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RESUMO

O Brasil € pioneiro no uso de etanol como combustivel. Trata-se de um combustivel
renovavel que vem contribuindo para reduzir os niveis de emissdo de CO; na
atmosfera, mas que apresenta contaminantes tais como os metais Zn, Cu, Cd, Fe,
Cl, Ni, Co e Pb. A presenca de metais pesados em etanol combustivel € oriunda das
diferentes etapas de produgcdo e armazenamento do etanol, portanto, o
monitoramento destes contaminantes inorganicos € de fundamental interesse para a
gualidade do etanol como combustivel. Devido a alta sensibilidade das técnicas
voltamétricas de redissolucao para a quantificacdo de metais pesados e o pequeno
numero de trabalhos na literatura para esse tipo de matriz, o objetivo deste trabalho
foi otimizar um procedimento que contribuisse com esse importante assunto que é a
determinacdo de metais em nivel de tracos em etanol combustivel, usando um
eletrodo de filme de mercurio (MFE). Os parametros otimizados foram: concentragcao
do eletrélito suporte, tempo de pré-concentracéo, potencial de deposicao, velocidade
de varredura, amplitude de pulso, pH e composicdo do meio reacional. A
sensibilidade foi avaliada pela corrente de pico na determinagédo simultanea dos ions
metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll). Os resultados otimizados foram: concentracdo de
HNO3z: 50 x 10 mol.L™, tye: 6 minutos, Egep:-700 mV, v: 20 mV.s™*, Amp.: 50 mV,
pH: 2.0 e composi¢do da solucao mista dgua/etanol: 80/20%. As concentragfes dos
fons Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) foram estudadas na faixa de concentracdo entre 2,0 x 107°
e 1,0 x 10® molL? e as curvas analiticas apresentaram bons coeficientes de
correlacdo (proximo de 1,0) e sensibilidade amperomeétrica com os seguintes valores
para os fons metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), respectivamente: 37,5 A.L.mol?, 31,5
A.Lmolt e 77,4 A.L.molt. Os limites de deteccdo encontrados para Cd(ll), Pb(ll) e
Cu(ll) foram de 4,2 x 10° molL?, 4,6 x 10 molL! e 9,0 x 10 mol.L?,
respectivamente. Os limites de quantificacdo foram 1,4 x 10° mol.L?, 1,5 x 10°
mol.L™t e 2,0 x 10° mol.L™! para Cd(Il), Pb(ll) e Cu(ll), respectivamente. A aplicacdo
do procedimento otimizado em amostras de etanol combustivel comercial
apresentou boa resposta analitica e as concentracdes dos metais foram
determinadas pelo método de adicédo padréo, apresentando os seguintes resultados:
4,7 x 10® mol.L™ para Pb(ll) e 1,7 x 107" mol.L? for Cu(ll). Cd(ll) n&do foi detectado
nas amostras analisadas. A avaliacdo estatistica apresentou bons resultados e
precisao (CV) para Pb(ll) 18.7% e Cu(ll) 8.6%. A exatidao foi avaliada comparando
os resultados obtidos pelo método proposto com Espectrofotometria de Absorcgéo
Atdmica com Forno de Grafite (GFAAS), para quantificacdo das espécies metalicas
em etanol combustivel comercial e os resultados mostraram boa concordancia entre
as duas técnicas.

Palavras-chave: alcool combustivel, metais, eletrodo de filme de mercurio,
voltametria de redissolugcéo anddica.



ABSTRACT

Brazil is pioneering in the use of ethanol as combustible. It is a renewable fuel that is
contributing for to reduce the levels of CO, emission in the atmosphere, but that
present contaminant such as Zn, Cu, Cd, Fe, Cl, Ni, Co e Pb metals. The presence of
heavy metals in fuel ethanol is obtained in different steps as production and storage
of ethanol, therefore, the monitoring of these inorganic contaminants is of
fundamental importance for the quality of the fuel ethanol. Due to high sensibility of
stripping voltammetric techniques for quantification of heavy metals and a few
number of works in the literature for this kind of matrix, the objective of this work was
optimize a procedure in order to contribute to this important subject that is the
determination of metal trace in fuel ethanol, wsing a mercury film electrode (MFE).
The following parameters were optimized: supporting electrolyte concentration, pre-
concentration time, deposition potential, scan rate, pulse amplitude, pH and
composition of the reaction medium. Sensitivity was evaluated through the peak
current in the simultaneous determination of Cd(ll), Pb(ll) and Cu(ll) metal ions.
The results optimized were: concentration HNOs: 50 x 10 mol.L™, tr: 6 minute,
Edep: -700 mV, pH: 2.0 and composition of the water/ethanol mix solution (80/20%).
Concentrations of Cd(ll), Pb(ll) and Cu(ll) were studied in the concentration range
between 2,0 x 10°and 1,0 x 10® mol.L™* and the analytical curves presented good
correlation coefficients (near 1,0) and sensitivity amperometric with the following
values for Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) metal ions, respectively: 37.5 A.L.mol?, 31.5
A.L.molt e 77.4 A.L.mol. The detection limits found for Cd(ll), Pb(ll) and Cu(ll) were
of 4.2 x 10° mol.L?, 4.6 x 10%° mol.L* and 9.0 x 10° mol.L?, respectively. The
quantification limits were 1.4 x 10° mol.L %, 1.5 x 10° mol.L™* and 2.0 x 10° mol.L* for
Cd(ll), Pb(ll) and Cu(ll), respectively. The application of the optimized procedure in
commercial fuel ethanol sample presented a good analytical performance and the
concentrations of the metals were obtained by standard addiction method, presenting
the following results: 4.7 x 10 mol.L™ for Pb(ll) and 1.7 x 10~ mol.L™ for Cu(ll).
Cd(Il) was not detected on these samples. The statistical evaluation presented good
results of precision (CV) for Pb(ll) 18.7% and Cu(ll) 8.63 %. The proposed method
was compared with Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS) for
guantification the metallic species in commercial fuel ethanol and the results showed
good agreement among the two techniques.

Key- words: ethanol fuel, metals, mercury film electrode, anodic stripping
voltammtry.
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INTRODUCAO 1

1 INTRODUCAO

As emissdes veiculares e a presenca de elementos toxicos em combustiveis
(contaminacao por metais pesados) aparecem como um dos causadores da poluicéo
ambiental e tém despertado grandes preocupacdes em relacdo a saude e ao meio
ambiente [1].

Ha algumas décadas, as industrias vém atuando no sentido de reduzir as
emissdes de gases pelos veiculos, visando atender as crescentes exigéncias
ambientais [2].

O clima global tem sido afetado pela imensa quantidade de diéxido de
carbono lancado na atmosfera oriundo da queima dos combustiveis fosseis e que
acabam sendo armazenados por milh6es de anos. Além disso, os combustiveis
fosseis sdo recursos naturais finitos. Desta forma, o etanol se destaca como
substituto promissor no setor de transportes por varias razdes [3-4], sendo
inicialmente usado como um aditivo na gasolina para aumentar sua octanagem,
substituindo os compostos organometalicos contendo metil-tércio-butil-éter (MTBE)
[3] e reduzindo a emissdo do monoxido de carbono e ozbnio na atmosfera [5].
Atualmente, o etanol vem sendo usado no Brasil, também como combustivel, na

forma hidratada.

1.1 - ASPECTOS GERAIS SOBRE O ALCOOL COMBUSTIVEL

1.1.1 Historico do Alcool Combustivel

O alcool etilico é conhecido desde os tempos antigos, pois na antiguidade era
componente da cerveja dos egipcios ou do vinho dos povos da mesopotamia e da
Grécia. Obtido através da fermentacdo do arroz (China) e do milho (Peru), seu
procedimento de fabricacdo era mantido em segredo para preservar a producéao de
bebidas e de remédios e resguardar os segredos da conservacao das plantas
medicinais. Com o advento dos automoveis, no final do século XIX o etanol comeca

a expandir suas utilidades tradicionais. Por aumentar a renda agricola, recebeu
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apoio de varios nomes da industria automobilistica e no final do século XX, o
combustivel comecou a ser utilizado na indUstria quimica, entre outros [6].

Na primeira metade deste século, o etanol passa a ocupar uma posicado
secundaria na industria automobilistica, devido a crescente producdo do petréleo e
seu baixo preco. Com o fim da era do petrdleo barato e as crises internacionais,
comecga-se a pensar sobre as limitagdes do combustivel féssil e com isso o Brasil,
visando autonomia energética, desenvolveu em 1975 o Programa Nacional do Alcool
(Proélcool), com idéia principal de misturar o alcool a gasolina automotiva e fazer
uso dessa mistura para abastecer a frota de veiculos leve. Em 1979 surge o carro a
alcool brasileiro e nos anos 80 a frota nacional chegou a ser formada por 85% de
veiculos leves movido a este combustivel [6].

No quarto final do século passado devido as crises econdmicas e a queda dos
precos do petroleo foram promovidas mudancas na politica governamental, que
desestimularam o consumo, a producédo de etanol hidratado e de veiculos movidos a
este combustivel. Apenas o emprego do etanol anidro, na forma de aditivo era
incorporado a matriz de combustivel brasileira [6].

As crises politicas no oriente médio e o surgimento dos veiculos
bicombustiveis representam uma nova etapa para o carro a alcool brasileiro [6].

Os veiculos bicombustiveis podem ser abastecidos tanto com etanol como
gasolina, e a partir de 2004 foi observado um aumento no consumo do etanol [7]

aumentando, dessa forma, a preocupacao com a qualidade deste combustivel.

1.1.2 Os Biocombustiveis: Energia Limpa e Producgéo

Assegurar acesso a fontes de energias amplas, acessiveis, limpas e
sustentaveis €, sem duvida, um dos grandes desafios enfrentados pelo mundo
moderno [8].

Neste contexto, muitos paises tém aumentado seu interesse por combustiveis
alternativos obtidos a partir de fontes renovaveis, como é o0 caso dos
biocombustiveis que além de serem fontes de energia renovavel sdo derivados a
partir de produtos agricolas como a cana-de-acUcar [5], plantas oleaginosas,
biomassa florestal e outras fontes de matéria organica. Sdo exemplos de

biocombustiveis: etanol, biodiesel e carvéo vegetal.
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O etanol é um dos mais importantes combustiveis renovaveis contribuindo
para a reducdo dos impactos ambientais negativos gerados mundialmente pelos
combustiveis fésseis [9]. O etanol ganhou evidéncia desde que a ONU fez um
assustador alerta sobre o aquecimento global, pelo uso de combustiveis fésseis, e 0
presidente dos Estados Unidos, George W. Bush, disse que planejava aumentar o
consumo de alcool combustivel em seu pais, passando dos atuais 18 bilhdes para
132 bilhdes de litros anuais, até 2017.

Mas a producéo de etanol € um processo complicado. A transformacdo de
fontes biologicas como cana-de-acucar e milho requerem o condicionamento ou pré-
tratamento para os organismos se encarregarem da fermentacdo e converter a
matéria prima em etanol [9].

Nos dias atuais, o Brasil € o segundo maior produtor de alcool do mundo, o
maior exportador e o segundo maior consumidor. Faturou US$ 06 bilhdes, em 2006
e espera faturar US$ 15 bilhdes, em 2010. Os maiores produtores mundiais e suas

respectivas contribuicdes sao mostrados a seguir [10].

