado era imerso em solucao contendo o ion de interesse. A Figura 17 mostra o
voltamograma obtido nesta circunstancia, isto €, o EQM apéds a imersdo deste em
solucédo de chumbo. Nesta figura temos o voltamograma do eletrodo modificado pelo
MTT (1,0x10° mol.L") (VC mais externo da correspondente figura). Os demais
voltamogramas correspondem as varreduras do eletrodo modificado recém

introduzido em solugdo de chumbo nas concentragdes de 1,0x10% a 1,0x10 mol.L™.
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Com base nos voltamogramas na Figura 17, observa-se que o aumento da
concentragdo do metal causa uma diminuicdo nos picos correspondentes ao

tetrazolio, tanto nos catédicos como nos correspondentes picos anddicos.
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1 @) - Tampao Br pH 7,0 Il
(b)——MTT  1x10° mol/L™ b)
-1,0x10* q (¢) MTTPb 1x102 mol/L"
| (d)=——MTTPb 1x10”° mol/L" (a)
(e) MTTPb 1x10™ mol/L™
-5,0x107°
_ —— 7 g
< 0,0 | i —— = __:_'_:1 =
s == WY/
(d)
5,0x10° l (c)
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1,0x10™
I
1,5x10* 4o —a7-"a-—v—"—"F—"—F—""—"7—""—"T7—"T—7——
800 600 400 200 0 -200 -400 -600 -800
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Figura 17: Voltamograma ciclico de MTT (b) 1,0x10° mol.L™" com variacdo de
concentragdo do Pb(NOs), (c) 1,0x102 mol.L™, (d) 1,0x10° mol.L™" e (e) 1,0x10™
mol.L™" em pH=7,0 o eletrdlito suporte usado foi tampao BR, velocidade de varredura
de v=100 mV.s™.

Como mostra na Figura 18, utilizou-se o eletrodo quimicamente modificado
pela espécie NBT para estudar a reagdo deste com o Pb? para tanto o eletrodo
previamente modificado era imerso em solugdo contendo o ion de interesse. A
Figura 18 mostra os voltamogramas obtidos nesta circunstancia, isto €, o EQM ap6s
a imersao deste em solucdo de Chumbo. Nesta figura temos o voltamograma do
eletrodo modificado pelo NBT (1,0x10° mol. L") (linha cheia - b) em tampao BR
pH=7,0. Os demais voltamogramas (c — e) correspondem as varreduras do eletrodo
modificado recém introduzido em solugdo de cadmio nas concentracdes de 1,0x10?
a 1,0x10* mol.L™". Nas mesmas condi¢cbes da anterior com apenas mudanca de
concentragdo diferenciada. Neste caso, também, observa-se que o aumento da
concentracdo do metal causa uma diminuicAo nos picos correspondentes ao

tetrazolio, tanto nos catédicos como nos correspondentes picos anddicos.
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Figura 18: Voltamograma ciclico obtidos com o EQM por NBT (b) 1,0x10° mol.L™
com variacdo de concentragdo do Pb(NOs), (c) 1,0x102 mol.L™", (d) 1,0x10® mol.L™
e (e) 1,0x10* mol.L" em pH=7,0 o eletrélito suporte usado foi tampdo BR,

velocidade de varredura de v= 100 mV.s™.

6 DETERMINACAO DE COBRE, CHUMBO, E CADMIO POR VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUGCAO EMPREGANDO O EQM.

Tendo em vista que os eletrodos quimicamente modificados pelas espécies
tetrazélios estudadas por voltametria ciclica apresentaram sensibilidade
eletroanalitica para os metais cobre, chumbo, e cadmio, buscou-se uma técnica
mais sensivel para deteccdo dos ions metalico para o uso destes eletrodos como

sensores analiticos na determinacéo de trago de metais.
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6.1 Emprego do EQM modificado por sais de tetrazélio MTT e NBT na

determinacao de Cobre

As melhores condicdes para determinagcdo do cobre pela técnica de
voltametria de redissolucao anddica estdo dispostas na tabela do item 4.1.9.

Os voltamograma disposto na figura 19 foram obtidos com eletrodo
quimicamente modificado pelo MTT em tampao BR pH 6,0 para concentracdées Cu
(1) na faixa de 1,0 x10° a 1,0x10® mol.L". O voltamograma (a) corresponde ao
EQM modificado por MTT e os demais as correspondentes varreduras do EQM em
solucdo contendo concentragdes diferentes de Cu(ll). Analisando o conjunto de
voltamograma da Figura 19 verifica-se uma diminuicdo no pico do tetrazélio, em
torno de 300 mV, o qual é dependente da concentragéo do cobre.

