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Resumo

Um eletrodo quimicamente modificado 2 base de pasta de carbono e
silica gel funcionalizada com 3 (2-tiobenzimidazolil) propila (EPCQM) esta
sendo usado na pré-concentracio e na determinacdo de Cu®* e Ag" por
voltametria de pulso diferencial com velocidade de varredura 5 mV s'ea
amplitude de pulso para 0 Cu*" é 50 mV e para a Ag* 100 mV. O estudo foi
feito em meio aquoso em KCSN, KCl ¢ KNO; 0,01 mol L™, onde 0 Cu* e a
Ag" sdo pré-concentrados no eletrodo sem aplicagdo de potencial. Verificou-
s¢ que a adsorgdo na superficie do eletrodo depende do pH das solugdes, do
tempo, da solugdo utilizada na pré-concentragio, composi¢do da pasta e de
outras varidveis. A pré-concentracio foi realizada em solugdo de 20,00 mL de
HNO; 1,00x10 * mol L (pH =5,0) e a varredura de potencial de - 04Va
0,6 V para o Cu™ e -0,2 V a 0,3 V para a Ag" (varredura anédica). A
irreversibilidade do processo do eletrodo foi verificado pelo deslocamento ou
pela auséncia da onda catddica quando utilizada a voltametria ciclica. Os
resultados obtidos indicam a aplicabilidade do método na faixa  de
concentragdo para o cobre de 2,74x10™ mol L™ a 1,89x10° mol L™ e para a
prata 2,74x10™ mol L™ a 1,09x10”° mol L', onde obteve uma linearidade, com
5 minutos de pré-concentragdo, sendo que o limite minimo detectado foi de
1,10x10° mol L' para o Cu®* e Ag" Este eletrodo foi avaliado quanto a
possibilidade de ser utilizado para determinagdo de cobre em aguardentes. As
determinagdes foram realizadas pelo método de adi¢do padrio. O método

apresentou um bom resultado.
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"Abstract

A chemically modified electrode based on carbon paste and
functionalized silica gel-containing 3(2-thiobenzimidazoly)propyl (EPCQM)
who used for Cu® and Ag" preconcentration and determination by
differential-pulse voltametry with a scan rate of 5 mV s' and a pulse
amplitude of 50 mV for Cu* and 100 mV for Ag’. The research was carried
out in aqueous solution with KSCN, KCI and KNO; 0,01 mol L, where the
Cu* and Ag" are preconcentraded at the electrode surface without applied
potencial. It was found that the adsorption on the electrode surface depends on
the solution’s pH, time, solution used for pre-concentration, sample
composition and some other factors. This pre-concentration was made in
solution of 20,00 mL HNO,; 1,00x10° mol L™ (pH=5,0) with the scan
potencial from ~0,4 V a +0,6 V of Cu** and 0,2 V 20,3 V Ag" (anodic scan).
The irreversibility of the electrode process was noted by the absence of the
cathodic wave when cyclic voltametry was used. The results obtained showed
the process to be applicable in the range of 2,74x10° mol L™ to 1,89x10%°
mol L™ for copper and 2,74x10% mol L™ a 1,09%x10° mol L”' for silver, where
a linearity, with 5 minutes of pre-concentration with a minimum detected limit
of 1,10x10° mol L' for both Cu®* and Ag* was obtained. This electrode was
considered to be used for determinations in sugar cane distillates (cachagas).
Determinations were realized by means of the standard addition method. The

developed procedure gave good results.



CAPITULO 1

1. - Introdugéio

A voltametria € uma técnica que tem sido bastante utilizada nos ultimos
anos. Como resultado dos avangos na teoria € na instrumentagio, esta técnica
torma-se a cada dia uma ferramenta simples ¢ poderosa, seja para estudos
fundamentais, tais como investiga¢es detalhadas de processos de eletrodos ¢
seus mecanismos, seja para analise de tragos. Destaca-se a voltametria de
redissolugdo que tem sido uma das técnicas eletroanaliticas mais sensiveis para
anéiises de tracos.

A voltametria compreende um conjunto de técnicas eletroquimicas em
que se estuda as relagdes corrente-potencial durante uma eletrolise em micro-
escala que se desenvolve em uma célula eletrolitica submetida a uma varredura
de potencial. A célula € composta de um eletrodo polarizavel (eletrodo de
trabalho) geralmente construido de um material inerte onde a espécie eletroativa
de interesse ¢ eletrolisada, um eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano
saturado ou eletrodo de prata/cloreto de prata) e um eletrodo auxiliar,
geralmente um fio de platina (VOGEL, 1981).

Os eletrodos se encontram imersos em uma soluciio da espécie eletroativa
de interesse, diluida num meio adequado contendo um excesso de eletrdlito
inerte (eletrolito de suporte). A fungdo deste eletrdlito de suporte € reduzir a
resisténcia do meio e eliminar a contribui¢do da corrente de migragio (VOGEL,
1981). Estes trés eletrodos estdo ligados a um potenciostato, que gera a rampa
de potencial, 1& a corrente de interesse e fornece o sinal correspondente a essa
leitura a um dispositivo apropriado de registro, dando origem a uma curva

corrente-potencial chamada voltamograma (VOHRO, 1983).




Pode-se distinguir entre as técnicas voltamétricas que utilizam eletrodos
de trabalho estacionério, e aquelas com eletrodos no estacionarios. Entende-se
por eletrodo nfio estacionario aquele cuja superficie é periddica e /ou
continuamente renovada durante a eletr6lise. Dentro do conjunto de técnicas
que utilizam este tipo de eletrodo, a classe que faz uso de um eletrodo gotejante
de mercurio (EGM), chamada polarografia, é sem duvida a mais importante, e ¢

aplicada princiaplmente a andlise de espécies redutiveis.
1.1 - Polarografia de Corrente Continua

A polarografia de corrente continua foi desenvolvida no inicio dos anos
20 pelo Prof. Jaroslav Heyrosvsky. Nesta técnica, o potencial é aplicado a célula
eletrolitica na forma de uma rampa linear que varia lentamente com o tempo
(2-5 mV s'). A corrente, da ordem de microampere, desenvolvida no eletrodo
de trabalho (eletrodo gotejante de mercirio, EGM), como conseqiiéncia de um
processo de eletrolise (oxidagio ou redugdo) da espécie eletroativa em solugdio,
¢ medida e registrada como fun¢3o do potencial, continuamente durante a vida
de cada gota, e atinge um valor limite (i;) que depende da concentragio do
analito (c,): 1 = k ¢,; onde k é uma constante. O voltamograma obtido recebe o
nome especifico de polarograma, e assume a forma sigmoidal chamada onda
polarografica (ou voltamétrica) (VOHRO, 1983), ilustrado na Figura 1.1.

A polarografia pode ser: polarografia de corrente alternada, polarografia
de onda quadrada e polarografia de pulso.

Pouco a pouco essas técnicas foram introduzindo importantes
modificagbes com o objetivo de superar as dificuldades inerentes a polarografia

de corrente continua.
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Figura 1.1 — Representagio esquemadtica de um polarograma de corrente

continua de um processo de redugido (varredura catédica).

A cada modificagdo surgia nova variante da técnica original. Dentre a
grande variedade de técnicas voltamétricas modernas, a voltametria de pulso
diferencial e a voltametria de redissolug¢io tém alcangado um elevado indice de
aplicagdo analitica ¢ foram utilizados neste trabalho em particular. Ambas serdo

abordadas a seguir.
1.2 - Voltamertria de Pulso Diferencial
A voltametria de pulso diferencial foi desenvolvida como uma

modificacdo da Voltametria de Onda Quadrada, como mostra a Figura 1.2.