Produtores de Etanol

m3 7O%D 12,60%

0 5,50%

B35,10%

O 8,30%
B 34,80%
O Estados Unidos B Brasil O Chile
O Uni&o Européia B india B Outros

Figura 1: Produtores mundiais de etanol
Fonte: FERREIRA, 2007.

GONCALVES, Vivia Ruth Abrantes



INTRODUCAO 4

1.1.3 Etanol Combustivel

Também chamado de alcool etilico combustivel, o etanol por ser um produto
renovavel e limpo contribui para a reducdo do efeito estufa [2] e diminui
substancialmente a poluicdo do ar, minimizando os seus impactos na saude publica.
[11]. Este combustivel tem sido extensivamente utilizado como combustivel em
alguns paises tais como o Brasil, onde o programa governamental (Proélcool) foi
capaz de substituir uma parte significante da frota automotiva a gasolina por motores
a alcool [12]. Seu uso intenso restringe a emissdo de poluentes da crescente frota
de veiculos, principalmente de monoxido de carbono, 6xidos de enxofre, compostos
organicos téxicos como o benzeno e MTBE.

Segundo Resolugdo da Agéncia Nacional de Petr6leo e Biocombustiveis
(ANP) N° 36, 2005 os alcoois etilicos combustiveis sdo misturas hidroalcodlicas,
sendo que o principal componente € o alcool etilico ou etanol, com teor alcodlico
minimo de 99,3°INPM (anidro) e de 92,6°INPM (hidratado) [13]. Onde o etanol
hidratado tem sido usado diretamente como combustivel, e o etanol anidro € usado
misturado a gasolina (em proporcdes variando entre 20 a 26%) atuando desta forma,

como aditivo oxigenado.

1.2 METAIS EM ALCOOL COMBUSTIVEL

No processo de combustdo, tanto em combustiveis derivados do petréleo,
guanto alcool etilico, ocorre a emissao de varios poluentes, particulas sélidas, metais
pesados e produtos gasosos a base de enxofre e 6xido de nitrogénio, ocasionando
efeitos comprovadamente nocivos a sautde humana e ao meio ambiente [14]. Desta
forma, a necessidade do monitoramento da qualidade do alcool combustivel se torna
de relevancia econdbmica para as industrias automobilisticas, de combustiveis, e
ambientais [15].

E possivel gerenciar essa qualidade através de um controle analitico eficiente
dos teores de aditivos inorganicos, sejam eles incidentais ou acidentais, desde a

producéo até os pontos de distribui¢édo [15].

GONCALVES, Vivia Ruth Abrantes



INTRODUCAO 5

A presengca de espécies metalicas (ions ou compostos organicos) em
combustiveis automotivos ndo é desejavel, pois esta associada a corrosao,
deposicdo ndo desejavel do metal em partes do motor e pobre eficiéncia devido a
reacdes de decomposicdo oxidativa [12], além do fator poluicdo a ser considerado
em megalopoles com frota veicular na faixa de milhdes de veiculos [16]. As espécies
metélicas sado provavelmente introduzidas por corrosdo do equipamento durante o
processamento do combustivel, durante o crescimento da cana-de-acUcar,
transporte e armazenamento [12, 7].

Desta forma, a ANP, atraves da Resolucdo N° 36 (2005), também
regulamenta a qualidade do alcool combustivel e estabelece o teor maximo para
sodio e ferro no alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) de 2 e 5 mg/Kg
respectivamente, e o valor maximo para cobre no alcool etilico anidro (AEAC) de
0,07 mg/Kg [17].

O fato do etanol ser um combustivel de grande importancia no Brasil, além do
papel que o pais ocupa internacionalmente, faz das pesquisas sobre a qualidade do
etanol um assunto de crescente interesse e importancia.

Desde a quebra do monopdlio do setor petrdleo e criacdo da ANP e do
programa CTPETRO no periodo 98-99, muitos grupos de pesquisa das instituices
de ensino no Brasil iniciaram varias pesquisas envolvendo assuntos diversos sobre
combustiveis. Entre as pesquisas sobre metodologia eletroanalitica para
determinacdo de metais em combustiveis, destacam-se 0s grupos de pesquisa da
UNESP (Prof. Nelson Stradiotto) e da USP-SP (Prof. Lucio Angnes). O laboratério da
UFMA também vem desenvolvimento pesquisa sobre este tema, especialmente,
apos a aprovacao do projeto EMEPETRO, financiado pela FINEP e pela
PETROBRAS. Este projeto tem como objetivo desenvolver metodologia
eletroanalitica para determinacdo de metais em véarias matrizes de interesse da
industria do petroleo. O presente trabalho esta vinculado ao projeto EMEPETRO.

Como a presenca de metais em combustiveis normalmente ocorre em baixas
concentracfes, 0 uso de técnicas com grande sensibilidade € necessario para estas

determinagdes [1].
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1.2.1 Metodologia para Determinac&o de Metais em Alcool Combustivel

Até pouco tempo atrds a Espectrofotometria de Absorcdo Atémica com
Chama (FAAS) era a técnica mais usada para a determinacdo de metais em alcool
combustivel [12], entretanto, muito recentemente, as técnicas eletroanaliticas mais
especificamente as técnicas com pré-concentragdo in situ tém sido estudadas, cujos
resultados sdo bastante promissores ndo sO para analise de metais em alcool
combustivel, mas também em outras matrizes [14, 18-26].

A andlise de metais pelas técnicas AAS é geralmente baseada em analise
direta da amostra [12, 27], ou através do uso de uma etapa de pré-concentracdo
usando coluna empacotada com agentes complexantes [28, 29].

Entre as técnicas eletroanaliticas usadas, a Voltametria de Redissolugéo tem
sido a mais usada para a determinacdo dos metais em amostras de alcool
combustivel. Vérios eletrodos e procedimentos tém sido avaliados para os diferentes
metais [18, 26], mas o MFE [14, 25, 30, 31] é também o mais usado. Nestes
procedimentos, 0os metais sdo pré-concentrados em uma etapa que antecede a
determinacao voltamétrica. Geralmente, os resultados tém sido comparados com 0s
obtidos pela técnica AAS com bons niveis de corroboragcédo. Por outro lado, tcnicas
de separacdo, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia, sdo geralmente
empregadas para determinacéo de contaminantes organicos [32].

Apesar da importancia dos métodos eletroanaliticos para determinacdo
guantitativa de metais, principalmente utilizando as técnicas voltamétricas
(Voltametria de Redissolu¢do Anddica — ASV, Voltametria Adsortiva de Redissolucao
— AdSV) e das recentes publicagbes no pais, oriundas dos grupos de pesquisa da
UNESP (Dr. Nelson R. Stradiotto) [4, 14, 19, 26, 33, 34] e da USP (Dr. Lucio
Angnes) [16, 22, 35], o numero de trabalhos existentes na literatura sobre
guantificacdo destes metais em combustiveis derivados de petroleo e

biocombustiveis, ainda é considerado pequeno.
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1.2.1.1 Voltametria de Redissolu¢do Anddica - ASV

Métodos de redissolugdo, particularmente a ASV estdo cada vez mais
difundidos como alternativas para as técnicas espectroscopicas na determinacéo de
metais, devido a capacidade de avaliar concentracées em nivel traco usando uma
instrumentacao relativamente mais barata. Um ponto atraente € que, em principio,
0s métodos de redissolucdo permitem o estudo da especiacdo do metal completa ou
parcial, dependendo da complexidade do sistema [18].

Um procedimento eletroanalitico freqlientemente usado para a determinacgao
de metais em nivel traco é a ASV. O limite de deteccao (LD) atingido pela técnica
esta na faixa de ppb para varios metais [19]. A grande sensibilidade da técnica esta
relacionada a sua etapa de pré-concentracdo, em que as espécies metalicas sao
acumuladas na superficie do eletrodo de trabalho R0]. A pré-concentracdo ocorre
pela reducéo dos ions metélicos ao seu estado elementar. Nesta etapa, aplicam-se
potenciais bastante redutores para tornar possivel o rompimento de ligacdes entre a
espécie de interesse e possiveis agentes quelantes. Em seguida a espécie, pré-
concentrada é redissolvida para a solucao pela aplicacdo de uma varredura anddica
de potencial, onde as espécies pré-concentradas sdo oxidadas. A corrente elétrica é
o sinal analitico utilizado para se quantificar a espécie de interesse [36].

Neste processo de acumulacdo as espécies metdlicas sédo reduzidas na
superficie de eletrodos de trabalho pela aplicacdo de um potencial de redugdo em

um intervalo de tempo pré-estabelecido.

M+ xem ? MO
Uma subsequente varredura de potencial na faixa de oxidacado, resulta em uma
corrente anddica que apresenta, em condi¢cdes otimizadas, uma relacéo linear com a
concentracdo do metal em uma faixa ampla de anélise [19].

M® 2 M* + xe (etapa de reoxidac&o)

A ASV é uma técnica bastante sensivel para os metais solUveis no mercurio e

oferece uma analise multielementar de baixo custo [21], especialmente para o0s
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metais zinco, cadmio, chumbo e cobre. Porém, durante os ultimos 20 anos a ASV
tem sido a técnica mais usada em analise de tracos de metais em agua de beber.
Para os ions metalicos Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) € comum o uso da técnica ASV
no modo pulso diferencial (DPASV), utilizando o MFE como eletrodo de trabalho [19,
30].

A requerida sensibilidade da Voltametria de Redissolucéo é atribuida a etapa
de pré-concentracdo. De modo geral, os ions presentes na amostra sao
eletroquimicamente depositados na superficie do eletrodo (ou dissolvidos no
mercurio, ou como um filme metalico sobre um eletrodo sélido ou ainda como um sal
ou complexo na superficie do eletrodo). O potencial de deposicdo pode ser ajustado
para que ocorram transferéncias de elétrons tdo rapidamente quantos eles séo
transportados para a superficie do eletrodo, por isso é necessario que a solucdo seja
agitada. A selecédo correta dos potenciais de deposi¢cao pode ser feita com base nos
voltamogramas ciclicos obtidos, previamente, os quais podem ser obtidos para os
ions metalicos de interesse em solucao [31].

Alguns métodos de redissolucao sejam por ASV, nos seus diferentes modos,
inclusive Onda Quadrada (SWSV), ou Potenciometria (Andlise de Redissolucéo
Potenciométrica - PSA) sdo mostrados na literatura para determinacao de diferentes
metais em alcool combustivel [22]. Geralmente, usa-se um eletrélito suporte
juntamente com o alcool combustivel para proporcionar o aumento da condutividade

do meio, necessaria para a determinacao dos metais em estudo [19, 22].

1.2.1.2 Eletrodo de filme de mercurio - MFE

Um dos eletrodos de trabalho utilizados em ASV € o eletrodo de gota
pendente de mercurio (HMDE), o qual apresenta vantagens tais como superficie
renovavel e reprodutivel, alto sobrepotencial para evolucdo de hidrogénio e
habilidade para dissolver muitos metais. O uso de mercurio metélico para detectar
ions de metais pesados toxicos € um assunto bastante discutido devido sua alta
toxicidade, estabilidade e volatilidade [23].

Nas ultimas cinco décadas, varios trabalhos sugeriram a substituicdo de

mercurio por outros materiais tais como, ouro, platina, iridio, bismuto e diferentes
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modificacdes carbono. Mas nenhum deles mostrou comportamento tdo favoravel
como o do mercurio [24].