Os dados dos voltamogramas da figura abaixo de corrente e concentracao-de
cobre foram utilizados para construir a curva analitica visto na Figura 19 (B). A faixa
de concentracdo empregada foi de 2,0x10®° a 1,0x10™° mol.L™" a qual possui uma boa
linearidade com coeficiente de correlacéo igual a 0,99021.

90x10°
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pH 6,0 Adigdes de Cu 1x10° mol.L" 85x10°
(b) 1x10°
(© 2x10° 80x10°
(d) 3x10°
(e) 4x10°
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9x10° 65x10°4
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AQ60BAE5 (+/-)1,7782E6
B=4484,40476(+-)258,1126
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4,0x10°

2,0x10°

0,01

" 400 300 20 100 0 100 P
E/V mV. Ag/AgCI Concentragzo de Cobre (1)
Figura 19: (A) Respostas voltamétricas do EQM pelo MTT em tampéo BR pH=6,0
(VRA) (a) [Curr=1x10° mol.L'"]; (b - i) mesma condicdo de (A) apés adicdes de
cobre )1,0x107, (c) 2,0x10°, (d) 3,0x10°, (e) 4,0x10°, (f) 5,0x10°, (g) 6,0x107,
(h)7,0x10®, (i) 8,0x10°°, (j) 9,0x10®, (1) 1,0x10® mol/L velocidade de varredura de v=
100 mV.s ', Amplitude =100 mV.s ™ (B) grafico da area do pico em funcdo da

concentragdo de cobre na célula: 1,0x10° a 1,0x10% mol L ™.
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Conforme visto anteriormente o NBT é fortemente adsorvida na superficie do
EGP e exibe uma capacidade de captar ions metdlicos da solucao para formar
complexos na superficie do eletrodo de grafite (CLEMENTE, 2001).

Neste estudo, a complexacdo do ion Cu(ll) com o composto NBT na
superficie do eletrodo foi realizado em circuito aberto, ou seja, o eletrodo
previamente modificado por adsor¢do espontanea do composto NBT foi exposto por
alguns segundo em solugado contendo o ion metalico de interesse. Em seguida—fei
foram adicionadas aliquotas de Cu(ll) com varias concentragdes: 2,5x10®, 5,0x10®,
7,5x10®, 1,0x107, 1,25x107, 1,50x107, 1,75x107, 2,0x107, 2,25x107, 2,5x107 e,
para cada adicéo, foi registrado um voltamograma. Observou-se que apds adi¢cdes
de Cu(ll) na célula houve o decaimento da corrente em fungéo da concentracao do
ligante o que esta evidenciado nos voltamogramas da Figura 20 (A).

A Figura 20(B) corresponde a curva analitica construida cm os dados da
figura 20(A). Os melhores resultados foram obtidos utilizando-se a area do
correspondente pico versus concentragdo de cobre. O grafico de area versus
concentragdo do NBT-Cu mostrou uma boa linearidade (R=0,99779) na faixa
estudada. A partir da construcao de curvas de calibracdo pode-se verificar um limite
de deteccdo de 2,5x10° mol L™.
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S @ *
(8) —— NBT 1x10°mol.L'em Tampao BR , Y=A+B*X
o5 ® ol 321021
74 pH 6,0 Adigdes (ie Cu 1x10” mol.L A=0,03235 (+/-)1,01593E-4
153107 g*:g::g B-30038,18182 (+/-)686,89531
1 @——7500° 30x10°1 R=0.99779
= (€ 1X10
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E/V mV. Ag/AgCI Concentragéo de Cobre (Il)

Figura 20: (A) Respostas voltamétricas do EQM pelo NBT em tampao BR pH=6,0
(a) [CneT=1x 102 mol. L'"]; (b - i) mesmo de (a) apds adicdo de concentracdes de
cobre: 2,5x10®, (c) 5,0x10%, (d) 7,5x10®, (e) 1,0x107, (f) 1,25x107, (g) 1,50x107, (h)
1,75x107, (i) 2,0x107,(j) 2,25x107, (1) 2,5x107 mol/L" (velocidade de varredura de
v= 100 mV.s ', Amplitude=100 mV.s'. (B) grafico da area em funcdo da
concentragao de cobre em solugao).
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6.2 Emprego do EQM modificado por sais de tetrazélio MTT e NBT na
determinacao de Cadmio