Nesta técnica, o potencial aplicado é o produto da superposigfio periddica



de pulsos de amplitude constante (5-100 mV) a uma rampa de potencial de
corrente  continua, que cresce (ou decresce) lentamente com o tempo
(2-100 mV s™). O pulso é repetido a intervalos de 0,2-5 s e tem a durago de
40-60 ms (FLATO, 1972 ¢ WANG, 1985).

0,2-5s 40-60 ms
:E —i — Af— l
g Z = 5-10mVis
@
S t
oL

Tempo

Figura 1.2 - Forma da onda de tensio no modo pulso diferencial

A medida da corrente ¢ feita em dois pontos a cada pulso
consecutivamente, imediatamente antes (15-20 ms) da aplicagio do pulso, € o
outro proximo ao fim deste. A primeira corrente é subtraida da segunda através
de recurso instrumental. O sinal ¢ registrado como uma fungio da rampa de
varredura linear, dando origem a um voltamograma do tipo derivativo, como
mostra a Figura 1.3, cuja altura é diretamente proporcional a concentragio do
analito (DILEY e WATSON, 1987).

O potencial de pico (Ep) € uma caracteristica da espécie que esta sofrendo
eletrélise €, também do meio (pH, solug3o tampio, temperatura, eletrélito de
suporte € outros). O potencial de pico ndo ¢ igual ao potencial de meia onda
(E'). A diferenga entre Ep ¢ E"? é dependente da técnica de excitagdo aplicada.

A principal vantagem da voltametria de pulso diferencial é o baixo limite
de deteccdio que pode ser alcangado, numa concentracio do analito entre
107 mol L e 10°° mol L. Outra vantagem é a curva em forma de pico, que

oferece maior seguranga na medida ¢ na localizagdo do potencial de pico



(CHRISTIAN1986).. ) eletrgdp e

M¢étodos voltamétricos com pré-concentragdo (ou acumulagfio) sdo
aqueles que incluem uma etapa inicial (eletrolitica ou ndo) para acumular o
analito na superficie do eletrodo de trabalho, antes de submeté-lo & varredura de
potencial. A etapa de pré-concentragdo pode ser considerada como uma
extragdo, durante a qual o analito é acumulado sob condi¢des hidrodindmicas

reprodutivels a uma concentragdo maior que a existente na solugdo.

Corrente

Potencial

Figura 1.3 - Representagdo esquemdtica de um voltamograma de pulso

diferencial.

Apés um periodo de tempo controlado, o analito é depositado ¢ entdo
determinado por um procedimento voltamétrico (varredura linear, voltametria
de pulso diferencial). Durante esta etapa, o analito é redissolvido ¢ liberado na
solugdo. Esta técnica é denominada de voltametria de redissolugdo (FLATO,
1972).

A pré-concentragio ocorre via eletrodeposi¢do, onde € aplicado ao
eletrodo de trabalho por um tempo preciso um potencial especifico constante,

que provoca a eletrdlise & superficie eletrédica do analito ou de outra superficie



que reagira com este. O eletrodo pode ser de diversos materiais, tais como
mercurio, ouro, prata, platina e carbono (vitreo, pasta, fibra, etc).

A varredura de potencial que resultard na redissolugdo do analito se dara
na dire¢do anddica (potenciais negativo) ou catddica (potenciais mais
positivos), dependendo das caracteristicas deste analito.

Varios estudos de pré-concentracdo alternativos t€ém sido propostos para
analitos que nido podem ser pré-concentrados por eletrolise. Estas novas
alternativas incluem a acumulagfio adsortiva sobre eletrodos convencionais e
reagdes especificas em eletrodos quimicamente modificados. Em ambos os
casos pode haver ou ndo aplicagio de potencial do eletrodo durante a deposicio.
A medida voltamétrica, como nos métodos com deposicdo eletrolitica, também
pode ocorrer sob varredura anddica ou catddica, com ou sem redissolugio do
analito.

A pré-concentra¢iio do analito a superficie em eletrodos quimicamente
modificados se fundamenta na capacidade de tais eletrodos em formar ligagSes
quimicas, s¢ n3o especifica, pelo menos seletivamente, com a espécie de
interesse, sob condi¢des controladas. Este fendmeno resulta da presenga de um
agente modificador da superficie do eletrodo em geral, um ligante que apresente
grande afinidade pelo analito (BALDWIN ef al.,, 1986 e ZHANG ¢ FU, 1991).

O analito pode ser uma espécie eletroinativa (MURRAY et al., 1987) ou
um composto organico, que se liga ao agente modificador por
complexacio(SUGAWARA et al,, 1991), troca i6nica (WANG e MARTINEZ,
1988), por adsor¢do (KAUFFMANN et al., 1990).

A funcionalizagio adequada da superficie resulta em um aumento da
sensibilidade e/ou seletividade da medida eletroanalitica como um todo.

Para obter resultados satisfatorios, quando da aplicagdo de EPCQM,
requer além da reprodutibilidade, o método para a modificagdo da superficie,

reacdo entre o analito e o modificador, uma metodologia para regenerar a



superficie (remover o analito) depois da medida voltamétrica.

A escolha do material para o eletrodo base, cuja superficie sofrerd a
modifica¢do, ¢ um aspecto muito importante na preparagdo de EPCQM. Este
substrato deve apresentar ¢ também ser adequado para o método de
imobilizag¢do do agente modificador.

O carbono na forma de grafite é um material barato e versatil, e ¢
apropriado para a preparagdo de eletrodos tais como o de pasta de carbono. Os
eletrodos de pasta de carbono devido & sua facilidade de preparo e por
apresentarem resposta voltamétrica estavel, com corrente residuais baixas, numa

faixa de potencial anddico relativamente ampla, sio adequados & modificagio

quimica.
1.3- Alguns Aspectos Gerais do Cobre e Prata

O cobre ¢ um metal abundante na natureza ¢ um bom condutor de
eletricidade. E classificado como um acido mole ou 4cido duro € na interagéo
quimica um doador de elétrons.

Quando o cobre ¢ um éacido duro (aceptor) ele se liga ao oxigénio
formando uma ligag@o eletrovalente, considerando um é4cido mole liga-se ao
enxofre como doador de elétrons em ligagGes covalentes. O cobre pertence aos
metais de transicio, ¢ ¢ encontrado em dois estados de oxidagdo +1 e +2.

Em continentes como Asia, Australia, Europa, ha uma grande reserva de
cobre. As propriedades do cobre sdo: durabilidade, maleabilidade,
condutividade, resisténcia a corrosdo, etc. O cobre é usado como solda na
industria automotiva, de construgdo e na eletricidade.

O cobre forma complexos com bases fortes. Os complexos de cobre tem
afinidade para ligar-se com o nitrogénio € o enxéfre.

A toxidez do cobre em plantas aquaticas ¢ alta, sendo o mercuirio o metal



que apresenta toxidez mais alta-do que o cobre. Em peixes de agua doce o
cobre é mais toxico do que em agua salgada, pois o cobre em agua salgada tem
uma grande capacidade de complexagio com o sal. O cobre € téxico para seres
humanos devido as suas caracteristicas intermediarias de se coordenar com
acido mole ¢ duro (MOORE ¢ RAMAMOORTHY, 1990).

A prata € um metal nobre, brilhante de dureza intermediaria entre o cobre
e o ouro. E o metal melhor condutor de calor e da eletricidade. A prata forma
amalgamas com mercurio.