A aplicagdo de MFE in situ ou ex situ produzidos na superficie do carbono
vitreo para quantificar tracos de metais pesados utilizando ASV é bastante difundida,
seja para analise de solo, agua e combustiveis [19, 23, 30, 37, 38].

O procedimento usual para a preparacdo do MFE ocorre através da reducao
da espécie Hg?* para Hg em um substrato condutor. No presente trabalho foi
utilizado o eletrodo de carbono vitreo como substrato, cuja grande preferéncia deste
suporte tem sido devido a sua inércia quimica e baixa porosidade.

Os MFEs sao geralmente usados para ASV, pois potenciais mais positivos
promovem a dissolucdo do filme, sendo esse tipo de eletrodo Uteis quando uma
sensibilidade maior € desejada, proporcionando baixos limites de deteccdo. A alta
sensibilidade € atribuida ao fato de que apenas uma quantidade de mercurio
extremamente pequena € incorporada ao filme, resultando na formacdo de um
amalgama muito concentrado em metais durante a etapa de deposicao [31].

Neste trabalho foi utilizado um procedimento de preparo do MFE conhecido
na literatura [19]. Este procedimento é aplicado para métodos onde 0s metais zinco,
cadmio, chumbo e cobre s@o determinados simultaneamente em alcool combustivel.
Além de metais, o MFE tem sido usado também para a determinacdo de compostos
de enxofre em amostras de gasolina [33].

No presente estudo, novas condicbes experimentais foram avaliadas,
otimizadas e aplicadas, cujo objetivo foi 0 de se obter melhores limites de deteccéo
na determinacdo simultdnea dos ions metéalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) por ASV em

solucao etandlica.

1.3 REVISAO DA LITERATURA

Vérios trabalhos sdo encontrados na literatura apresentando diferentes
metodologias para determinacdo de metais em amostras de alcool combustivel.

BERGAMINI et al. [4] desenvolveram um método utilizando DPASV e um
eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM) com uma resina de troca idnica
Amberlite IR120 para com a corrente de pico anddica a determinacao de ions Pb(ll)

em alcool combustivel. O EPCM apresentou resposta linear para a corrente de pico
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anddica com a concentracdo de fons Pb(ll) no intervalo de 9,9 x 10° a 1,2 x 10°®
mol.L™! e um LD de 7,2 x 10° mol.L™%. Valores de recuperacéo de 96% e 102% foram
encontrados para amostras de alcool combustivel enriqguecidas com Pb(Il) em niveis
de concentracdo de 1077 mol.L™.

TEIXEIRA et al. [7] estudaram trés reagentes ferroina para a determinacao
espectrofotométrica de cobre e ferro em etanol combustivel: 1,10-fenantrolina, 2,2’-
bipiridina e 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina. O 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina foi
usado para determinacdo de ferro em presenca de cobre com LD de 5 pg Lte
coeficiente de variacdo (CV) de 2,0%. Na determinacdo simultanea de ferro e cobre
foi utilizado o 1,10-fenantrolina. Os LDs encontrados foram de 7 pg.L* e 8 pgLt e
CVs de 1,8% e 2,3% para ferro e cobre, respectivamente. Os resultados mostraram
também que 2,2’-bipiridina pode ser usado para determinagdo simultanea de ions
metalicos com LDs de 11 pg.L? e 32 ug.L! e CVs de 1,9% e 2,5% na determinacéo
de ferro e cobre, respectivamente.

SAINTS'PIERRE et al. [12] desenvolveram uma metodologia analitica para
determinar Pb, Cu, Fe, As, Sb e Sn em alcool combustivel por Espectrofotometria de
Absorcao Atdmica com Forno de Grafite (GFAAS). Para isto foi necessario o uso de
modificadores quimicos para melhorar os sinais de absorbancia de alguns
elementos. Foi utilizado NH4H,PO, (fosfato de amdnia monobéasico) para Pb, e a
mistura Pd (Paladio) e MgNOs (nitrato de magnésio) para As, Sb e Sn. Os elementos
Cu e Fe apresentaram bons resultados sem o uso de modificadores. Os valores
determinados foram em nivel de ?g L' e os LDs encontrados foram 0,6 ?g.L % 1,4
?2g.L% 07 ?2g.L% 38 ?2g.L1 1,8 2g.Lte 0,7 2g.LT para Cu, Fe, Pb, Sn, Sb e As,
respectivamente.

OLIVEIRA et al. [14] propuseram uma metodologia eletroanalitica para a
determinacé@o de Zn em alcool combustivel. A corrente de pico anddica exibida em -
1,12 V vs. ECS apresentou uma dependéncia linear em relagcdo a concentracdo de
Zn no intervalo de 5,0 x 107 a 50 x 10°® mol L com uma sensibilidade
amperométrica de 1,2 x 10° mA.mollL e um LD de 2,6 x 107 molL?® A
concentracdo de Zn encontrada em amostra comercial de alcool combustivel,
utilizando o método de adi¢éo padrao, foi 5,7+ 0,19 x 10 mol.L™.

OLIVEIRA et al. [15] empregaram a técnica de analise de componentes

principais (ACP) como ferramenta na avaliacdo de modificadores quimicos na
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determinacdo direta e simultdnea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em &lcool etilico
combustivel por GFAAS. Os modificadores quimicos avaliados foram: Pd(NO3), +
Mg(NOs)2; W/Rh; W+ co-inje¢do de Pd(NOs3), + Mg(NOg),. Dentre os modificadores
avaliados, W+ co-injecao de Pd(NO3), + Mg(NOs3), apresentou-se como a espécie de
maior correlacdo positiva, pois forneceu os maiores teores de recuperacéo, sendo
escolhido para o desenvolvimento de metodologia para determinagcdo direta e
simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em alcool etilico combustivel por GFAAS.

OLIVEIRA et al. [19] propuseram um novo meétodo simples e versatil para
analise quantitativa de Zn, Cd, Pb e Cu em alcool combustivel por ASV. As
condi¢Bes quimicas e operacionais foram otimizadas e as medidas voltamétricas
foram obtidas usando os modos de varredura linear (LSV), pulso diferencial
(DPASV) e onda quadrada SWSV), utilizando um tempo de pré-concentracdo de
600 segundos. Os LDs na faixa de 10° mol.L * a 10°® mol.L " foram obtidos para as
espécies metdlicas estudadas. Os resultados foram comparados com a técnica
GFAAS.

MUNOZ et al. [22] estudaram as melhores condi¢cdes para a determinacdo
simultanea de Cu(ll) e Pb(Il) em meio alcoodlico por ASV, utilizando eletrodo de ouro.
Dois procedimentos foram avaliados: o primeiro envolveu a quantificacdo direta dos
metais nas misturas alcool-dgua e o segundo a evaporacéo dos solventes organicos
e a ressuspensao desses ions com agua+eletrélito. Bons valores de recuperacao
foram obtidos e os resultados encontrados para os dois métodos foram
concordantes. Os LDs para Cu(ll) e Pb(ll) na razdo etanol-agua de 75% foram 120
ng.L e 235 ng.L?, respectivamente, para um tempo de deposicdo de 15 minutos.

TAKEUCHI et al. [26] usaram um eletrodo de pasta de carbono baseado em
parafina solida modificado com 2-aminotiazol silica organofuncionalizada para
determinar ions Cu(ll) por ASV em etanol combustivel sem qualquer pré-tratamento
da amostra. Um LD de 3,1 x 10® mol.L* foi obtido utilizando um tempo de pré-
concentragcdo de 20 min. e tempo de reducédo de 120s em -0,3V vs Ag/AgClsa. Os
valores de recuperacdo foram de 98,8% e 102,3% para amostras sintéticas
contaminadas com quantidades conhecidas de Cu(ll). Os resultados foram
comparados, satisfatoriamente, com a técnica FAAS.

TARTAROTTI et al. [34] utilizaram um eletrodo de pasta de carbono

modificado com dimetilglioxima para determinacdo de Ni em alcool combustivel. O
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limite de detecc¢éo e a sensibilidade amperométrica obtidos para o método proposto
foram de 2,7 x 10° mol.L™* e 5,2 x 10® ? A.mol*.L, respectivamente. Os valores para
as concentracdes de Ni em quatro amostras de alcool combustivel foram obtidos na
faixa de 1,1 x 10 a 6,9 x 10 mol.L™. Para comparacao, foi utilizado a técnica FAAS
para determinacédo de Ni em amostras de alcool combustivel comercial.

DILLENBURG et al. [39] sugeriram um método para a determinacao de Ag,
As, Cd, Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Tl em &lcool combustivel usando vaporizacao
eletrotérmica e a técnica espectrometria de massa - plasma acoplado indutivamente.
Foram analisadas sete amostras de etanol combustivel comum, uma de etanol
combustivel com aditivo e uma amostra de etanol anidro combustivel. As
concentracdes medidas foram em ?g.L™! ou menores. As recuperacdes foram de
75% a 124%. Os LDs, em ?g L e o desvio padrdo relativo (DPR) para os
elementos sem modificador foram: Ag: 0,015 ?g.Le 9,1%, Co: 0,002 ? g.Le 10%,
Cu: 0,22 ?2g.L%e 6,6%, Fe: 0,72 ?g.L" e 4,3%, Mn: 0,025 ?g.L e 12%, Ni: 0,026
?2g.Lt e 9,3%, e para os elementos utilizando modificador de Pd foram: As: 0,02
?2g.Lt e 2,9%, Cd: 0,07.2g L e 25%, Pb: 0,02 ?g.L* e 3,1%, Sn: 0,010 ?g.Lte
6,0%, Tl: 0.0008 ?g.L* e 2,5%. A andlise do etanol combustivel mostrou boa
exatidao e razoavel preciséao.

SILVA et al. [40] utilizaram um espectofotdmetro de absor¢éo acoplado a um
sistema de andlise por injecdo em fluxo para avaliar o teor de Fe pelo método de
padréo interno em etanol combustivel hidratado. Uma resposta analitica linear foi
obtida para as concentracdes de ferro entre 0,12 mg.L'! e 1,40 mgL'* e um LD de
0,04 mg.Ll. Dezoito amostras foram analisadas e a concentracdo de Fe foi
determinada usando o procedimento proposto. A comparacéo dos resultados obtidos
(0,20 mg.L -1,50 mg.L™!) mostrou um erro padréo de 3,9%, com CVs calculados de
38% e 2,3% para 0o método proposto e o procedimento de referéncia,
respectivamente. Para as amostras adulteradas (0,12 mg.L'! - 0,64 mg.L™}), o erro

padrao foi 4,8% quando comparado com o método de adicdo padrao.
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1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Geral

Avaliar novas condicfes experimentais para a determinacdo simultanea dos
ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) em alcool combustivel por ASV, usando o MFE.

1.4.2 Especificos

a) Avaliar novas condigbes experimentais visando obter melhores limites de
deteccdo na determinacdo simultanea dos ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) por
ASV,

b) Otimizar o procedimento eletroanalitico (condicdes da solu¢do e parametros
operacionais) para a determinagdo simultanea dos ions Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) em

amostras de alcool combustivel por ASV;

c) Avaliar estatisticamente os resultados e comparar com a técnica Espectrometria

de Absorgéo Atdmica.
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 EQUIPAMENTOS, MATERIAIS E ACESSORIOS
2.1.1 Sistema Eletroquimico

As medidas voltamétricas foram realizadas em um analisador voltamétrico
BAS, modelo CV-50W, interfaceado a um computador para registro dos dados.
A técnica utilizada para determinacédo dos ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e
Cu(ll) foi a DPASV.
Os experimentos eletroquimicos foram realizados em células de vidro pirex. O
MFE foi utiizado como eletrodo de trabalho, fio de platina como eletrodo auxiliar e
Ag/AgCl como eletrodo de referéncia.