De forma semelhante ao item anterior, 0 EQM pelo MTT foi empregado para
determinar cadmio usando a voltametria de redissolucdo anddica. Como o eletrodo
modificado apresentou bons resultados numa ampla faixa de pH, escolheu-se o pH
6,0 por este ser mais compativel com o pH das amostras a serem empregadas. A
faixa de potencial neste pH foi de -0,65 a -0.20V para o estudo VRA do ligante e do
metal. O voltamograma assim obtido foi registrado Figura 21 (A) e logo apds foram
registrados os demais voltamogramas para as concentragdes de Cadmio: 1,0x107,
2,0x10°°, 3,0x10°, 4,0x10°, 5,0x10°, 6,0x10°, 7,0x10°, 8,0x10°, 9,0x10°, 1,0x10°®
mol/L™". De acordo com a Figura 21 (A) houve somente um decaimento da corrente
em fungdo da concentragdo do cadmio.

A Figura 21 (B) apresenta o tratamento matematico das adigbes de cadmio
registradas. O resultado plotado foi obtido integrando a area do voltamograma, ou
seja, integrando corrente versus potencial em fung¢do da variacdo da concentracéo
de cadmio. O gréafico de area versus concentragdo do MTT-Cd mostrou uma boa
linearidade na faixa estudada(R=0,99904). A partir da construcdo de curvas de

calibragéo pode-se verificar um limite de detecgéo de 2,0x10° mol L.

65¢10°

60x10°  (a)—— MTT em Tapéo BRpH6,0 A B
55x10°  Adicdes de Cd 1x10° mol.L! 60x10°

1 b——2d0°cd @)
50x10°7 () — ax10°cd

4540°1 (d——ex10°Cd

a0de’] ©@— 8x10° Cd

35x10°

Y=A+B*X
A=0,00637 (+-)4,17883E-5|
B=231428,57143 (+/-)4137,65409

3
5040" R=0,99904
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o 30<0°1 (h——14x10°Cd & 40x10°
ey " 8
25x0°] O W“?s Cd <<
200° — 1,8x10£0d
1 ——=20xi0°cd ]
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ENVmV. AgAgCl Concentragio de Cadrrio

Figura 21: (A) Respostas voltamétricas do EQM pelo MTT em tampao BR pH=6,0
(@) [Cwrr=1x10° mol.L™"]; (b-) mesmo de (a) apés adices de diferentes
concentragdes de cobre: 1,0x10°, (c) 2,0x107, (d) 3,0x10°, (e) 4,0x107, (f) 5,0x10°°,
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(g) 6,0x10°, (h) 7,0x10°, (i) 8,0x107°, (j) 9,0x10°, (I) 1,0x10® mol/L™ (velocidade de

1

varredura de v= 100 mV.s "', Amplitude = 100 mV.s . (B) grafico da area em fungao

da concentracdo de Cadmio em solugéo.

Na Figura 22 (A) estao dispostos os voltamogramas obtidos com o EQM pelo
NBT para as seguintes concentracées de cadmio: 2,5x10%, 5,0x10% 7,5x107%,
1,0x107, 1,25x107, 1,50x107, 1,75x107, 2,0x107, 2,25x107, 2,5x107 . Neste caso
foi evidenciado uma pequena variacdo da corrente de pico em funcdo da
concentracéo de cadmio.

A Figura 22(B) apresenta o tratamento matematico das adi¢cdes de cadmio
registradas. A curva analitica foi obtida integrando a area do voltamograma, ou seja,
integrando corrente versus potencial, e este resultado (a area) foi plotada em fungao
da variacdo da concentracdo de cadmio. O grafico de area versus concentracdo do
NBT-Cd mostrou uma boa linearidade (R=0,99877) na faixa estudada. A partir da
construcdo de curvas de calibracdo pode-se verificar um limite de deteccdo de
2.5x10® mol L™,