De acordo com seu carater nobre, a prata em forma compacta ndo se une
diretamente com oxigénio. A prata fundida dissolve quantidades consideraveis
de oxigénio ¢ a maior parte do oxigénio € expulsa com a solidificagéo do metal.
O ozbnio ataca a prata, especialmente com aquecimento moderado, o metal
enegrece devido 4 formagio de éxido de prata (II). A prata tem grande afinidade
pelo enxofre.

A prata é usada em joias, moedas, confec¢do de aparelhos quimicos,
instrumentos médicos, etc. A prata coloidal por suas propriedades bactericidas,

¢ usada para fins terapéuticos (OHLWEILER, 1971)

1.4 - Eletrodos Quimicamente Modificados

Os estudos dos eletrodos quimicamente modificados (EQMs) surgiram
em 1970 onde tem sido objeto de crescente interesse pelos pesquisadotes, ¢ tem
sido expandido nas areas de eletroquimica, eletroandlise, eletrocatlise (DONG
e CHE, 1991 e ATOGUCHI et al.,1991), permeagio de membranas (WANG e
GOLDEN, 1989 ¢ NELSON, 1991) e em sinteses eletroorganicas
(YAMAGISHI e ARAMATA, 1985 ¢e COCHE e MOUTET, 1987).

Por serem eletrodos de facil acesso, estdo sendo bastante utilizados em
determinagio voltamétricas.

Em busca de uma maior sensibilidade e/ou seletividade muitos quimicos



eletroanaliticos tem explorado.o uso de EPCQM. Sensibilidades mais aitas
podem ser obtidas por pré-concentragido de analitos e uma boa
reprodutibilidade.

A pasta de carbono ¢ feita com p6 (carbono) e um liquido. As particulas
desse grafite medem em média 5 a 20 pum. Este tamanho de particulas da uma
boa textura para a pasta (WANG ¢ MAHMOUD, 1987; APTE et al.,1990).
Particulas menores de 0,2 um sdo mais usadas em microeletrodos (BERG,
1991). Outro componente importante na pasta ¢ o liquido que € misturado para
homogeneizar a mistura. Este liquido teria que ser eletroinativo, quimicamente

inerte, imiscivel com a solugfo do analito, frequentemente emprega-se o0 nyjol

para este fim,

1.5 — Acumulagio sobre Eletrodos Modificados

A investigacBio ampla e crescente de eletrodos modificados mostra as
novas perspectivas e o sucesso destes eletrodos na solugdo de problemas
analiticos.

A pré-concentragio do analito 4 superficie de eletrodos quimicamente
modificados se fundamenta na capacidade de tais eletrodos de formar ligagGes
quimicas, se ndo especifica pelo menos seletivamente, com a espécie de
interesse, sob condigdes controladas. Este fen6meno resulta da presenca de um
agente modificador da superficie do eletrodo, em geral um ligante que apresente
grande afinidade com o analito (BALDWIN et al., 1986 ¢ ZHANG e FU,
1991), ou um trocador ibnico (resina) (HERNANDEZ et al., 1989), adsor¢io,
ligagdio covalente, ou uma simples mistura com o material do eletrodo. O analito
podendo ser uma espécie eletroinativa ou um composto orginico
(GUADALUPE ¢ ABRUNA, 1986), se liga ao agente modificador por
complexacio (SUGAWARA er al., 1991), troca idnica (GUADALUEPE et al.,
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1987), ligagdo covalente (PRICE ¢ BALDWIN, 1980) ou mesmo adsor¢éo
(KAUFFMANN et al., 1990). A funcionalizagio adequada da superficie resulta
em significativos aumentos da sensibilidade e/ou seletividade da medida
eletroanalitica como um todo. Limites de detecgfio da ordem de 1,0x10™ mol L’
' j& foram obtidos. Cheek e Nelson (CHEEK e NELSON, 1978) utilizaram um
eletrodo de pasta de carbono contendo EDTA para pré-concentrar e determinar,
por redissolugiio anddica, no modo pulso diferencial, ions Ag" a concentragio
tdo baixas quanto 10™"' mol L.

A maioria das aplicagSes de eletrodos modificados envolve técnicas
voltamétricas ou amperométricas, sendo também descritos na literatura alguns
casos como eletrodos seletivos. Um poderoso recurso aplicado a detectores em
ﬂuxb ¢ a utilizagdo de EQM. Baldwin ¢ Thomsen (BALDWIN e THOMSEN,
1991), apresentaram um estudo sobre a utilizacfio destes detectores em analise
de inje¢do em fluxo e em cromatografia liquida de alta eficiéncia.

A alta sensibilidade combinada com a seletividade da medida
eletroquimica, ¢ a principal razdo da utilizagiio dos eletrodos modificados. Isto
pode ser obtidd por meio de pré-concentragfio da espécie de interesse ou por
eletrocatalise. A utilizag#o de recobrimento com membranas poliméricas que
bloqueiam o acesso de espécies interferentes & superficie do eletrodo também
leva ao aumento da sensibilidade e da seletividade, embora a utilizagdo de EQM
ndo seja restrita A pré-concentragio.

Ha disponibilidade na literatura de excelentes artigos com informagdes
detalhadas sobre as formas de aplicaglio eletroanalitica e os métodos de
preparagdo mais comuns de EQM (BARD, 1983; MURRAY et al, 1987;
REDEPENNING, 1987 ¢ MERZ, 1990).

Entre os aspectos mais importantes da preparagio dos eletrodos
modificados encontra-se a escolha do material para o eletrodo de base, cuja

superficie sofrerd modificacdo. Este substrato deve apresentar caracteristicas
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eletroquimicas apropriadas ¢. ser adequado ao método de imobilizacdo
escolhido. Entre os materiais convencionais est3o o ouro, a platina, o0 carbono
vitreo, o mercirio na forma de filme e a pasta de carbono.

Comparado a outros tipos de eletrodos modificados, s3o de interesse
especial aqueles formados com pasta de carbono devido a sua preparagio
simples, com uma grande variedade de modificadores, sua facil regeneracio,
por troca de superficie ou através de limpeza eletroquimica e mesmo quimica, e
a baixa corrente de fundo observada.

Um método simples de preparagdio é misturar o modificador com a pasta
de carbono, quando se obtém o eletrodo de pasta de carbono modificado
(EPCM). O modificador, sendo um componente eletroativo ou nio, fornece ao
eletrodo uma caracteristica especifica para a determinagfio de certas substancias,
tomando possivel a realizag3o simultinea de separa¢do ¢ pré-concentragfio em
matrizes complexas.

Eletrodos de pasta de carbono também tém recebido grande atengo no
campo de biossensores (GORDON, 1995). Estes eletrodos sdo atrativos para
modifica¢do para uma variedade de materiais bioldgicos, como proteinas,
tecidos de plantas e células, principalmente, pelo fato de que podem ser
facilmente modificados sem a necessidade de métodos quimicos rigorosos. Uma
investigagdo ampla e crescente de eletrodos modificados mostra as novas
perspectivas ¢ o sucesso destes eletrodos na solug3o de problemas analiticos.
Além da eletroandlise, que tem se destacado como uma das areas mais ativas
neste¢ campo, os eletrodos quimicamente modificados (EQM) tém sido
utilizados para outros fins que ndo analiticos, incluindo estudos basicos de
eletrocatalise, de cinética de transferéncia de elétrons, de permeaciio de

membranas, de sintese eletroorganica e fotoeletroquimica (SOUZA, 1997).