A temperatura durante os experimentos eletroquimicos, foi de 25? 1°C.

2.1.2 Balanca

Para pesagem das massas utilizou-se uma balanca analitica marca
BIOPRECISA, modelo SA2104N com precisao de 0,0001g.

2.1.3 pH - metro

As medidas de pH das solucbes de trabalho foram realizadas em um pH-
metro digital DIGIMED modelo BMPH-PV, equipado com eletrodo combinado de
vidro.

2.1.4 Agitador Magnético

A agitacdo foi realizada empregando um agitador magnético da
FISATOM.
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2.1.5 Banho Ultra-som

Um banho ultra-som UltraCleaner 750 Unique com frequéncia de 25 Hz foi

utilizado para a remocao das impurezas no eletrodo de trabalho.

2.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes usados foram de pureza analitica (P.A.) e a agua
utilizada no preparo de solucdo e na limpeza dos materiais de laboratorio foi
destilada e posteriormente purificada em um sistema NANOPURE modelo 04741
(BARNSTEAD).

2.2.1 Solucdes Padréao de Metais

As solucbes padrao dos ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), com
concentracdo de 1000 mg.L™, de procedéncia Merck, foram utilizadas como solucao
estoque. As demais solucdes padréo foram preparadas a partir de diluicbes destas

solucdes estoque.
2.2.2 Solucéao de Hidréxido de Sédio

A solucéo de hidréxido de sédio foi preparada na concentragéo de 1,0 mol.L ™,
em agua deionizada. Esta solugéo foi usada para ajustar o pH do eletrélito usado na
determinacao dos metais, quando necessario.

2.2.3 Solucéo de Cloreto de Litio

A solucdo de cloreto de litio 1,0 x 102 mol.L? foi preparada diluindo-se uma
guantidade apropriada do sal em agua deionizada. Esta solucéo foi utilizada como

eletrolito suporte no preparo do MFE.
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2.2.4 Solucédo Padrédo de Mercurio

No preparo do MFE foi utilizada como solugéo estoque uma solu¢do padrao
de Hg(NO3), com concentracdo em fons mercirio de 1000 mg.L™t. A partir desta
solucéo foram feitas diluicdes apropriadas em diferentes eletrdlitos suportes para o

preparo do MFE, conforme é apresentado no item 2.3.4.
2.2.5 Solucéo de Acido Nitrico

As solucdes de acido nitrico com diferentes concentracdes foram preparadas
utilizando acido nitrico suprapuro, e foram usadas como eletrolito suporte no meio
reacional.
2.2.6 Gas Nitrogénio

A deaeracdo das solucdes (retirada do O,), para as medidas voltamétricas foi
realizada empregando-se o gas nitrogénio (procedéncia WHITE MARTINS) durante
20 minutos.
2.3 PROCEDIMENTOS E MEDIDAS EXPERIMENTAIS
2.3.1 Limpeza do Material e Vidrarias

Todo o material utilizado nas medidas eletroquimicas, com excecao do
eletrodo de trabalho, foi lavado com acido nitrico (P.A. Merck) 10% e a seguir
enxaguado com agua purificada. Para tanto, a célula foi mantida por um periodo de
pelo menos 24 horas, em solucao de acido nitrico, antes do uso.

2.3.2 Aquisicdo e Armazenamento das Amostras de Alcool Combustivel

As amostras de alcool combustivel foram fornecidas pelo Laboratorio de

Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis (LAPQAP), da
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Universidade Federal do Maranhdo e mantidas a temperatura ambiente até que

fossem usadas.
2.3.3 Pré-tratamento da Superficie do Eletrodo de Carbono Vitreo

Para obtenc&o de superficie limpa, o eletrodo de carbono vitreo foi submetido
a um polimento manual, em suspensdo de alumina de 0,3 ?m. Em seguida o
eletrodo foi lavado com &gua purificada e, logo apos, submetido ao banho ultra-som
durante 10 minutos, para remocao de possiveis particulas de alumina da superficie

do eletrodo.
2.3.4 Preparacgédo do MFE

Antes de se aplicar um procedimento de preparo do MFE descrito na
literatura, outros procedimentos foram testados utilizando diferentes -eletrdlitos
suportes para a deposicdo do mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo,
conforme descrito abaixo.

A deposicao eletroquimica do filme de mercurio foi realizada adicionando 60
? L de solucdo padréo de Hg(ll) 1000 mg.L?* diluida a um volume final de 15 mL com
uma solugdo de HNOs, NaCl, KCI ou LiCl 10 x 102 mol.L?, resultando em uma
solucédo de concentracdo final de 2,0 x 10 mol.L™* em fons Hg(ll). Apés esta etapa a
solucdo foi deaerada com nitrogénio durante 20 minutos para remocao do oxigénio
molecular e em seguida um potencial de deposicdo de —900 mV foi aplicado ao
sistema por 20 minutos, utilizando agitacdo mecanica. Apés formacao do filme, o
eletrodo foi lavado com agua deionizada e deixado em solucéo do eletrélito suporte
até a realizacdo das medidas eletroquimicas. A Tabela 1 mostra o resumo dos

parametros experimentais usados.

Tabela 1 — Parametros experimentais referentes a deposicao de Hg(ll) para
obtencdo do MFE. Hg(ll) = 2,0 x 10° mol.L ™.
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Eletrdlito Potencial de | Concentracao do eletrdlito Tempo de
suporte deposicao, mV suporte, mol.L* deposicao, min.
HNOs -900 0,01 20
NaCl -900 0,01 20
KCI -900 0,01 20
LiCl -900 0,01 20

Para avaliar a eficiéncia voltamétrica dos MFEs obtidos com cada eletrélito
suporte estudado, foi utilizada uma solucdo de 15 mL de HNOs 5,0 x 10 mol.L™?,
com concentracdo fixa em 4,0 x 10" mol.L™* para os fons metalicos Cd(ll), Pb(ll) e
Cu(ll), utilizando-se um tempo de pré-concentracdo de 240 segundos para 0s metais
em estudo. Os voltamogramas obtidos sdo mostrados na Figura 2. A partir desta
figura observa-se que a maior sensibilidade é obtida para Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll)
quando se usa LiCl 1,0 x 102 mol.L"* como eletrélito suporte, uma vez que este
proporcionou maiores valores de corrente de pico para 0s metais estudados.
Acredita-se que este fato € devido a uma melhor solubilidade do LiCl usado na etapa
de deposicdo do MFE e o etanol usado no meio reacional, quando o objetivo é a
deteccdo dos metais. Com base nestes resultados e no procedimento disponivel na
literatura [L9], os estudos desenvolvidos neste trabalho foram realizados utilizando-
se LiCl como eletrélito suporte, concentragdo 1,0 x 102 mol.L™%, e um potencial de
deposicado do mercurio de -900 mV durante 20 minutos, utilizando agitacdo mecanica
convencional.
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Figura 2 — Resposta voltamétrica para os diferentes procedimentos de preparo do
MFE. A: MFE em KCI 1,0 x 102 molL™. B: MFE em LiCI 1,0 x 10? mol.L™. C: MFE

em HNO3z 1,0 x 102 mol.L . D: MFE em NaCl 1,0 x 102 mol.L™%. Cd(ll) = Pb(ll) =
Cu(ll) = 4,0 x 107 mol.L"* em HNO3 5,0 x 10 mol.L™%, tye: 240s. Amp: 50 mV, v: 20

mV.s™.

2.3.5 Composicéo do Meio Reacional

Para realizacdo das medidas voltamétricas foi utilizada uma composicao

agua/élcool de 80/20% [19], preparada pela mistura de eletrélito suporte (acido

nitrico 5,0 x 102 mol.L%) e &lcool etilico.
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2.3.6 Otimizacgéo das Condi¢cOes Experimentais

Antes de se proceder a determinacdo simultanea dos ions metalicos
Cd(1), Pb(ll) e Cu(ll), varios parametros foram otimizados, a fim de se obter
condicOes ideais para 0 MFE na determinac&o dos metais em estudo. Para isto, um
parametro foi variado de cada vez, enquanto os demais foram mantidos constantes.
Alguns fatores sdo considerados de maior importancia na influéncia do sinal
analitico. Com isso, 0s seguintes parametros foram escolhidos e otimizados:
concentragdo do eletrolito suporte, tempo de pré-concentracdo (tye¢) potencial de
deposicdo (Egep), velocidade de varredura (v), amplitude de pulso (Amp.), pH e
composicao do meio reacional.

Para otimizacdo dos parametros mencionados, utilizouse o0 seguinte
procedimento: em uma célula eletroquimica foram adicionados 15 mL da mistura
reacional, preparada pela adicdo de 12 mL do eletrélito suporte (solucdo de acido
nitrico) e 3 mL de alcool etilico grau analitico, exceto para estudo da composi¢do do
meio reacional, onde diferentes proporcdes eletrélito/alcool foram estudadas. Esta
mistura foi deaerada com nitrogénio durante 20 minutos e em seguida as medidas

eletroquimicas foram realizadas.

2.3.7 Andlises Fisico-quimicas dos Parametros de Qualidade do Alcool

Combustivel Comercial

As amostras de alcool combustivel comercial coletadas foram submetidas as
andlises dos parametros fisico-quimicos, antes de serem submetidas a analise pela
técnica ASV.

As andlises de controle de qualidade das amostras de combustiveis foram
realizadas no LAPQAP. Os resultados obtidos encontraram-se dentro dos padrées

esperados, conforme normas estabelecidas pela ANP e sdo apresentados no Anexo.

GONGCALVES, Vivia Ruth Abrantes



PARTE EXPERIMENTAL 22

2.3.8 Andlises Voltamétricas de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) em Amostras de Alcool

Combustivel Comercial

Apés a otimizacdo das condicbes experimentais e parametros operacionais
do equipamento, as amostras foram submetidas as medidas voltamétricas, conforme
procedimento apresentado a seguir:

- Numa célula eletroquimica adicionou-se 12 mL de &cido nitrico 5,0 x 10> mol.L?, e
3 mL de alcool combustivel comercial. ApGs a primeira leitura da amostra observou
se que era necessario reduzir a aliquota de alcool combustivel para possibilitar a
determinacdo dos metais em estudo. Nao foi necessario ajustar o pH, pois o pH da
mistura reacional, nestas condicbes, encontrava-se proximo a 2. Neste
procedimento, primeiramente, a solugéo foi deaerada por 20 minutos. Apés isto, foi
aplicado um potencial de deposicdo de -700 mV ao MFE sob agitacdo mecanica
durante 6 minutos para que os ions Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) pudessem ser pré-
concentrados. Em seguida a amostra ficou em repouso por 10 segundos e
finalmente, foi realizada a etapa de varredura no sentido anodico (positivo), para
obtencdo dos voltamogramas. Foram feitas as seguintes adicdes de padrdo de
Cd(In, Pb(ll) e Cu(ll): 30; 60; 90; 120 ? L de solucéo estoque dos metais igual a 1,0 x
10 mol.L™ . As concentracbes dos fons metélicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) na célula

eletroquimica foram 1,3; 2,7; 4,0 e 5,3 x 108 mol.L™%.
2.4 PRECISAO E EXATIDAO DOS RESULTADOS
2.4.1 Precisado

A precisdo dos resultados foi avaliada pela repetibilidade e pela
reprodutibilidade.