1,0610* , A 1,5010° B
(@)— NBT 1x10°mol L'em Tanpao BR A\ @
pH6,0 Adiges de Cd 1x10° mol. L’ I 1,5¢10° .
80x10° - ® Y=A+B*X
® 25x1o£ ADO01485  (+-)316033E5
(c)—ﬁomos 1,4410°4 B-12068,18 (+-)21367741
(d)——7.5x10 R-0,90877
6,010° 0
. © 1x10 ; 1,410°
< (f)— 1.25¢10 ©
o | @150 o
4040°1  ()—— 1750107 < 10
(i)— 2x10”
| O——225q0" 1,3410°
200" ()—— 25107
1,210
00-
1,1x10°
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 500 -400 -300 200 -100 0 100 20 00 5,x10°  10x107 15107 2007 25¢07
EVmV. AgAgQl Concentragéo de Cadimo

Figura 22: (A) Respostas voltamétricas do EQM pelo NBT em tampao BR pH=6,0.
(a) [Cner =1x 10° mol. L']; (b-l) mesmo de (a) apés adicdes de cadmio a célula em
diferentes concentracdes: (b) 2,5x10%, (c) 5,0x107%, (d) 7,5x107%, (e) 1,0x107, (f)
1,25x107, (g) 1,50x107, (h) 1,75x107, (i) 2,0x107, (j) 2,25x107, (I) 2,5x107 mol/L™
(velocidade de varredura de v= 100 mV.s ', Amplitude = 100 mV.s ). (B) grafico da

area em funcao da concentragdao de cadmio em solucao.
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6.3 Emprego do EQM por sais de tetrazélio MTT e NBT na determinacao
Chumbo

Com base nos resultados discutidos anteriormente, empregou-se também o
eletrodo quimicamente modificado com o MTT na determinacdo e chumbo por
voltametria de redissolucdo anddica, seguindo os mesmos procedimentos ja
descritos-

Na Figura 23 (A) estao dispostos os voltamogramas obtidos para as seguintes
concentragdes de chumbo: 1,0x10°, 2,0x10°, 3,0x10°, 4,0x10°, 5,0x10°, 6,0x10°,
7,0x107%, 8,0x10°, 9,0x10°, 1,0x10® mol/L™". Conforme visto na Figura 23, ocorre o
decaimento da corrente em funcédo da concentracao do metal adicionado no tampéao
BR.

A Figura 23 (B), que apresenta o grafico area sob a curva voltamétrica versus
concentragdo de chumbo, mostra uma boa linearidade na faixa estudada
(R=0,99101). O limite de deteccdo usando dos dados da curva foi de 2,5x10°mol L.

60x10°] (@——MTTemTBRpHE0 A 60¢10°- B
Adigdes de Pb 1x10° mol.L"
54x10°- (b)——2,5x10°
—50x0°
— 7,5x10°
—1,0x107
—1,25¢10”
——1,50x10”
) —— 1,75x107
——2,0x10”
——2,25¢10”
——2,50x10”

Y=A+B*X
A-000586  (+-)8,23899E5
B=-11127,27 (+-)531,1332
R=099101

o
4,8x10° 55410

23238

4,2x10° s
50x10°

sg

3,6x10°

3,0x10°

Ip (A)

4,5¢10°

==

2,4x10°

Area

1,8x10° 4,0x10°

1,2x10°

" 35x10°
6,0610°

004 .
T T T T T T T T 310’(10 T T T T T
-500 -450 -400 -350 -300 250 200  -150 00 50x10° 1,0x10” 1,507 2,0x10” 25107

E/V mV. Ag/AgCl Concentragao de Chumbo (1)

Figura 23: (A) Respostas voltamétricas do EQM pelo MTT em tampao BR pH=6,0.
(a) [Curr=1x 10° mol.L™"]; (b-l) mesmo de (a) ap6s diferentes adicdes de Chumbo &
célula: (b) 1,0x10°, (c) 2,0x10%, (d) 3,0x10°, (e) 4,0x107, (f) 5,0x10°, (g) 6,0x107,
(h) 7,0x10°, (i) 8,0x10°, (j) 9,0x10®, (I) 1,0x10® mol/L" (velocidade de varredura de
v= 100 mV.s' , Amplitude = 100 mV.s"). (B) grafico da area em funcdo da
concentragdo de Chumbo em solugao.
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Analogamente, também utilizou-se 0 EQM pelo NBT para a determinacao de
chumbo, para tanto o eletrodo previamente modificado pela espécie tetrazolio (NBT)
foi imerso em solucédo contendo ions chumbo, registrando-se os voltamogramas a
seqguir.