1.6 — Voltametria com Pré-concentra¢do e ou Redissolucdo
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A técnica de analise de redissolugo tem recebido consideravel atengio
entre as técnicas eletroanaliticas, em que a substancia a ser determinada é pré-
concentrada no eletrodo de trabalho antes da quantificagio eletroquimica. A
maioria das aplicagdes sdo referentes aos ions de metais pesados, os quais sio
depositados eletroliticamente ¢ formam amalgama de mercurio.

Os métodos voltamétricos com pré-concentracdo sdo aqueles que incluem
uma etapa inicial (eletrolitica ou nfo), para acumular o analito & superficie do
eletrodo de trabalho, antes de submete-lo a varredura de potencial. Esta etapa de
pré-concentragdo, pode ser efetivamente considerada como uma “extragdo”,
durante a qual o analito € acumulado a superficie do eletrodo, sob condi¢des
hidrodindmicas reprodutiveis, a uma concentragdo muito mais alta do que
aquela em que existe originalmente em solugio. Apds um periodo de tempo, o
analito depositado € determinado por um procedimento voltamétrico qualquer.
Durante esta etapa, se o analito € redissolvido, liberado para a solugdo, a técnica
recebe 0 nome de voltametria de redissolucdo (WANG, 1985).

Nos ultimos anos, houve interesse na andlise de importantes analitos
orginicos e inorganicos que ndo sdo acessiveis as medidas de redissolugio
convencional, devido a natureza eletrolitica da etapa de acumulac¢io. O aumento
da sensibilidade pela acumulagio do analito antes da etapa de medida
voltamétrica tem levado ao desenvolvimento de métodos alternativos de pré-
concentragdo, baseados principalmente na acumulagdo adsortiva.

A voltametria, quando seguida de pré-concentragdo ndo eletrolitica,
apresenta dois caminhos de pré-concentragio efetiva, que incluem a
acumulagdio adsortiva em eletrodos convencionais € as reagdes especificas em

eletrodos quimicamente modificados.



1.7 — Acumulacdo Adsortiva em Eletrodos Convencionais

Em voltametria adsortiva, um processo de adsor¢@o espontinea em
eletrodo estacionério ¢ utilizado como etapa de pré-concentragdo efetiva para
medir tracos de importantes espécies que niio podem ser acumuladas pela
eletrdlise. A pré-concentragio é baseada na acumulagio interfacial, isto é, nio

inclui qualquer processo faradaico (WANG, 1989).

1.8 — Eletrodo Base

Um aspecto muito importante na preparagio do EQM ¢é a escolha do
material para o eletrodo base cuja superficie sofrera a modificacio. Este
substrato deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também
ser adequado para o método de imobilizagio do agente modificador.

Entre os materiais mais convencionais estdo ouro, platina, carbono vitreo,
fibras de carbono e outros menos usuais (IMISIDES et al., 1988).

O carbono na forma de grafite € um material barato, versatil, apropriado
para a preparagdo de eletrodos, tais como pasta de carbono, grafite-epoxi,
grafite prensado, carbono vitreo, etc.

O eletrodo de pasta de carbono por ter uma facilidade de preparo e uma
resposta voltamétrica estavel, com correntes residuais baixas, numa faixa de
potencial anddico relativamente ampla, é sobre modo adequado a modificacio
quimica. Portanto sua utilizagdo como base para EQMS tem sido bastante

difundida nos ultimos anos (HART ¢ WRING, 1991).
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1.9 — Métodos de Imobiliza¢io do Modificador

Uma forma de ancorar o agente modificador ¢ simplesmente mistura-lo
com o substrato do eletrodo. Esta técnica € adequada para modificar eletrodos a
base de grafite em po (pasta de carbono, grafite-epoxi, etc). A mistura deve ser
bem homogénea, para obter uma boa reprodutibilidade.

Outra técnica para a preparacdo de eletrodos modificados é a
polimerizagdo in situ a partir de unidades monoméricas. E necessario que o
ﬁlrﬁe formado seja condutor ou perme4vel ao eletrélito de suporte e ao analito.
A cobertura polimérica pode ser obtida via eletropolimerizagio (CHA e
ABRUNA, 1990) ou por meio de métodos nio eletroquimicos (polimeriza¢io

ativada por plasma, foto-induzida por UV, etc).

1.10 — Eletrodos de Trabalho e Resposta Voltamétrica

Em eletroanilise, tem aumentado o uso de eletrodos de pasta de carbono
(EPC), devido a sua aplicabilidade em oxidagdes anddicas, envolvendo baixa
corrente capacitiva e oferecendo uma superficie facilmente renovivel e
modificada ¢ de baixo custo. A pré-concentragdo de certos analitos organicos
hidrofébicos em eletrodos de pasta de carbono envolve um processo de
acumulag@o extrativa, Como a pasta de carbono consiste em uma mistura grafite
em pd com um liquido organico aglutinante (nujol, silicone, vaselina), existe
sempre a possibilidade de algum composto orgénico eletroativo ser extraido
pela pasta, devido a sua solubilidade na fase orginica (WANG, 1985a). O alto

grau de seletividade em misturas com espécies adsorvidas e extraidas pode ser
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alcangado com o ajuste cuidadoso das condigdes experimentais. Assim, a etapa
de acumulagdo extrativa pode ser utilizada para separar, “in sify”, uma espécie
eletroativa da outra (WANG, 1985; WANG e LUO, 1984),

A escolha do liquido da pasta é possivel, nas considerages praticas de
baixa volatilidade, pureza e economia estreitam a escolha para poucos liquidos.
A composi¢iio da pasta afeta fortemente a reatividade do eletrodo porque o
aumento no contettdo do liquido diminui a taxa de transferéncia de elétrons,
assim como a contribuigio da corrente. Na auséncia do liquido, o eletrodo de
grafite seco produz rapida transferéncia de elétrons.

A pasta de carbono representa uma matriz conveniente para incorporacio
de uma variedade de modificadores apropriados, em que o modificador é
simplesmente misturado com a pasta grafite/nujol, ndo necessitando ataques
quimicos individualizados para cada modificador. Uma desvantagem da pasta
de carbono ¢ a tendéncia do liquido orgéinico se dissolver em solug¢des contendo
uma fragdo apreciavel de solvente organico.

A sensibilidade méixima da resposta voltamétrica pode ser obtida
otimizando-se as condigdes de acumulagdo durante a etapa de pré-concentragio.
As melhores condigdes para acumulagdo maxima sdo normalmente encontradas
examinando-s¢ o aumento da corrente de pico. Em geral, apenas espécies
adsorvidas fortemente, com coeficiente de adsor¢iio grande (>10™ cm), sdo
adequadas a medidas adsortivas de redissolug3o e a adsorgiio pode proceder de
maneira reprodutivel (WANG, 1985).

A deposi¢io do analito a superficie do eletrodo € fungdo de varios
pardmetros, como solvente, material do eletrodo, potencial, tempo, pH, forga
idnica, transporte de massa ¢ temperatura (WANG, 1985a, HU et al., 1993).
Analitos diferentes podem responder diferentemente 4s mudangas nestes
parametros, os quais podem ser uteis analiticamente.

Além das variaveis envolvidas na etapa de adsor¢do, outros pardmetros,
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como velocidade de varredura, amplitude ou freqiiéncia, que estio diretamente
relacionados com a medida voltamétrica, podem ser otimizados, influenciando
outras caracteristicas de respostas, como a linha base, forma de pico,
seletividade e reprodutibilidade (HERNANDEZ et al., 1992a).