Para a repetibilidade foi usada uma solu¢éo mista acido nitrico/etanol, 80/20%
contendo uma pequena concentracéo de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), 6,0 x 10° mol.L?, e 0
estudo foi feito através do CV de 7 medidas da referida solucao.

Para a reprodutibilidade, trés diferentes aliquotas da amostra de alcool

combustivel comercial foram analisadas e para cada aliquota analisada foi
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preparado um novo MFE. Apenas os ions metalicos Pb(ll) e Cu(ll) foram

detectados, nas amostras analisadas, pela técnica ASV.

2.4.2 Exatidao

As analises quantitativas de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) por GFAAS foram
realizadas para avaliar a exatiddo através da comparacao dos resultados obtidos por
esta técnica e os obtidos pela metodologia proposta neste trabalho. As condi¢des
experimentais foram realizadas de acordo as condi¢cdes reportadas na literatura [12]
e as concentracdes das espécies metalicas foram obtidas usando o método de
adicao padrdo. As adicOes foram feitas através do amostrador automatico a partir de
solugbes com concentracdes iguais a 4,4 x 107: 24 x 107 e 7,9 x 107 mol.L?, para
Cd(n , Pb(ll) e Cu(ll), respectivamente. As concentractes adicionadas para Cd(ll)
foram equivalentes a 4,4 x 10®; 8,9 x 10% 1,3 x 10" e 1,8 x 10" mol.L™X. Para Pb(ll)
as concentracdes adicionadas foram 2,4 x 108 4,8 x 108 7,2 x 108 e 9,7 x 10®
mol.L e Cu(ll) de 3,1 x 107,3,9 x107,4,7 x 10" e 5,5 x 10" mol.L™™.

Os parametros para determinagao de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) s&o apresentados
na Tabela 2. As solucdes das amostras foram preparadas pela adicdo de 10% em
volume de uma solucdo 4,0 mol.L™ de &cido nitrico. Para a determinacgéo de Pb foi

utilizado nitrato de paladio como modificador quimico.

GONGCALVES, Vivia Ruth Abrantes



PARTE EXPERIMENTAL

24

Tabela 2 — Parametros do programa de operacdo e aquecimento para as

determinagbes de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) por GFAAS nas amostras de alcool

combustivel comercial.

Parametros Instrumentais

cd(n Pb(Il) Cu(ln
? (nm) 228,8 217,0 324,8
Resolucéo 05 05 05
espectral (hm)
Tipo de lampada HCI* HCI* HCI*
Corrente da
lampada (mA) 4.0 15,0 4.0
Parametros Instrumentais
Etapa Temperatura (°C) Tempo Vazéao do
(s) Gas
Secagem 1 85 5,0 3,0
Secagem 2 95 40,0 3,0
Secagem 3 120 10,0 3,0
Pirolise 250 800“"; 400" 8,0 3,0
Atomizacao 1800%%; 2300%; 2100™ 48 0,0
Limpeza 1800%: 2300%"; 2100™ 2,0 3,0

*HCI = lampada de catodo oco
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre as técnicas eletroquimicas a Voltametria de Redissolugdo tem sido
usada para analise de tracos de metais com relativa facilidade e grande sucesso, em
varias aplicacdes analiticas. Essa técnica oferece vantagens nas aplicacdes em
amostras de aguas e outras matrizes, devido a sua alta sensibilidade,
adequabilidade a estes tipos de amostras, determinacao simultanea, capacidade de
especiacao e baixo custo [30].

Com base em resultados apresentados na literatura, observa-se que as
melhores condicdes quando se trabalha com Voltametria de Redissolugdo séo
encontradas quando se utiliza o modo pulso diferencial, pois apresentam melhor
sensibilidade e resolucdo de pico. Desta forma, a referida técnica foi utilizada
durante a realizacdo deste trabalho e um MFE foi utilizado como eletrodo de
trabalho.

Eletrodos sélidos com filme de mercurio sédo preparados pela deposicdo de
mercurio sobre carbono (carbono vitreo polido é preferido por sua inércia quimica e
baixa porosidade). Uma grande desvantagem desse tipo de eletrodo € que a
distribuicdo do mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo ndo pode ser
precisamente controlada, acarretando, desta forma, em problemas como a baixa

reprodutibilidade da formacéao do filme.

3.1 ESTUDOS PRELIMINARES: DETERMINACAO SIMULTANEA DE Cd(ll), Pb(ll)
e Cu(ll).

Antes dos estudos de otimizacdo e visando obter melhores condicdes
experimentais, realizou-se o estudo da viabilidade para determinacéo simultanea dos
metais utilizando MFE. A literatura mostra diversas aplicacdes do MFE em diferentes
matrizes [19, 25, 30, 33], entretanto poucas aplicacdes foram encontradas sobre a
determinacdo de metais em combustiveis [19, 33], inclusive alcool combustivel [14,
19]. Conforme mencionado, o objetivo do presente estudo é avaliar condi¢bes que
propiciem melhor sensibilidade, ou seja, limites de deteccdo mais baixos na

determinacdo simultanea dos metais em estudos.
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A Figura 3 mostra voltamogramas do MFE imerso em uma célula
eletroquimica contendo 12 mL de HNOz 5,0 x 10 mol.L™* e 3 mL de alcool etilico
grau analitico (A) e apds a adicéo de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) igual a 4,0 x 10° mol.L™
(B).

Os voltamogramas foram obtidos aplicando um potencial de deposicédo de -
800 mV por 10 minutos, varrendo-se o potencial até 100 mV.

Conforme pode-se observar, no voltamograma A € notavel o aparecimento de
um pico préximo a -436 mV, referente ao ion Pb(ll), provavelmente disponivel no
etanol utilizado na mistura reacional. A adicdo de 4,0 x 10° mol.L™* de Cd(ll), Pb(ll) e
Cu(ll) causou o crescimento das correntes de picos em -436 e -52 mV referentes ao
ions metalicos Pb(ll) e Cu(ll), respectivamente e o aparecimento do pico do Cd(ll),
em -628, ndo observado na solugdo etandlica pura.

Em outro experimento (dados ndo mostrados), a corrente de pico dos trés
metais mostrou-se dependente do tempo de pré-concentracdo. Estes resultados
indicam satisfatoriamente a viabilidade do procedimento analitico para a

determinacao voltamétrica simultdnea dos ions metalicos em estudo.
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Figura 3 — A: Resposta voltamétrica para determinacéo simultanea de Cd(ll), Pb(ll) e

Cu(ll) em solucéo etanolica (sem adi¢cdo de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll)) utilizando DPASV.

Condi¢des: mistura 80/20% acido nitrico/etanol, pH 2,0, tre: 10 min., Egep: -800 mV.

Amp: 50 mV, v: 20 mV s. B: Mesmas condi¢des de A e com Cd(ll) = Pb(Il) = Cu(ll)

=4,0 x 10° mol.L™.

3.2 OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Sabe-se que varios parametros afetam o desempenho do eletrodo. Foram
estudados aqueles considerados os mais importantes e realizado um estudo de
otimizacéo visando obter as melhores condi¢bes para a determinacdo simultanea
dos ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), de forma a obter limites de deteccdo mais

baixos comparados com um método proposto na literatura [19].
3.2.1 Estudo da concentracao do eletrdlito suporte, HNOs
Para melhorar o limite de detec¢do na determinacdo simultdnea dos metais

pela técnica ASV foi necessario estudar, além dos varios parametros experimentais,

a concentracdo do eletrdlito suporte. Foram escolhidas varias concentracdes de
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solucdo de &cido nitrico supra-puro e avaliada sua influéncia sobre a corrente de
pico dos ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll). Para isto a concentracao de Cd(ll),
Pb(ll) e Cu(ll) foi fixada em 40 x 107 mol.Ll. Os resultados sdo mostrados na

Figura 4.
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Figura 4 - Estudo da concentracdo do eletrdlito suporte para a determinacao
simultanea de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica
dos ions metalicos em solucdo etandlica utilizando DPASV. Condi¢Bes: mistura
80/20%, éacido nitrico/etanol, pH 2,0, fyre: 10 min. Egep: -800 mV. Amp: 50 mV, v: 20
mV.s™.

A Figura 4 mostra que quando se utiliza uma concentracdo de acido nitrico
igual a 5,0 x 10 mol.L™ obtém-se uma maior intensidade de corrente de pico para
0s trés metais estudados. Acima desta concentragcédo observa-se uma diminuicéo da
intensidade da corrente de pico, bem mais acentuada para o ion Pb(ll),
provavelmente devido a troca de Pb(ll) contidos na superficie eletrodica por fons H”,
presentes em solucdo. Observa-se também que a corrente de pico para o Pb(ll)
mostrou-se bem mais intensa que os demais metais estudados, o0 que leva a se
acreditar que este fato esteja relacionado com a hidrélise do Pb(ll), por ser um

processo bem mais complicado que os demais ions em estudo.
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A patrtir dos resultados obtidos, adotouse a concentracdo de acido nitrico 5,0
x 107 mol.L™* como 6tima, sendo usada nos estudos posteriores.

3.2.2 Potencial de deposicéo

Os ions Cd(ll), Pb(Il) e Cu(ll) pré-concentrados séo reduzidos na superficie do
eletrodo de trabalho através da aplicacdo de um potencial de reducdo por um
intervalo de tempo pré-estabelecido, sendo determinados anodicamente, obte ndo-se
uma corrente de pico anddica que é linearmente dependente da concentracao dos
metais em solucao [19].

Como Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) apresentam potenciais de deposi¢céo diferentes,
foi necessario avaliar o melhor potencial para a determinacdo simultanea dos trés
metais. Desta forma, foram estudados potenciais na faixa de -600 a -1100 mV,
avaliando-se as correntes de pico anodica para cada ion metalico. A influéncia do
potencial de deposi¢cao na corrente de pico foi avaliada a partir de uma concentracéo
igual a 1,0 x 10" mol.L? para os trés ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), em meio

acido nitrico/etanol. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5 - Estudo do potencial de deposicao para determinagédo simultanea de Cd(ll),
Pb(Il) e Cu(ll). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica para os ions Cd(ll),

Pb(ll) e Cu(ll) em solucao etandlica utilizando DPASV. Condi¢des: mistura 80/20%,
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solugéo 5,0 x 10 mol.L™ de acido nitrico/etanol, pH 2,0, tyre: 10 min. Egep: -600, -700,
-800, -900, -1000 e -1100 mV. Amp: 50 mV, v: 20 mV.s™.

Observou-se que a corrente de pico exibe uma dependéncia com o potencial
de deposicdo. Foi observado também que uma maior sensibilidade (maior
intensidade de corrente) para Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) é obtida quando um potencial de
deposicdo igual a -700 mV é aplicado ao sistema. Este efeito € mais pronunciado
para o ion Pb(ll) (pois exibe maiores correntes em relagdo aos demais metais
estudados), causado possivelmente pelo fato do potencial de -700 mV favorecer
uma maior deposi¢éo deste ion comparado com 0s demais ions em estudo. Desta
forma, este potencial foi escolhido como melhor potencial de deposicdo para

determinacao simultanea de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll).
3.2.3 Tempo de Pré-Concentracéao

Um dos objetivos da Quimica Analitica esta relacionado a rapidez nas
andlises quimicas. O tempo de pré-concentracdo € um dos parametros mais
importantes quando se trabalha com analise de tracos de metais, utilizando
Voltametria de Redissolugdo, pois o tempo esta diretamente relacionado com a
sensibilidade do sensor. E interessante utilizar um tempo de pré-concentracdo que
promova uma acumulagdo do metal na superficie do eletrodo de modo a favorecer
bons limites de deteccdo para os metais quando estdo presentes em baixas
concentragoes.