Na Figura 24 estdo representados os voltamogramas obtidos com o eletrodo
quimicamente modificado pelo NBT. (a) somente o EQM; em (b- ) o mesmo de (a)
apos diferentes adicdes de chumbo a célula: 2,5x108, 5,0x10%, 7,5x10®, 1,0x107,
1,25x107, 1,50x107, 1,75x107, 2,0x107, 2,25x107,2,5x107.

(8)—— NBT 1x10°mol.L"em Tampéo BR
8,0x10°- PH6,0 Adictes de Pb 1x10° mol.L!
()——25x10°

© 50x10° @
(d)——75x10°
60x10°  (e)—— 1x10”

() ——1,25x10"
(@— 1,50x10”
.| (——1.75x10"
40K10°7 oo
()—225¢10”
() ——25x10"

1,4x10°

Y=A+B*X
A=0,01355  (+/-)6,60743E-5
B=16040 (+/-)446,74355

R=0,99653

1,3x10°

1,2x10°

Ip(A)

Area

1,1x10%

2,0x10°
1,0x10%

0,0

— 1 sxio*+4r—--"7v-r--—--vr-——r———T—
-500 -400 -300 -200 -100 0 100 0,0 50x10°  1,0x107 15107 20x107  25x107

EVmV. Ag/AgCl Concentragdo de Chumbo (1)

Figura 24: (A) Respostas voltamétricas do EQM pelo NBT em tampao BR pH=6,0.
(@) [Cner =1x 10° mol.L"; (b-) mesmo de (a) apdés adicdes de diferentes
concentragdes de chumbo 4 célula: (b) 2,5x107%, (c) 5,0x1078, (d) 7,5x10®, (e) 1,0x10"
7 (f) 1,25x107 , (g) 1,50x107, (h) 1,75x107,(i) 2,0x107, (j) 2,25x107, (I) 2,5x10~
mol/L™" velocidade de varredura de v=100 mV.s™', Amplitude = 100 mV.s™. (B) grafico

da area em fungao da concentracao de chumbo em solugao.

A partir dos dados dos voltamogramas obtidos desse comportamento de NBT-
Pb foi construido uma grafico da area versus concentragdo, conforme Figura 24(B).
Esta Figura foi obtida integrando a area do voltamograma, ou seja, integrando
corrente versus potencial, e este resultado (a area) foi plotado em funcdo da
variacdo da concentracdo de cadmio. O gréafico de area versus concentracdo do
NBT-Pb mostrou uma boa linearidade (R=0,99653).na faixa estudada. A partir da
construgcdo da curva de calibracdo pode-se verificar um limite de deteccdo de
2,5x10® mol L.
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7 APLICACAO DOS ELETRODO EM AMOSTRA DE COMBUSTIVEL

Apbés o estudo da viabilidade da utilizacdo do Eletrodo Quimicamente
Modificado por Espécies Tetrazdlio para a determinacédo de ions metalicos em meio
aquoso, foram feitos testes voltamétricos com vistas a utilizacao destes EQM’s em
amostras de combustiveis (alcool, biodiesel e gasolina).

Tendo em vista a complexidade destas matrizes combustiveis, optou-se por
um pré tratamento, o qual consistiu na digestdo acida da matriz conforme descrito na

parte experimental.

7.1 Aplicacao do EQM (MTT-Cu) em amostra do Branco

Conforme discutido anteriormente, antes das analises as amostras foram
digeridas em meio acido e ap6s as digestdes, a estas, eram adicionados
determinado volume de solucéo de hidréxido de sédio em quantidade suficiente para
atingir o pH seis (6,0). Como branco foi feita digestdo de todos os componentes
utilizados exceto a amostra de combustivel. Em uma analise tipica era empregada
uma aliquota de 2 mL da solugdo digerida a qual era colocada em uma célula
eletroquimica contendo 8 mL de tamp&o BR, totalizando 10 mL de volume final. Para
verificamos se o eletrodo estava completamente limpo e modificado, o eletrodo de
grafite pirolitico era imerso em tampao BR pH=6,0 contendo o sal tetrazdlio,

registrando-se o voltamograma.
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Figura 25: (A) Resposta voltamograma do EQM por MTT [Cyrr =1x10 mol.L™"] para
quantificacdo do cobre (a) branco ; (b-h) apés adicao de cobre nas concentracoes; (
2,5x10° a 1,50x10° mol/L™") v= 100 mV.s™", Amplitude=100 mV.s™. (B) gréafico da

area em funcéo da concentracdo de cobre em solucéo.