Dependendo das propriedades redox das espécies acumuladas, estas
podem ser quantificadas pela varredura de potencial nas dire¢des catédica e
anddica. Entre os varios modos voltamétricos, os mais utilizados s3o varredura
linear, pulso diferencial e onda quadrada. A etapa de medida pode ser realizada
em solugdo mais favoravel que a original, como a transferéncia de uma amostra
mais complexa para uma solugdo apenas do eletrélito (troca do meio), entre a
etapa de pré-concentragdo e medida. A seletividade ¢ melhorada desde que
interferéncias das espécies eletroativas da solugdo sejam eliminadas tais
operagdes podem ser acompanhadas usando-se sistemas de inje¢do de fluxo,
oferecendo vantagens adicionais de rapidez, reprodutibilidade, volumes
pequenos da amostra e automagio (VILLAR et al., 1992 e KALVODA, 1994).

Independentemente do modo voltamétrico empregado, a saturagio da
superficie do eletrodo resulta em desvio da linearidade na curva de calibragio.
Isotermas de adsorgdo linear sdo obedecidas € a resposta € linear para niveis
baixos do analito (107 mol L™ a 10"° mot L"), para os quais o método é
usualmente empregado. Dependendo das condigdes de operagdo, sfo
observados desvios da linearidade a altas concentragdes. A faixa de linearidade
varia entre diferentes substincias, baseadas em sua hidrofobicidade, tamanho ou
orientacdo na superficie (WANG, 1985a) meios para estender a faixa linear
incluem o uso de tempo de pré-concentragdo curto, velocidade de agitago
baixa ¢ amostras diluidas. O uso da curva de calibragdo permite quantificar
sobre toda a faixa de concentragio (WANG et al., 1985). O método de adigio
padrio € adequado para quantificar na faixa linear, onde trés adi¢bes séo

recomendadas para assegurar que a resposta esteja na por¢do linear (ZENG et
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al., 1993),

O uso de eletrodos estacionarios na voltametria adsortiva de redissolugdo
(VAR) possibilita o aumento na concentragio superficial oferecendo baixo
limite de detecgdo. De um modo geral, o eletrodo de merciirio de gota pendente
(EMGP) € o mais utilizado para a determinagiio de espécies redutiveis, enquanto
eletrodos de platina, de carbono (fibra de carbono, pasta de carbono e grafite
impregnado com parafina), sio empregados para medir espécies oxidaveis
(WANG, 1985). O eletrodo de mercirio oferece melhor limite de detecgido
(10" mol L' a 10" mol L") devido a sua baixa corrente de fundo, quando

comparados com os obtidos em eletrodos s6lido (10° mol L™ a 10" mol LY.

L.11 - Andlise de Cobre e Prata em Algumas Matrizes por Meio de

Voltametria de Redissolugdo

AGRAZ et al. (1996) desenvolveu um eletrodo pasta de carbono
modificado com uma resina cheliteP, contendo um grupo amino-fosférico na
determinagdo e especiagio do cobre. As analises de cobre foram desenvolvidas
pelo método de voltametria ciclica ¢ voltametria de pulso diferencial. Os
complexos de cobre tem como fung3o a caracteristica de propriedades cinéticas
e termodindmicas. O método foi aplicado em amostra de dgua, onde o cobre esti
presente.

A determinagdo e a especiagdo do cobre com um eletrodo de pasta de
carbono quimicamente modificado com DOWEX 50 W-8X, uma resina de troca
ionica, foi investigado um modelo para amostra real com o metal livre em
solugdo por voltametria redissolugio (LABUDA et al., 1995), podemos
acumular o cobre a superficie do eletrodo.

O mineral argila montmorillonite foi testado como modificador para o

estudo de eletrodo de pasta de carbono modificado na determinagio de cobre(Il)
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por voltametria de pulso diferencial. O limite de detecgo & 4,0x10° mo] L'
com um tempo de acumulagdio de 10 minutos, em circuito aberto, A curva de
calibragdo obteve uma linearidade em 4,0x10°® mol L 2 8,0 107 mol L
(KULA, 1996). |

A aplicagdo do eletrodo de pasta de carbono modificado demonstra um
aumento na sensibilidade e seletividade do cobre(Il) com o modificador o-
benoin oxime (cupron) na voltametria redissolu¢do (PENG et al, 1996). O
eletrodo foi feito com 25% dedleo mineral, (petrdleo). O limite de deteccdo foi
3,0x10" g mL"' com um tempo de acumula¢dio de 10 minutos. O eletrodo
apresenta uma boa sensibilidade na determinagio de cobre(II) em amostras de
égugs poluidas.

BAE et al. (1995), apresentaram um estudo voltamétrico na determinagio
de cobre(II), com eletrodo de pasta de carbono, incorporado alga Anabaena, ¢
coberto por um filme de nafion 10%, para evitar aciimulo na superficie do
eletrodo.

O cobre(I1) foi depositado na superficie do eletrodo durante 15 minutos,
em solugdo de KCI 0,1 mol L, foi empregado a voltametria de pulso
diferencial, obtendo-se um pico anédico em ~0,1V. Obteve-se uma linearidade
na curva de calibragdio em 2,0x10™ mol L a 1,0x10” mol L e o limite de
detecgio foi de 7,5x10™ mol L.

WON et al. (1995) desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono
modificado, incorporando GHA, glyoxal bis(2-hydroxyanil), com o p6 de
carbono e nujol. Foi usada voltametria de pulso diferencial, ciclica e
redissolucdo para as determinagdes de Ag(I) e Hg(l). As medidas foram
realizadas em solugfio de acetato onde a Ag(l) ¢ Hg(Il) foram pré-concentrados.
O limite de detecgfio para Ag(I) foi 1,0x10™ mol L' e para Hg(Il) foi de

1,0x10° molL™". O eletrodo foi usado na determinag¢fo de Hg(II) em urina.



CAPITULO II

2 - Objetivo do Trabalho

O interesse no desenvolvimento de novas formas de acumulacio de
analitos sobre a superficie de eletrodos antes de sua quantificacdo voltamétrica
¢ evidenciado pelo grande niumero de publica¢des sobre o assunto nos ultimos
anos.

O objetivo deste trabalho consistiu no estudo voltamétrico de um eletrodo
de pasta de carbono quimicamente modificado (EPCQM), sensivel aos metais
cobre e prata.

Foi utilizado como agente modificador silica gel funcionalizada 3-(2-
tiobenzimidazolil) propil, que apresenta grande afinidade por ions Cu®* ¢ Ag".
Para o desenvolvimento do trabalho foi escolhido a técnica de voltametria de
pulso diferencial devido a sua alta sensibilidade e resolvabilidade.

A voltametria de pulso diferencial foi a técnica escolhida para a
quantificagdo do cobre ¢ prata através da pré-concentragiio no eletrodo. Com a
finalidade de se obter a sensibilidade maxima, foi necessario encontrar as
melhores condi¢des de trabalho, tanto para a etapa de acumulagio, como para a
etapa voltamétrica. Assim, foram investigadas: (a) varidveis que afetam o grau
de adsorcédo (pH, tempo de acumulacio, concentragio do agente modificador na
pasta) e (b) varidveis que afetam a resposta voltamétrica (pH do eletrélito
suporte, velocidade de varredura e amplitude de pulso.