A Figura 6 apresenta a influéncia do tempo de pré-concentracdo sobre a
corrente de pico, para uma concentracgéo de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) de 1,0 x 10" mol.L"
! Como é mostrado na figura, o tempo de 6 minutos apresenta a maior
sensibilidade, pois sdo obtidas correntes com maior intensidade, estando ainda
como ultimo ponto em que a corrente apresenta dependéncia sobre o tempo.
Entretanto, este valor pode levar a saturacdo mais rapida do eletrodo. Isto é
particularmente critico para valores de concentracdo superiores ao usado para
construir este grafico. Um valor ideal, dependendo da faixa de concentracdo da
curva analitica (sinal da amostra e apds as adicbes padrdo), seria um ponto

intermediario, como por exemplo, um tempo de 4 minutos, porque oferece uma
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maior janela de concentragdo para a curva analitica, impedindo, assim, a saturacéo
do eletrodo. No entanto, para menores valores de concentragcdo, o tempo de
concentracdo de 6 minutos é ideal porque apresenta correntes bem mais intensas. A
partir desses resultados escolheu-se o tempo de 6 minutos como 6timo.

De acordo com a Figura 6 observou-se, também, que o ion Cu(ll) apresenta
valores de corrente pouco intensas, isto possivelmente ocorra devido ao potencial
caracteristico do Cu(ll) estar bem préximo a potenciais onde ocorram a dissolucéo
do filme de mercurio, dificultando assim, a deposicdo deste ion quando estdo

presentes em concentracdes muito baixas.

Como pode ser visto, ambos 0s parametros, tempo de pré-concentracdo e
concentracdo do analito, influenciam diretamente na sensibilidade e saturacdo da
superficie do eletrodo, principalmente, quando se usa MFE. Portanto, a otimizacéo
destes parametros deve fazer um balanco destes parametros, para que seus
efeitos sejam minimizados ou compensados, em prol de uma melhor resposta

analitica.
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Figura 6 - Estudo do tempo de pré-concentracdo para determinacdo simultanea de
Cd(ll), Pb(Il) e Cu(ll). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica dos ions Cd(ll),
Pb(Il) e Cu(ll) em solucéo etandlica utilizando DPASV. Condi¢des: mistura 80/20%,
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solugéio 5 x 107 mol.L™ 4cido nitrico/etanol, pH 2,0, Egep: -700 mV. e 1; 2; 4; 6; 8 e
10 min. Amp: 50 mV, v: 20 mV.s™.

3.2.4 pH da solucéao

O aumento do pH favorece a reacdo de hidrolise que os ions metélicos
podem sofrer quando estdo em solucdo, e também pode acarretar na precipitacao
do hidréxido metalico (Equacdo 1). Assim, na etapa de pré-concentracdo €
necessario que os ions Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) para serem determinados
simultaneamente, estejam livres em solugcéo e apenas solvatados por moléculas de

agua. Portanto o pH deve ser acido o bastante para evitar a hidrélise [41].
M™ + nH,O === M(OH), + nH" Equacéo (1)

Portanto, a influéncia do pH sobre a corrente de pico para os metais Cd(ll),
Pb(Il) e Cu(ll) foi estudada na faixa de 2 a 6. Para isto, fixou-se a concentracéo das
espécies metélicas em 1,0 x 107 mol.L™* e procedeu-se as medidas eletroquimicas.
A Figura 7 apresenta a variacao da corrente de pico com o pH da solugdo. Como se
pode observar, a corrente de pico diminui com o aumento do pH do meio. Isto ocorre
devido ao aumento da quantidade de ions hidroxila em solucédo, sendo este fato bem
mais acentuado para o ion Pb(ll), o que é, possivelmente, atribuido a formacéo de
espécies complexas entre o Pb(Il) e os anion OH™ que estdo presentes em solucao.
Com base na Figura 7, observa-se também que o Pb(ll) apresenta valores de
corrente bem mais intensas que os demais metais estudados, o que pode ser
justificado pela hidrélise do Pb(ll) ser bem mais complicada que os demais metais
em estudo, acarretando assim em maior sinal analitico (maiores correntes). A partir
dos resultados obtidos observou-se que a maxima corrente de pico € obtida quando
o pH do meio é 2, que € o pH original da mistura reacional, sem adicdo de NaOH.

Assim, este valor de pH foi escolhido como 6timo.
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Figura 7 - Estudo do pH da solucéao para determinagéo simultanea de Cd(ll), Pb(ll) e
Cu(ll). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica dos ions Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll)
em solucéo etandlica utilizando DPASV. Condi¢des: mistura 80/20%, solugédo 5,0 x
10" mol.L™ &cido nitrico/etanol, Egep: -700 mV. tye: 6 min., pH 2,0 ; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0.
Amp: 50 mV, v: 20 mVs™,

3.2.5 Velocidade de varredura e amplitude de pulso

Para se escolher a velocidade de varredura e a amplitude de pulso é
necesséario levar em consideracdo a sensibilidade (intensidade da corrente) e a
resolucdo dos picos. A influéncia da velocidade de varredura e da amplitude de
pulso na corrente de pico foram avaliadas a partir de uma concentragao de Cd(ll),
Pb(ll) e Cu(ll) igual a 1,0 x 10"" mol.L™* em meio &cido nitrico/etanol. Para estudo da
velocidade de varredura os seguintes valores foram testados: 5, 10, 15, 20, 25 e 30

mV.s*. Os resultados obtidos s&o mostrados na Figura 8.

GONGCALVES, Vivia Ruth Abrantes



RESULTADOS E DISCUSSAO 35

75
7,0 .
| —a— Cadmio
6,5-_ —— Chumbo
6,0 Cobre o
5,5
1 o——eo
5,0
1 @
45 ./
z ]
& 4,04
ot ]
3,54
3,0
2,5
] -
2,0
] ./-
1,54
1,04
| | | T | | |
5 10 15 20 25 30
v(mV.s?)

Figura 8 - Estudo da velocidade de varredura para determinagdo simultanea de
Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll). Dados obtidos a partir da resposta voltameétrica dos ions Cd(ll),
Pb(ll) e Cu(ll) em solugéo etandlica utilizando DPASV. Condi¢des: mistura 80/20%,
solugéo 5,0 x 107 mol.L™* 4cido nitrico/etanol, Egep: -700 mMV. tye: 6 min., Amp.: 50
mV, v: 5, 10, 15, 20, 25 e 30mV.s™.

Como mostra a Figura 8, quando se utiliza uma velocidade de varredura igual
a 20 mV.s™ melhor sensibilidade é obtida, pois a corrente de pico é mais intensa
para os trés metais em estudo. Observa-se também que o ion Pb(ll) apresenta
correntes bem mais intensas que o Cd(ll) e o Cu(ll), o que pode ser devido a uma
maior transferéncia de elétrons para a superficie do eletrodo. A partir dos
experimentos realizados observouse que este valor de velocidade também
proporciona boa resolucéo dos picos.

A amplitude € um dos parametros usados que pode ser variado para se
aumentar a sensibilidade. Para estudo da amplitude de pulso os seguintes valores
foram testados: 25, 50, 75 e 100 mV. A Figura 9 mostra a influéncia da amplitude de

pulso na corrente de pico para 0s metais em estudo.
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Figura 9 - Estudo da amplitude de pulso para determinagdo simultanea de Cd(ll),
Pb(Il) e Cu(ll). Dados obtidos a partir da resposta voltamétrica dos ions Cd(ll), Pb(ll)
e Cu(ll) em solucdo etandlica utilizando DPASV. Condi¢gBes: mistura 80/20%,
solug&o 5,0 x 10" mol.L™* &cido nitrico/etanol, Egep: -700 mV. tys: 6 min., v: 20 mv.s'?,
Amp.: 25, 50, 75 e 100 mV.

Como se pode observar, com o aumento da amplitude, a corrente de pico
aumenta de modo praticamente linear. Entretanto, um aumento de amplitude de
pulso também produz uma diminuicdo na resolucdo dos picos. A partir dos
resultados obtidos, observou-se melhor resolucdo dos picos quando um valor ca
amplitude de 50 mV.s* foi usado. Desta forma, escolheuse este valor como mais

apropriado, sendo usado nos demais experimentos.
3.2.6 Composicao do meio reacional

Em estudos anteriores [19] foi verificada a influéncia da composi¢cdo do meio
reacional, quanto a concentracdo de etanol na mistura agua/etanol. No presente
estudo, a avaliacéo foi realizada novamente, principalmente, devido a alteracdo do
eletrolito suporte (HNOs), que foi usado em vez do LiCl, usado anteriormente [19].
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Para escolher a melhor composicdo do meio reacional para determinacao
simultanea de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), foram avaliadas diferentes proporcoes
agualetanol preparadas a partir de uma solucéo de acido nitrico 5,0 x 10° molL! e
alcool etilico grau analitico. Para isto, foi utilizada uma concentracdo dos ions
metélicos de 1,0 x 107 mol.L? e os voltamogramas obtidos para Cd(ll), Pb(ll) e
Cu(ll) para as diferentes composi¢cdes foram analisadas em termos de corrente de

pico (Ip), para cada espécie metalica como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Influéncia da composigéo do meio reacional na |, e E, para analise
de Cd(Il), Pb(ll) e Cu(ll) por DPASV.

Cd(ln Pb(l1) Cu(ll
Proporgdes, % Ep (mV) Ep (mV) Ep (mV)
Agua/etanol Ip (?A) vs. Ip ?A) vs. Ip ?A) vs.
Ag/AgCl Ag/AgCl Ag/AgCl
100/0 5,82 -692 5,81 -512 5,39 -44
80/20 34 -648 3,8 -452 1,2 -36
60/40 0,551 -576 0,703 -416 0,974 =72
40/60 0,421 -568 0,539 -404 0,824 -56
20/80 0,508 -568 0,517 -392 0,698 +4

0/100 - - - - - -

Como se pode observar, os valores das correntes de picos para os trés
metais decrescem quando a concentracdo de alcool € aumentada, indicando mais
dificuldade de acumulacdo dos ions metalicos estudados na superficie do MFE [19].
Isto se deve a baixa constante dielétrica do etanol. Como mostra a Tabela 3, a
proporcdo de 80% de &gua (solucdo 50 x 10 mol.L! de Acido nitrico) e 20% de
etanol (v/v) apresentam melhores resultados, pois apresentam uma maior
intensidade de corrente para os trés metais estudados. Esta € a percentagem
maxima de alcool que nao leva a perda de sensibilidade. A partir dos dados obtidos
utilizando esta proporcéo, observa-se que para o ion Cu(ll) sua corrente é reduzida
praticamente trés vezes comparada ao demais metais em estudo. Isto ocorre,
devido, provavelmente, a formacéo de intermetalico entre o Cu e o Zn, conforme é

bastante conhecido [42]. Por outro lado, é também possivel que este efeito seja

GONGCALVES, Vivia Ruth Abrantes



RESULTADOS E DISCUSSAO 38

devido ao fato do potencial caracteristico do Cu(ll) estar bem préximo a potenciais
onde ocorram a dissolugcéo do filme de mercurio, dificultando assim, a deposi¢cao
deste ion quando estdo presentes em concentracdes muito baixas. Foi observado
também que o meio reacional contendo mais de 80% de etanol ndo € possivel a
especiacao voltamétrica dos trés metais. Como pode ser visto, estes resultados
comprovam que as melhores condi¢cdes sao as mesmas obtidas anteriormente [19].
Com base nos resultados obtidos durante o estudo de otimizagéo, obteve-se
as melhores condi¢des para a determinacdo simultanea dos ions metélicos Cd(ll),
Pb(Il) e Cu(ll) em solucéo etandlica pela técnica ASV, conforme dados mostrados na
Tabela 4. Optou-se por ndo estudar o tempo de equilibrio, uma vez que j& sdo bem
estabelecidos e também pelo fato do tempo de 10 segundos ser um tempo suficiente

para ser aplicado nesta etapa.