Na Figura 25 estdo dispostos os voltamogramas obtidos com o eletrodo
quimicamente modificado com o MTT no branco digerido com as respectivas adi¢cdes
de cobre. Na Figura 25 (A) o segundo voltamograma corresponde ao registro da
varredura do EGP na célula contendo 10 mL do branco digerido. Os demais
voltamogramas foram obtido com as respectivas adicées de cobre (2,5x10°, 5,0x10°
® 7,5x10°, 1,0 x10°, 1,25x107°, 1,50x10° mol/L™).

A Figura 25 (B) apresenta o tratamento matematico das adi¢cdes de cobre
registradas. Este foi obtido integrando a area do correspondente voltamograma, ou
seja, integrando corrente versus potencial, e este resultado (a area) foi plotado em
funcdo da variagdo da concentracdo de cobre. O grafico de éarea versus
concentragdo do MTT-Cu mostrou uma boa linearidade (R=0,99207) na faixa
estudada. A partir da construgdo de curvas de calibracao pode-se verificar um limite
de deteccdo de 2,5x10° mol.L". Com teor de cobre de 8,2576x10” mol.L" na

amostra analisada.
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7.2 Aplicacdo do EQM (MTT-Cu) em amostra de Alcool

Para a amostra de alcool digerida seguiu-se o0 mesmo procedimento
descrito anteriormente. Na Figura 26 estdo dispostos os voltamogramas obtidos com
o eletrodo quimicamente modificado com o MTT em a&lcool digerido com as
respectivas adicoes de cobre.

Na Figura 26 (A) o segundo voltamograma corresponde ao registro da
varredura do EGP na célula contendo 10 mL de alcool digerido. Os demais
voltamogramas foram obtidos com as respectivas adicdes de cobre (2,5x10°,
5,0x10®, 7,5x10°, 1,0x107°, 1,25x107, 1,50x10™° mol/L™).

No grafico, observa-se um decaimento do pico em funcdo da corrente.
versus concentracdo de cobre conforme a Figura 26 (A)
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Figura 26: (A) Resposta voltamétrica do EQM pelo MTT em amostra de alcool
digerido pH =6,0. (a) [Curr =1x10° mol.L™"]; adicdo de Cobre & célula: (c) 2,5x10°®,
(d) 5,0x10°%, (e) 7,5x10®, (f) 1,0 x10™, (g) 1,25x107°, (h) 1,50x10° mol/L™" velocidade

1

de varredura de v= 100 mV.s "', Amplitude = 100 mV.s . (B) grafico da &rea em

funcéo da concentracao de cobre em solucéo.

A Figura 26 (B) apresenta o tratamento matematico das adigées de cobre na
amostra digerida. Este foi obtido integrando a area do correspondente
voltamograma, ou seja, integrando corrente versus potencial, e este resultado (a

area) foi plotada em funcéo da variacao da concentracao de cobre. O grafico de area
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versus concentracdo do MTT-Cu mostrou uma boa linearidade (R=0,99562) na faixa
estudada. A partir da construcao de curvas de calibracdo pode-se verificar um limite
de deteccdo de 2,5x10° mol L. Com teor de cobre de 2,45x10°® mol.L™" na amostra

analisada.

7.3 Aplicacao do EQM (MTT-Cu) em amostra de Biodiesel

De forma semelhante, a mostra de biodiesel foi submetida a uma digestao
acida e em seguida aplicou-se o0 mesmo procedimento para a quantificacdo de
cobre.

Na Figura 28 (A), o voltamograma (a) corresponde ao registro da varredura do
EGP na célula contendo 10 mL de biodiesel digerido. Os demais voltamogramas
foram obtidos com as respectivas adicées de cobre (2,5x10°, 5,0x10°, 7,5x10°®,
1,0x10°, 1,25x107°, 1,50x10™° mol/L™).