Visando ilustrar a ampla possibilidade de aplica¢do analitica oferecida
pelo uso do eletrodo de pasta de carbono modificado foi escothido aguardente

para determinag@o de cobre.
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3 - Parte Experimental
3.1 —~ Equipamentos

As medidas voltamétricas no modo pulso diferencial foram feitas em um
polarografo da Princeton Applied Research, modelo 384B, acoplado a um
registrador Houston Instrument Hiplot DMP-40 series Digital Plotter. Duas
células foram utilizadas, uma na qual a solugdo foi pré-concentrada e a outra
cont—éndo um eletr6lito adequado para a medida voltamétrica. Os eletrodos ¢
componentes da célula voltamétrica foram os seguintes:

a) eletrodo de trabalho — eletrodo de pasta de carbono quimicamente
modificado (EPCQM) com silica gel funcionalizada com grupo 3-propil(2-
mercaptobenzimidazolil), (Si-PMBI);

b) eletrodo de referéncia - eletrodo de Ag/AgCl, KCl saturado da Methrom
(mod. 6.0724.140);

¢} eletrodo auxiliar — eletrodo de platina da Radelkis (mod. OH — 0961P)

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um Potenciostato Eco
Chemie Autolab PGSTAT 20 interfaciado com microcomputador, sendo
utilizado o mesmo conjunto de eletrodos. Os ajustes de pH foram feitos com um

eletrodo de vidro combinado em pH-metro B274 Micronal.
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3.2 — Reagentes

As pastas de carbono modificadas foram preparadas a partir dos seguintes

reagentes:

- Grafite UCP-1-200u (Ultra Carbon Corp.)

- Oleo mineral (Schering S/A)

- Silica funcionalizada Si-PM B7, preparada de acordo com Moreira e
Gushiken (MOREIRA et al 1994)

Na preparagio das solugSes aquosa de eletrdlito de suporte foi utilizado
KSCN, KCl e KNO; 0,01 mol L e HNO; 1,0x10® mol L' (pH=5,0).
Foram usadas solugdes padronizadas de Cu(NO;), 1,10x10> mol L ¢ AgNO;
1,00 x10™ mol L™,

Para a limpeza do eletrodo de trabalho foi utilizado uma solugio aguosa
de KCN 0,10 mol L em meio alcalino a um pH cerca de 10,0.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
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3.3 - Procedimento

3.3.1 - Preparagio do Eletrodo

As pastas de carbono quimicamente modificadas foram preparadas
musturando-se grafite em pé, 6leo mineral e Si-PMBI, numa composigio final
de 50%, 40% e 10% de cada um respectivamente. Ap6s homogeneizago,
preencheu-se com a pasta, até cerca de 2,5 cm de profundidade, a ponta de um
tubo de vidro de 12 cm de altura e didmetro interno de 3,0 mm, com base

inclinada.

—— fio de cobre

tubo de
vidro

—_—

fio de
—> platina

—— pasta de
carbono

Figura 3.1 - Representagdo esquematica do eletrodo de trabalho.

O contato elétrico foi feito através de um fio de platina, inserido na pasta
e soldado a um fio de cobre Figura 3.1. A superficie da pasta foi polida sobre
papel sulfite apoiado em placa de vidro lisa (MOREIRA et al., 1994 ¢ FILHO
etal., 1994),
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3.3.2 - Voltametria Ciclica

O EPCQM foi imerso em 25,00 mL de solugdo do eletrdlito de suporte,
KSCN, KCl ou KNO; 0,01 mol L, contendo Cu(NO;), ou AgNO,
5,0x10* mol L', e os voltamogramas ciclico repetitivos foram registrados com
velocidade de varredura linear de 5a 500 mV s, na faixa de potencial
-04 Val,6V.

3.3.3 - Pré-concentracio no Eletrodo

O eletrodo de trabalho foi submetido ao procedimento de pré-
concentracdo que consistiu de 4 condicionamentos. Estes condicionamentos sio
ativagdes da superficie do eletrodo para obter respostas reprodutiveis.

O procedimento bésico para o condicionamento do eletrodo de trabalho
consistiu em mergulhar o eletrodo de trabalho, em circuito aberto sob agitacdo,
em uma solugdo 20,00 mL de HNO; 1,0x10° moi L™ (pH 5,0) e Cu(NO),
1,09x10° mol L' ou AgNO; 1,09x10”° mol L' durante 5 minutos. Apds esta
etapa, o eletrodo de trabalho, juntamente com o eletrodo de referéncia e o contra
eletrodo foram introduzidos na célula eletrolitica contendo 25,00 mL de solugdo
KSCN, KC1 ¢ KNO; 0,01 mol L' de um destes eletrolitos, para obter os
voltamogramas.

As varreduras foram feitas na faixa de potencial de -0,4 V a +0,6 V
(varredura anddica) para o cobre ¢ -0,2 V a +0,2 V para a prata (varredura
anodica). Posteriorrnente, o eletrodo de trabalho é mergulhado novamente, em
circuito aberto, sob agitagio numa solugio de KCN 0,1 mol L por
aproximadamente 1 minuto para limpeza do eletrodo.

Para a limpeza do material utilizado na etapa de pré-concentragfo para as

medidas voltamétricas, com excecdo do eletrodo de trabalho, foi utilizado
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solugdo de HNO; 6,0 mol L™ para evitar problemas de contaminagfio ao nivel

de trago e, em seguida, 4gua destilada.
3.3.4 - Etapas para otimizagio das condicées de trabalho do EPCOM

Para a realizacdo de medidas efetivas, o eletrodo foi imerso na solugio do
eletrolito de suporte e submetido a vérias varreduras (condicionamento da
superficie) e, posteriormente, s etapas de pré-concentragiio em circuito aberto,
medida voltamétrica e regeneracio da superficie.

O condicionamento é uma ativagdo da superficie que prepara o eletrodo
para dar respostas reprodutiveis. Portanto, imediatamente antes de ser
efetivamente utilizado em uma série de medidas, o eletrodo tinha de ser ativado,
tendo ele uma superficie recém-preparada. O condicionamento foi obtido
mediante 4 repeti¢cSes do procedimento bésico, a partir de uma solugdo de Cu®*
1,09x10° mol L' ou Ag™' 1,09x10° mol L™, Para a ativagio de uma superficie

recém-preparada o tempo de pré-concentragéio foi de 5 minutos.
3.3.5 - Procedimento bdsico de determinagio
@) Pré-concentragio (acumulagio)

O EPCQM foi imerso em 1,09x10° mol L' de Cu(NO;), ou
1,09x10° mol L™ Ag NO; mol L™ em 20,00 mL de HNO; 1,0x10”° mol L" (pH
5,0), sob agitagdo magnética, em circuito aberto durante 5 minutos. Em seguida
o eletrodo foi retirado da solugdio e seco com papel absorvente, para eliminar

qualquer residuo da solugo de acumulag3o.
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b) Medida eletroquimica

O eletrodo foi transferido para a célula de medida, contendo 25,00 mL de
solugio KSCN, KCI ou KNO; 0,01 mol L™, renovada a cada medida, iniciando
a varredura de potencial no modo pulso diferencial para o cobre de -0,4 V a
+0,6V e para a prata-0,2 V a+0,2 V versus Ag/AgCl (para a prata houve uma
variagdo de potencial dependendo do eletrélito de suporte por exemplo, KCl!
—0,1Va0,3VeKNO;—0,1 Va0,4 V). Utilizou-se uma varredura de 5 mV s”
e a amplitude de pulso para o cobre foi de 0,050 V ¢ para a prata 0,100 V. Este
procedimento é conhecido como “troca de meio”, ou seja, a pré-concentragdo ¢
feita em um meio e a medida voltamétrica em outro. Isto permite eliminar
intérferéncias ¢ escolher eletrlitos de suporte mais adequados a medida

voltamétrica, entre outros procedimentos.
¢) Renovagio da superficie

Apés a determinagio voltamétrica, a superficie do eletrodo foi
mergulhado numa solugdo de KCN 0,1 mol L, aproximadamente 1
minuto, tempo suficiente para que o eletrodo fosse limpo totalmente, obtendo-se

assim uma boa reprodutibilidade (WANG e BONAKDAN, 1988).
3.3.6 - Geometria do eletrodo de trabalho