Tabela 4 - Parametros eletroquimicos para determinacdo simultanea de
Cd(Il), Pb(ll) e Cu(ll) por ASV.

Parametros Especificagdes
Tempo de Deaeracgéao 20 minutos
Tempo de Pré-concentragcédo 360s
Tempo de Equilibrio 10s
Potencial Inicial -800 mV
Potencial Final +100 mV
Potencial de deposicéo -700 mV
Velocidade de Varredura 20mV.s?
Direcédo da Varredura Anddica
Modo de Varredura Diferencial de pulso
Amplitude de Pulso 50 mV

3.3 CURVA ANALITICA PARA Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll)

A obtencao da curva analitica depende da otimizag&o de todos os parametros
anteriormente estudados e discutidos. Portanto, ap0s otimizacdo das condi¢des

voltamétricas, as concentracdes dos ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) foram
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avaliadas na faixa de 2,0 x 10° a 1,4 x 10® mol.L™ . Os voltamogramas obtidos s&o
mostrados na Figura 10 e as respectivas curvas analiticas na Figura 11.

Os experimentos foram realizados adicionando-se sucessivas aliquotas de
solugcéo padréo de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) que proporcionaram aumento linear da
altura da corrente de pico na faixa de concentracéo de 2,0 x 10° a 1,0 x 10® mol.L™.
Acima dessa concentracdo observa-se o desvio da linearidade provocada pela
diminuicdo da corrente de pico dos trés metais em estudo, indicando assim, uma
saturacao do MFE.

Como mostra a Figura 10 alguns pontos podem ser usados para a construcao
das curvas analiticas das espécies metdlicas, as quais apresentaram coeficiente de
correlacéo iguais a 0,988, 0,989 e 0,979 para Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), respectivamente.
A partir destas curvas a sensibilidade amperométrica de cada espécie metalica foi
também avaliada, encontrando-se os seguintes valores: Cu(ll) (77,4 A.Lmol?) >
Cd(ll) (37,5 A.L. molY) > Pb(ll) (31,5 A.L.mol}).

18

10x 10°mol L*
8x 10°mol L
6x 10° mol L™

1,6

1,4 1 _ 4x10°mol L™

2x10°mol L™

1,2 4
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Figura 10 - Voltamogramas para diferentes concentragdes de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll)
em solucéo etandlica utilizando DPASV. Condicdes: mistura 80/20%, solugcdo 5,0 x
10"® mol.L™ 4cido nitrico/etanol, Egep: -700 mV. tys: 6 min., pH 2,0, Amp: 50 mV, v: 20
mV. s, concentracdes Cd(Il), Pb(ll) e Cu(ll): 2,0; 4,0; 6,0;8,0 e 10 x 10° mol.L™.
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Figura 11 - Respectivas curvas analiticas para os ions metdlicos Cd(ll), Pb(ll) e

Cu(Il). Dados obtidos através da Figura 10.

A partir dos resultados obtidos para a determinacdo de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll)
verificou-se a possibilidade de determina¢éo simultanea dos trés metais em nivel de

concentracdo de 10° mol.L™ utilizando &cido nitrico como eletrélito suporte.

3.4 LIMITE DE DETECCAO

O limite de deteccao (LD) corresponde a menor quantidade de um analito
detectada. Na pratica, é determinado como a menor concentracdo do analito a qual
pode ser diferenciada do ruido do sistema, com seguranca [43].

Para determinacéo do limite de deteccao utilizou-se o desvio padrdo da média
aritmética das correntes obtidas de cinco voltamogramas de brancos, para um tempo

de pré-concentracao de 6 minutos, e a relacdo abaixo [44]:

LD=3xSD/b

Onde SD é o desvio padrdo das correntes obtidas dos brancos e b o valor do

coeficiente angular da curva analitica.
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Assim, foram obtidos limites de deteccdo para Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) de 4,2 x

10%mol.L?, 4,6 x 10° mol.L e 9,0 x 10*° mol.L %, respectivamente.

3.5 LIMITE DE QUANTIFICACAO

O limite de quantificagdo (LQ) corresponde & menor quantidade de um analito
gue pode ser quantificada com exatiddo e com uma fidelidade determinada [45].
O limite de quantificagdo também foi determinado pela curva analitica do

branco de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll), obtidos através da equacéo abaixo:

LQ=10xSD/b

Os valores encontrados para os limites de quantificacdo de Cd(ll), Pb(ll) e
Cu(ll) foram 14 x 10° molL? 15 x 10° molL? e 2,0 x 10° mollL?,

respectivamente.

3.6 ANALISES VOLTAMETRICAS DE Cd(ll), Pb(ll) E Cu(ll) EM AMOSTRAS DE
ALCOOL COMBUSTIVEL COMERCIAL

O procedimento otimizado e discutido anteriormente foi aplicado para
determinacéo simultanea de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) por meio de 3 analises, cada uma
em triplicata, de uma amostra de alcool combustivel comercial, utilizando um novo
MFE para cada aliquota analisada.

Para a analise de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) na amostra de alcool combustivel
comercial foi necessario reduzir a propor¢cdo de alcool usada na mistura com
eletrdlito suporte, devido a grande intensidade dos picos de Pb(ll) e Cu(ll)
encontrados. Portanto, usouse uma mistura contendo 13,5 mL de solucdo 5,0 x 103
mol.L™? de &cido nitrico e 1,5 mL de &lcool combustivel. Tracos de Pb(ll) e Cu(ll)
foram encontrados na amostra estudada. A auséncia do Cd(ll) foi atribuida a baixa
concentragdo (grande diferenca) de sinal analitico deste metal, em comparac¢do com
os demais estudados (Pb(Il) e Cu(ll)).

As Figuras 12, 13 e 14 apresentam o0s voltamogramas de pulso diferencial e

as curvas de adicao padrao, respectivamente, referentes a determinacao simultanea
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de Pb(Il) e Cu(ll). Observa-se uma boa resolugéo dos picos dos referidos metais,

além de bons coeficientes de correlacdo nas curvas de adi¢céo padréo.

2,5
_ 533x10°mol L®
4,0x 10°mol L™
2,0 - 2,66 x 10° mol L™

1,33x 10% mol L™
amostra

Ip (?A)

0,0 T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0
E (mV) vs. Ag/AgCl

Figura 12 - Anélise voltamétrica (DPASV) de Pb(ll) e Cu(ll) em alcool combustivel
comercial. (HNOz) 5,0 x 10 mol.L™* como eletrélito suporte. Egep: -700 mV. tys: 6
min., pH 2,0, Amp: 50 mV, v: 20 mV.s™%, concentracées de Pb(ll) e Cu(ll): 1,33; 2,66;
4,00; 5,33 x 10 mol.L™%.
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Figura 13 - Curva de adicdo padrao para determinacédo de Pb(ll). Dados obtidos a

partir da Figura 12.
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Ip (?A)

1,6

1,4 -

1,2

1,0 4

0,8 4

0,6

0,4

0,2

A 3,794 x 107

B 22,44

R 0,993

sD 6,22 x 10°

[Cu(i)] = 1,68 x 10" mol L™

[Cu(11)] (10° mol L)

Figura 14 - Curva de adicao padrdo para determinacédo de Cu(ll). Dados obtidos a

partir da Figura 12.

A Tabela 5 apresenta os dados das concentracdes de Pb(ll) e Cu(ll) em

amostras de &lcool combustivel, com seus respectivos CVs.

Tabela 5 - Dados das concentragdes de Pb(Il) e Cu(ll) em &lcool combustivel

comercial.
o Concentragéo de Pb(ll), | Concentragéo de Cu(ll),
mol.L*? mol.L?

1 4,0x10° 1,8 x 107’
2 43 x10° 1,5x 10”7
3 5,7x 10 1,7 x 10”7

X?LC 47x10%+22x10°® 1,7x107+3,6x 108
s 8,6 x 107° 1,5x 108

CV (%) 18,7 8,6

Como pode-se observar, os teores médios de Pb(ll) e Cu(ll) encontrados

foram 4,7 x 108 mol.L e 1,7 x 10" mol.L, respectivamente. O CV obtido para Pb(ll)
foi del8,7% e para Cu(ll) foi de 8,6%. O maior CV encontrado para o Pb(ll) é

justificado por sua concentragdo ser bem menor que a concentracdo encontrada
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para Cu(ll). Com isso, como se trata de andalise de tracos, estes desvios sao

aceitaveis uma vez que sao menores que 25% [46].

3.7 AVALIACAO ESTATISTICA DOS RESULTADOS

3.7.1 Precisao

A precisdo é a expressdo da concordancia entre resultados analiticos obtidos
para uma mesma amostra [47]. E geralmente medida através do desvio padréo,
desvio padréo relativo ou coeficiente de variacao.

A precisdo das medidas foi avaliada pelo desvio padrédo do sinal analitico
(Tabela 6) e da determinacdo de Pb(ll) e Cu(ll) em amostras de &lcool combustivel
comercial (Tabela5), conforme procedimento descrito no item 2.4.1.

A Tabela 6 mostra os resultados estatisticos obtidos no estudo de
repetibilidade de 7 varreduras de uma solugéo contendo uma concentracdo total de
Cd(Il), Pb(ll) e Cu(ll) de 6,0 x 10° mol.L™*. Os valores médios das correntes de pico,
desvios padrdo (s) e os CVs para os ions metdlicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) sédo
apresentados na referida tabela.

Tabela 6 - Avaliacdo da repetibilidade das medidas na determinacéo
simultanea de Cd(ll), Pb(Il) e Cu(ll) solucao 80/20% acido nitrico/etanol (N=7).

\o cd(l) Pb(ll) Cu(ll)
lp (A) lp (A) lp (A)
1 1,3x 10 2,6x10" 3,6x10"
2 1,3x 107 28x107 41 x107
3 1,3x 107 2,6x107 3,5x107
4 1,4 x107 25x107 4,0x107
5 1,3x 107 2,8x107 4,7x107
6 1,6 x 10”7 2,4x107 5,6 x 10”7
7 1,3x 107 24x107 3,8x107
X?2LC 14x107+864x10° 26x107+2,66x10° 42x10'+6,88x10°
s 9,4 x 107 2,9x10°% 6,9 x 108
CV(%) 6,9 11,0 17,7
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Os CVs encontrados para Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) foram bastante satisfatorios,
do ponto de vista analitico, pois, estes valores foram menores que 25% que € um

erro considerado aceitavel tratando-se de analise de tragos [46].