9,0x10°

o A 5,5x10° B
8,0x10 @ (@)—— MTT em TBRpH 6,0
70x10° (b)”i MTT em BrlﬂodleseLDlgendo 5,0x10° YoA+B*X
Adigdes de Cu 1x10” ol A000525  (+)1,36096E-4
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Figura 27: (A) Resposta voltamétrica do EQM em Biodiesel digerido pH=6,0 (a)
corresponde ao branco,somente 0 EQM [Cyrr =1x10° mol. L™"]; (b) EQM em amostra
de biodiesel; (c-h) mesmo de (b) apés adicdo de Cobre & célula: (c) 2,5x107,(d)
5,010, (e) 7,5x10°, (e) 1,0 x10°,(g) 1,25x107°, (h) 1,50x10™° mol/L™" velocidade de

1

varredura de v= 100 mV.s "', Amplitude = 100 mV.s . (B) grafico da area em fungao

da concentracdo de cobre em solugao.
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A Figura 27 (B) apresenta o tratamento matematico das adi¢cdes de cobre
registradas. Este foi obtido integrando a area do correspondente voltamograma, ou
seja, integrando corrente versus potencial, e este resultado (a area) foi plotado em
funcdo da variagdo da concentracdo de cobre. O grafico de area versus
concentragdo do MTT-Cu mostrou uma boa linearidade (R=0,99171) na faixa
estudada. A partir da construgao de curvas de calibracdo pode-se verificar um limite
de deteccdo de 2,5x10° mol L. Com teor de cobre de 1,38x10°® mol.L™" na amostra

analisada.

7.4 Aplicacao do EQM (MTT-Cu) em amostra de Gasolina

Para as amostra de gasolina digerida utilizou-se o procedimento anterior ja
citado, nas mesmas condi¢coes de pH=6,0 com EGP modificado pela espécie de
tetrazolio de MTT 1x10° mol.L". Em seguida adiciona-se aliquotas de cobre em uma
célula contendo 10 mL do eletrélito suporte. Adicdo de 2,5x10°, 5,0x10°, 7,5x10°®,
1,0x10°, 1,25x107°, 1,50x10° mol.L™"). Os voltamogramas obtidos estdo mostrados
na figura abaixo. Nestes observa-se que o pico correspondente ao tetrazélio diminui

a medida que aumenta a concentragao de cobre.

2,1x10° A . B
(a) (@ MTT em TBR pH 6,0 1,4x10° <
1.8x10° - (b) MTT em Gasolina Digerido
: Adigbes de Cu 1x10° mol/L” 12107 Y=A+B*X
) © 2.5 x10° mol/L” 2x1074 A=0,01322  (+-)7,90077E-4
1,5x10" < @ 50x10° Mol B=-1432 (+-) 244,79651
xR MoV , R=-0,9857
" (e) 7,5 x10” mol/L 1,0x10° 4
_ 1h2x1074 0} 1,0 x10° mollL”!
< . (@) — 1,25 x10° mol/L" © 5ox10°A
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Figura 28: (A) Respostas voltamétricas do EQM em Gasolina digerido pH=6,0. (a)
[Cwrr =1x 10° mol.L™"]; (b) mesmo de (a) em amostra de gasolina; (c-h) idem (b)
apos adicdes de diferentes concentragdes de cobre: (c) 2,5x10®, (d) 5,0x10°,
7,5x10°, (e) 1x10°, (f) 1,0x10°, (g) 1,25x10, (h) 1,50x10™ mol/L" (velocidade de
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varredura de v=100 mV.s™", Amplitude = 100 mV.s™. (B) gréafico da area em fungéo
da concentracdo de cobre em solucéo).

A Figura 28 (B) apresenta o tratamento matematico das adi¢cdes de cobre
registradas. Este foi obtido integrando a area do correspondente voltamograma, ou
seja, integrando corrente versus potencial, e este resultado (a area) foi plotado em
funcdo da variagdo da concentracdo de cobre. O grafico de area versus
concentragdo do MTT-Cu mostrou uma boa linearidade (R=0,9857) na faixa
estudada. A partir da construcao de curvas de calibracdo pode-se verificar um limite
de deteccdo de 2,5x10° mol L. Com teor de cobre de 2,62x10°® mol.L™" na amostra
analisada.

8 DETERMINAGCAO DE COBRE EM ALCOOL, BIODIESEL E GASOLINA POR
ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO
ICP-OES.

No sentido de validar uma possivel metodologia analitica para a determinacao de
ions metalicos em amostra de combustiveis (alcool, gasolina e biodiesel) buscou-se
analisar estes metais por outra técnica analitica; ja que nao foi possivel a utilizacdo de
amostras certificadas destas matrizes.

8.1 Aplicacao analitica nas amostras de combustiveis

As determinacdes de cobre nas amostras de combustiveis foram feitas em
triplicata, os resultados obtidos foram tratados em programa de grafico (Origin) para
construcao do respectivo grafico, obtendo-se a média e o erro relativo das amostras
encontradas. A Figura 29 representa os teores de alcool, biodiesel e gasolina

encontrados.
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Figura 29: Determinacé@o de cobre em amostras de combustiveis (alcool, biodiesel e
gasolina) por espectrometria ( ICP-OES.)