O aparecimento de bolhas de gas na superficie do eletrodo de trabalho,
quando imerso em solugfio, afeta a resposta do mesmo, comprometendo a
precisio ¢ exatiddo das medidas. Este problema foi contornado construindo-se o
eletrodo com a base inclinada, o que permite o deslizamento mecanico das

bolhas, n3o afetando a sua resposta, como mostra a F igura 3.1.
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3.3.7 - Agente modificador da silica gel

O agente modificador da superficie da silica gel utilizado neste trabalho o
tio-composto 2-mercaptobenzimidazol (1) é conhecido como reagente analitico
ja ha bastante tempo. Apdés sua utilizagdo como complexante para a
determinagdo gravimétrica de vérios ions metalicos tais como Cu(Il), Cd(In),
Pb(II), Bi(II), Au(I) e Hg(II) (MOREIRA, 1990 ¢ KOVALENKO et al., 1977),

foi introduzido como espectrofotométrico para o paladio prata, telurio, selénio ¢

mercirio (XAVIER 1958).
N
>—S—H
N

1-2-mercaptobenzamidazol

(1)

Moreira et al. (MOREIRA et al., 1994) ancoraram este reagente (1) em
silica gel, via silanizacdo e verificaram que o produto obtido 3(2-
tiobenzimidazolil) propil-silica gel (Si-PMBI) (2) adsorve de suas solugdes
aquosas Cu (II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) e Hg(II), na seguinte ordem de afinidade,
entre pH 3,0 e 5,0 Hg(I)> Cd(II) >> Cu(Il) ~ Zn(II) ~ Pb(IT). Em face destes
dados, a pré-concentragdo de Cu(ll) e depois de Ag(I), poderia ser alcangada
com um eletrodo quimicamente contendo 3 (2-tiobenzimidazolil) propil — silica
gel (Si-PMBI) (2) como modificador. Portanto estes ions metilicos foram
escolhidos como analitos a serem determinados por voltametria de pulso
diferencial, ap6s acumulagdo via complexagio, em um eletrodo de pasta de

carbono quimicamente modificado contendo a espécie (2).
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O ligante ancorado apresenta dois sitios de complexaciio; o atomo de
enxofre e o 4tomo de nitrogénio piridinico. As estruturas A, B e C ilustram os
trés possiveis modos de coordena¢dio envolvendo os pares de elétrons livres

destes atomos (3); M representa o cation metalico.
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CAPITULO IV

4 - Resultados e Discussio

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica bastante difundida para
determinagdo de certas caracteristicas de eletrodos modificados, devido a sua
simplicidade e facilidade de interpretagdo dos voltamogramas obtidos,
fornecendo informagbes qualitativas sobre as rea¢des de eletrodos. Na
voltametria ciclica o eletrodo de trabalho é submetido a uma varredura de
potencial que varia linearmente com o tempo comegando a partir de um ponto
onde nio ocorrem reagdes de eletrodo e movendo-se em diregdo a potenciais
que provocam oxida¢do ou reducdo da espécie em estudo. Apds ultrapassar a
regido de potencial em um ou mais processos de eletrodo ocorrem, o sentido da
varredura ¢ invertido e as reagdes de eletrodo de intermedidrios e/ou produtos
formados durante a varredura direta frequentemente podem ser detectadas.

A Figura 4.1 mostra um voltamograma ciclico correspondente a uma
varredura em branco de um EPCQM contendo 10 % de Si-PMBI, em KSCN a
0,01 mol L', na faixa de potencial de —0,4 V a 0,6 V e uma velocidade de
varredura 50 mV s™' versus Ag/AgCl, KCl saturado. As correntes residuais deste
eletrodo no voltamograma (Figura 4.1a), sio extremamente baixas. Podemos
observar que o agente modificador ndo ¢ eletroativo nesta faixa de potencial, o
que garante a estabilidade eletroquimica do eletrodo. A Figura 4.1b, mostra um
voltamograma ciclico do mesmo eletrodo em solugdio de KSCN 0,01 mol L' e
cobre, onde podemos observar um pico anddico a 0,380 V e um pico catddico a
0,066 V. O pico catdédico ndo apresenta um potencial bem definido, e sim uma
faixa de potencial. Tanto este fendmeno, quanto o AE entre os picos catédico e

anodico, demonstram que o processo de eletrodo neste meio é irreversivel.
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A Figura 4.2 mostra um yveltamograma ciclico de um EPCQM contendo
10 % de Si-PMBI em KCl a 0,01 mol L' no intervalo de potencial entre
—-0,4 V 20,6 V, numa velocidade de varredura de 50 mVs™' versus Ag/AgCl,
KCI saturado. Foi observado um pico anddico a ~0,025 V e um pico catddico a
-0,166 V; neste voltamograma ciclico os picos também mostram uma
irreversibilidade do sistema. A Figura 4.3 ilustra um voltamograma ciclico nas
mesmas condi¢bes anteriores, com eletrélito suporte KNQ;. Obteve-se um
voltamograma ciclico com um pico anédico a 0,132 V ¢ um pico catédico a —
0,257 V ¢ também mostra uma irreversibilidade do sistema.

A fungdo do eletrdlito de suporte é reduzir a resisténcia do meio e

eliminar a contribuigio da corrente de migracio.
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Figura 4.1 - Voltamogramas ciclico obtidos com o EPCQM com 10% de Si-
PMBJ, em KSCN 0,01 mol L. Na auséncia de Cu®* (a) e na presenca
de Cu® de 5,0x10” mol L' (b). Velocidade de varredura 50 mV s™,
intervalo de potencial entre -0,4 V a2 0,6 V versus Ag/AgCl. Tempo de
pré-concentragdo de 5 minutos HNO; 1,0x10°° mol L. Potencial do

pico anddico 0,380 V ¢ potencial do pico catddico 0,066 V.
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Figura 4.2 - Voltamograma ciclico do EPCQM em KCl 0,01 mol L. Velocidade

de varredura de 50 mV s, intervalo de potencial entre 0,4 V a 0,6

V versus Ag/AgCl. Tempo de pré-concentragio de 5 minutos
HNO; 1,0x10° mol L, concentragio de cobre 5,0x10™ mol L.

Potencial do pico anddico 0,025 V e potencial do pico catédico de -

0,166 V.
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Figura 4.3 - Voltamograma ciclico obtido com o EPCQM em KNO,
0,01 mol L. Velocidade de varredura: 50 mV s'; faixa de
potencial: -0,4V a 0,6 V versus Ag/AgCl. Tempo de pré-concentragéo
de 5 minutos HNO; 10 mol L™, concentragio do cobre 5,0x10™
mol L. Potencial do pico catédico: -0,257 V e potencial do pico
anodico: 0,132 V.
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Para a prata, podemos observar nas mesmas condigdes estudadas para o
cobre, foi observado para KSCN 0,01 mol L™ dois potenciais de pico anddico
0,038 V ¢ 0,094 V. Esse segundo pico pode ser uma a¢do do efeito complexante
do KSCN com aprata, ¢ um potencial de pico catédico de-0,167 V. Para
o KCl, o potencial de pico anddico é 0,154 V. Para o KNO;, o potencial de pico
anddico € 0,290 V ¢ o potencial de pico catédico é 0,072 V. Para a prata, os
voltamogramas ciclicos demonstram que o processo de eletrodo neste meio é
irreversivel. A reversibilidade diz respeito a cinética ou a velocidade da reagéo
de eletrodo, e a ocorréncia ou nfo desta reagéo em condi¢Ses de equilibrio.