3.7.1 Exatidao

A exatidao expressa a concordancia entre o valor encontrado e o aceito como
verdadeiro ou aceito como referéncia §7]. E geralmente determinado pelo uso de
uma amostra certificada, cuja concentracao do analito de interesse € conhecida.

Devido a n&o disposicdo de um material de referéncia, usou-se como
ferramenta para verificar a exatiddo uma técnica tradicional (Espectrometria de
Absorcdo Atbmica) para comparacdo dos resultados obtidos com a metodologia
otimizada neste trabalho.

Os resultados obtidos pela técnica ASV para determinacdo simultanea de
Pb(ll) e Cu(ll) foram comparados com a técnica GFAAS. Os metais foram
determinados separadamente segundo método disponivel na literatura [12].

Na determinacdo da concentracdo de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) em 4&lcool
combustivel comercial por GFAAS os seguintes resultados foram encontrados:
sensibilidade (inclinacdo da curva) para Cd(ll) foi de 3,1 x 10°® mol.L?, com um
coeficiente de correlacéo igual a 0,992 e um SD de 0,03. A sensibilidade (inclinacéo
da curva) encontrada para Pb(ll) foi de 6,6 x 10° mol.L"* com um coeficiente de
correlacdo de 0,994 e um SD de 0,003. Para Cu(ll) a sensibilidade (inclinacdo da
curva) foi de 1,3 x 10° mol.L"* com um coeficiente de correlagéo de 0,999 e um SD
de 0,01. A partir desses resultados pOde-se estabelecer a seguinte ordem de
sensibilidade Cd(Il)>Cu(ll)>Pb(ll).

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos na determinacéo dos ions Pb(ll) e
Cu(ll) pelas técnicas ASV e GFAAS.
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Tabela 7 - Valores de concentracdo de Pb(Il) e Cu(ll) obtidos por ASV e

GFAAS em amostras de alcool combustivel comercial.

N° | Concentragéo de Pb(Il), mol.L ™ | Concentracéo de Cu(ll), mol.L ™
ASV GFAAS ASV GFAAS
40x10° 43x10° 1,8x107 21x107
43x10°® 4,2x10° 1,5x 107 2,1x107
5,7x10°® 4,1x10°® 1,7x107 2,0x 107
YXoLc 47x10°%22x10° 42x10°+1,6x 10° 1,7x 10" +3,6x10° 21x107£1,3x 10°
s 8,8 x 10° 6,6 x 10™° 15x 10°® 5,6 x 10°
CV (%) 18,7 1,6 8,6 2,7

Para avaliar a concordancia entre os resultados obtidos por ASV e GFAAS
aplicou-se teste t. O t calculado para Pb(ll) foi de 0,8796, enquanto que para Cu(ll) o
t calculado foi 3,7443. Os resultados sdo bem concordantes para os metais entre as
duas técnicas utilizadas para analise das amostras. Pois (tcaiculado<tabelado = 4,30 para
um nivel de confianca de 95% e 2 graus de liberdade).

A Tabela 8 mostra alguns dados comparativos obtidos no presente estudo e
os dados obtidos por Oliveira et al. [19]. Como o principal objetivo do presente
trabalho foi testar novas condi¢cbes experimentais visando obter melhores limites de
deteccdo comparados com o da literatura [19], para determinacdo simultanea dos
ions metalicos Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) em alcool combustivel utilizando ASV,
apresenta-se na Tabela 8, alguns dados que evidenciam os bons resultados obtidos

com a metodologia proposta neste trabalho.
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Tabela 8 — Dados comparativos das analises voltamétricas de Cd(ll), Pb(ll) e

Cu(ll) por ASV obtidos no presente trabalho e os obtidos por Oliveira et al. para a
analise zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) por ASV.

Dados obtidos no presente trabalho

lons | Tempode | Eletrdlito Faixa de r SD LD
analise suporte concentracao (?A) (moI.L'l)
(min.) (mol.L™

Cd(lN 6 HNO3 20x107a1,0x10° 0,988 0,018 42x10"

Pb(Il) 6 HNO; 2,0x10°a1,0x10° 0989 0,017 4,6x10™

Ccu(lly 6 HNO; 2,0x10°a1,0x10® 0979 0041 9,0x10™°

Dados obtidos por Oliveira et al.

lons Tempo de | Eletrélito Faixa de r SD LD
andlise suporte concentracao (?A) (moI.L’l)
(min.) (mol.L™

Zn(l) 20 LiCl 80x10°a50x10" 0,996 0,16 1,9x10"

Cd(ll) 20 LiCl 80x10°a50x107 0997 044  1,9x10°

Pb(Il) 20 LiCl 80x10%°a50x10" 0997 0,94 1,4 x 10®

Cu(ll) 20 LiCl 8,0x10°a50x107 0,998 0,31 1,7 x 10

Com base mos dados mostrados na Tabela 8, observa-se que aplicando a

metodologia desenvolvida neste trabalho € possivel obter limites de detec¢cdo bem

mais baixos para os ions metalicos em estudo quando se utiliza HNO3 como eletrolito

suporte, em vez de LiCl, e um tempo de pré-concentracdo das espécies metalicas de
apenas 6 minutos, em vez de 20 minutos. Os melhores resultados obtidos pelo novo

procedimento proposto sédo considerados relevantes, pois promovem a deteccao de

espécies metalicas em concentragcbes mais baixas utilizando um tempo de preé-

concentracdo mais que trés vezes menor, quando comparados com os dados

disponiveis na literatura [19, 22].
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4 CONCLUSAO

As seguintes conclusbes sdo apresentadas, a partir dos resultados

obtidos no presente estudo:

? Os resultados obtidos confrmam que o MFE apresenta grande
potencialidade para a determinacdo simultdnea dos ions metalicos

Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) em amostras de alcool combustivel em meio acido;

? O melhor sinal analitico para a determinacdo simultanea de Cd(ll), Pb(ll)
e Cu(ll) foi encontrado utilizando um potencial de deposicao de -700 mV,
tempo de pré-concentracdo de 6 minutos, pH da solucdo igual a 2,0,
velocidade de varredura de 20 mV.s*, amplitude de pulso de 50 mV,
concentracdo de eletrdlito suporte (HNOs3) de 50 x 10 mol.L™? e uma

composi¢do do meio reacional (acido nitrico/alcool) de 80/20%;

? A resposta analitica do MFE para a determinagdo simultanea dos metais
foi avaliada utilizando alcool etilico grau analitico. Os resultados
mostraram que é possivel determinar Cd(lIl), Pb(ll) e Cu(ll) em nivel de
concentracdo de 10 mol.L™, utilizando um tempo de pré-concentracéo

de apenas 6 minutos;

? O MFE apresentou boa resposta analitica para a determinagao
simultanea de Cd(ll), Pb(ll) e Cu(ll) na faixa de concentracdo estudada
(2,0 x 10° a 1,0 x 10® mol.L'}), usando HNO3 5,0 x 10 mol.L™* como

eletrdlito suporte;

? Aplicando as melhores condi¢cdes experimentais encontradas neste
trabalho foi possivel obter limites de detec¢cdo mais baixos (comparados
com os limites de deteccao encontrados na literatura [19]) para os ions
Cd(Il), Pb(ll) e Cu(ll). Os limites de deteccéo obtidos foram: 4,2 x 10%°
mol.LY, 46 x 10"° molL? e 9,0 x 10'° mol.L?, para Cd(ll), Pb(ll) e

Cu(ll), respectivamente;
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?

?

?

Os limites de quantificacdo foram 1,4x 10° mol.L?, 1,5 x 10° mol.Le
2,0 x 10 mol.L* para Cd(l1), Pb(Il) e Cu(ll), respectivamente;

A exatiddo foi avaliada através da comparacdo dos resultados com a
técnica de Espectrofotometria de Absorcdo Atbmica por Forno de
Grafite, cujos resultados encontrados indicam que h& uma concordancia

dos valores encontrados;

A resposta analitica do MFE foi avaliada através da aplicacdo do
procedimento otimizado para 0s metais em amostras de alcool
combustivel. Somente o0s ions metalicos Pb(ll) e Cu(ll) foram
encontrados nas condi¢cdes estudadas. O teor médio encontrado para
Pb(ll) foi de 4,7 x 10® mol.L? e para Cu(ll) 1,7 x 107 mol.L. Os
resultados estatisticos mostraram precisdo satisfatoria apresentando
CVs de 18,7% e 8,6% para Pb(ll) e Cu(ll), respectivamente.

O presente trabalho confirma a importancia das técnicas eletroanaliticas
como alternativa viavel, mais barata, eficaz e mais sensivel, para
determinacdo de metais em combustiveis, quando comparadas as

técnicas espectroscopicas.
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4.1 TRABALHOS FUTUROS

Avaliar outros tipos de eletrodos aplicando diferentes materiais, tais
como nanotubos e nanofibras de carbono para determinacdo de metais em

combustiveis.
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Formulario de Analise de Amostra de Combustivel
UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CCET - DETQUI/DEQUI

1111111

*

LAPQAP - Laboratério de Analise e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo PRuchmad o
Produto: Identificacdo da Amostra
Alcool Etilico Hidratado AH - 307 DESTINATARIO:
Combustivel Vivia— Dissertacao
de Mestrado
Aspecto e Cor
ESpe~C|ﬂC — Aspecto (*). Cor Analista
acao Limpido e isento de impurezas
Analise 1| (x)01 ()02 ( )o3 ( )o4 Incolor
Analise 2| ( )01 ()02 ( )o3 ( )o4

(01): limpido e isento de impurezas; (02): limpido com impurezas; (03): turvo e isento de impurezas; (04): turvo com impurezas.

Massa especifica (m.e.)

Método: NBR 5992/ASTM D 4052

Método (*)

Massa especifica. da

Massa especifica. da

Especific amostra (g/cm® amostra (Kg/m®) Analista
acéo HV — NBR 5992 min. 0,8076 g/cm” min. 807,6 Kg/m®
DD — ASTM D4052|  maéx. 0,8110 g/cm® méax. 811,0 Kg/m®
Andlise 1| ( )HV  (x)DD 0,8108 810,8
Andlise 2| ( )HV ( )DD
Analise 3| ( )HV ( )DD

* HV = Hidrometro de Vidro; DD = Densimetro Digital (DMA 4500)

Teor de Alcool

Método: NBR 5902

T (°C) TA - °INPM Metodologia
Especificacdo _ min. 92,6 DMA 4500 / Tabela Analista
max. 93,8
Andlise 1 92,6 (x) DMA 4500 () Tabela
Andlise 2 ( ) DMA 4500 () Tabela
Andlise 2 () DMA 4500 () Tabela
Teor de gasolina
e a a = aumento da Teor (mL/L) V=2x a + 1 .
Especificagdo camada aquosa (mL) max 30 mL/L Analista
Andlise 1 0 1
Andlise 2
Potencial Hidrogenibnico (pH) Método: NBR 10891
Especificacdo | Equipamento min. 6,0 max. 8,0 Analista
Analise 1 xX)pHO1 () 7,1
Anélise 2 ()pHO1L ()
Anélise 2 ()pHO1L ()

Condutividade Elétrica

Método NBR 10547 / ASTM D 1125

Especificacédo Equipamento max. 500 ?S/m Analista
Andlise 1 () Condutiv. 01 (x ) Condutiv. 02 430

Andlise 2 () Condutiv. 01 ( ) Condutiv. 02

Andlise 2 () Condutiv. 01 () Condutiv. 02

Analista Responsavel