Os resultados demonstram que as amostra de alcool apresentaram
concentragdes baixas proximas de 0,11 mg/L de cobre e na gasolina teve-se o valor
préximo de 0,12 mg/L, enquanto no biodiesel ja apresenta o valor de 0,17 mg/L.

8.2 Comparacao dos métodos eletroquimico e espectrométrico.

A tabela 5 mostra as médias (X; e X,) do teor de cobre determinados pelas
duas técnicas e seus respectivos desvios padrdes, além da comparacao entre 0 tip
eo tca|.
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Tabela 3: Comparacao estatistica entre as técnicas VRA e ICP-OES para
determinacao de Cu(ll).

Amostras

Alcool
Biodiesel

Gasolina

VRA
X;(mg/L)
0,1039
0,1340

0,1546

S

0,0004

0,0052

0,0063

ICP-OES

X, (mg/L)
0,1084
0,1072

0,1146

S2

0,0135

0,0083

0,0065

tcal

0,580

0,345

0,447

ttab

2,776

2,776

2,776

Tendo em vista um tratamento estatistico para estabelecermos se existe
diferenca significativa entre a metodologia empregada VRA e a metodologia usando
ICP-OES, aplicamos o teste t que estd resumido na Tabela 5. Para as 3 amostras

utilizadas, os valores de tcaicuLapo foram menores do que o valores de traseLapo -

Isto indica que nao existe diferenca significativa entre as duas metodologias.
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9 CONCLUSAO

X/
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Os estudos voltamétricos mostraram que os compostos Nitro Blue Tetrazolium
(NBT), e Brometo de 3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazélio (MTT)Br
adsorvem forte e irreversivelmente na superficie do eletrodo de grafite

pirolitico basal;

Os processos eletroquimicos das duas espécies derivadas do formazan
apresentam dependéncia com respeito a concentragdo hidrogeniénia do meio;

Observou-se que os tetrazolios Nitro Blue Tetraolium (NBT), e Brometo de 3-
(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H Tetrazdlio- (MTT)Br, apresentam um
carater de reversibilidade quando em pH fortemente alcalino;

No uso de variagdo de concentragdes 102, 10° 10* mol.L™" de cadmio (Cd), e
chumbo (Pb) nos estudos de voltametria ciclica dos sais de tetrazdlio
observou-se o decaimento/ consumo da corrente do tetrazélio em funcao do

metal, devido a formacao de complexo

O eletrodo quimicamente modificado pode ser usado para captar ions de
cobre por adsorcéo, formando possivelmente os respectivos complexo: MTT-
Cu(ll) e NBT-Cu(ll), na superficie do EGP;

Para os ions cobre, Chumbo e Cadmio, os estudos por redissolucao anddica
também mostram que estes podem ser determinados em meio aquoso, na

faixa de concentracdo que vaide 1x 10° a 1x 10® mol.L™;

O Eletrodo apresenta uma boa resposta analitica para a determinagdo de
cobre com MTT na faixa de 10* a 10° mol.L" , para um periodo de pré-
concentracdo de 30 segundo;

Os resultados obtidos vém confirmar a validade do método proposto dentro

das limitacoes experimentais e mostrar a importancia da implementagédo dos
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métodos estatisticos como ferramenta complementar da atividade de pesquisa

analitica;

SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos no presente estudo, os seguintes

trabalhos sdo sugeridos para serem realizados no futuro:

1.

Estudos espectroscépicos, visando melhor definicdo do mecanismo da reacao
de reducao do composto MTT e NBT.

Estudar por Espectrofotometria UV-Vis o complexo de MTT-Pb(ll) , MTT-Cd e
MTT-Cu(ll)

Estudar por Espectrofotometria UV-Vis o complexo de NBT-Pb(Il) , NBT -Cd e
NBT -Cu(ll)

Prosseguir o estudo Voltamétrico, visando aplicagcdo do EQM ( MTT e NBT) na
deteccao de outros ions metalicos.

Desenvolver metodologia para a aplicacado do EQM (MTT e NBT) na
determinacao de metais em amostras de combustiveis.

Avaliar a aplicacdo do EQM (MTT e NBT) em amostras de interesses ambiental.
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