Em um processo de eletrodo considerado reversivel, frente a uma dada
técnica voltamétrica, a reagdo inversa de regeneracdio da espécie original a
partir dos produtos ocorre nas proximidades de E; ou ao E,,, da reagfo direta, a
uma velocidade aprecidvel, se comparada a velocidade de varredura de
potencial. Assim, o sentido do processo para ions ou moléculas individuais se
inverte continua e rapidamente, ¢ o processo global, que é o saldo liquido destes
fendmenos opostos, ocorre em estado de equilibrio. Portanto, o potencial é
controlado pela diferenga de energia entre a espécie original e os produtos da
reagio de eletrodo (DILEY ¢ WATSON, 1987). ]

Quando o processo € irreversivel, a reagio oposta ¢ muito lenta. Desse
modo, o potencial da reagdo esta relacionado apenas com a espécie de partida ¢
com a velocidade da reagdo original ¢ ndo com o produto. Neste caso, o
processo de eletrodo ocorre fora do equilibrio.

Para um dado sistema em que ¢ aplicada a técnica de voltametria ciclica,
se a reagdo eletroquimica original € termodinamicamente reversivel, o pico de
reoxidagdo ou redugdo do produto deve ocorrer quase ao mesmo potencial da
reagdio direta (separado por 59/n mV). No caso de um processo irreversivel, o

referido pico ou estara ausente ou muito afastado do pico original.

L4 -
%
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Figura 4.4 — Voltamograma ciclico obtidlo com o EPCQM em KSCN
0,01 mol L. Velocidade de vamedura: 50 mV s faixa de
potencial: -0,4 V a 0,6 V versus Ag/AgCl. Tempo de pré-
concentragio S minutos HNO; 1,0x10° mol L", concentragdo
de prata 5,0x10* mol L. Potencial do pico catddico: -0,167 V e
potencial do pico anddico: 0,038 Ve 0,094 V.



35

1.00x10°®

0.75x10°

T
—

0.50x10°

0.25x10°

Corrente (A)

0O}

-0.25x10°

-050xl0.6 1 ! 1 | A | 1 | 1
-0.5 -0.25 0 025 0.50 0.75

E (V)

Figura 4.5 - Voltamograma ciclico do EPCQM (10% de Si-PMIiI) em
KCl1 0,01 mol L', Velocidade de varredura: 50 mV s faixa de
potencial: -0,4V a 0,6 V versus Ag/AgCl. Tempo de pré-
concentragio 5 minutos em HNO;  1,0x10° mol L7,
concentragdo de prata 5,0x10“mol L. Potencial do pico anédico é
0,154 V.
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Figura 4.6 - Voltamograma ciclico do EPCQM em KNO; 0,01 mol L.
Velocidade de varredura: 50 mV s™'; faixa de potencial: -0,4V'a 0,6 V
versus Ag/AgCl. Tempo de pré-concentragio 5 minutos em
HNO; 1,0x10° mol L', concentragio de prata 5,0x107 mol L.
Potencial do pico catédico: 0,072 V e potencial de pico anddico é

0,290 V.
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4.1 - Definicées dos Pardametros Operacionais

Um dos pardmetros variados foi a amplitude de pulso. Foram utilizados
os seguintes valores de amplitude de pulso de 25 mV; S0 mV; 75 mV e 100 mV.
Foi apresentado a média das correntes de pico para 4 medidas consecutivas,

obtidas com a mesma superficie do eletrodo de trabalho.

Tabela 3.1 — Variagdo da amplitude de pulso do cobre e prata sobre a corrente
de pico. Voltametria de pulso diferencial (10 % de Si-PMBI) em KCl ¢ KSCN
0,01 mol L. Velocidade de varredura: 5 mV s”. Tempo de acumulacdo 5

minutos; concentragdo do cobre e prata 1,09x10° mol L™,

Corrente (nA)
Amplitude de pulso Cu®* Ag’
(mV)
25 1,415;102 9,26x10°
50 6,03x10° 2,26x10°
75 2,15x10? 3,96x10°
100 4,03x10° 6,69x10°

Foi obtido uma maior corrente de pico numa amplitude de 50 mV para o
cobre, com velocidade de varredura de 5 mV s™'. Para a prata a amplitude de
pulso também foi estudado, nos seguintes valores 25; 50; 75 e 100 mV. A maior
corrente de pico foi obtida numa amplitude de 100 mV, com uma

velocidade de varredurade 5 mV s’
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4.2 —Estudo do efeito do pH em HNO;

O comportamento dos fons metalicos em solugfio aquosa podem sofrer

hidrélise de acordo com a equacio:
M™+nH,0 - M(OH), +nH*

A elevagdo do pH do meio favorece esta reagdio podendo inclusive
ocorrer a precipitagio do hidroxido metélico. Podemos observar que durante a
etapa de pré-concentragdo de fons +2 € fundamental que estes estejam livres em
solugdo, isto ¢, ndo complexados. O meio deve ser icido para evitar que sejam
hidrotisados. Portanto, para os valores de pH muito baixos ha uma competigio
entre fons Cu®" e fons H" pelos sitios ligantes da silica funcionalizada, isto é,
acarreta uma redugdo no nivel de pré-concentragio do ion metalico. Desta
forma, deve haver um compromisso entre a hidrélise minima do ion Cu®* e a
maxima concentragdo hidrogeniénica do meio.

A Figura 4.7 mostra a variagdo da corrente de pico em fungiio do grau de
acumulagdo com o pH da solu¢io de acumulagio para varias concentragdes de
Cu®.

A maior corrente foi obtida quando a pré-concentragdo foi feita para pH
4,1 € 5,3 numa concentragdo 1,09x10° mol L™, para Cu®". Foi escolhido pH 5,3
porque neste pH a adsorgio do Cu®* é mais seletiva. Foi verificado que em
solugBes de pH 1,1 e 3,2 n3o obtivemos respostas significativas nas medidas

voltamétricas. Este estudo foi feito em KC10,01 mol L.
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Figura 4.7 — Variag3o da corrente de pico do cobre com o pH da solugfo de pré-
concentracdo (HNO:;). Voltametria de pulso diferencial do EPCQM
(10% de Si-PMBI) em KC10,01 mol L”'. Velocidade de varredura:
5 mV s'; faixa de potencial -0,4 V a 0,6 V versus Ag/AgCl;
amplitude de pulso: 50 mV; ap0s 5 minutos de pré-

concentracdo em uma solugfio de 1,09x10”° mol L™ de cobre.
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4.3 — Sentido da Varredura

Assume-se que a acumulagfio dos metais baseado nos estudos feitos por
Moreira et al. (MOREIRA et al., 1994) seja feita por complexagio através dos
atomos do N ou S presentes na estrutura do 2-mercaptobenzoimidazolil. Desse
modo, apds o metal ser coletado e ao ser aplicado o potencial inicial de ~0,4 V
vs Ag/AgCl, KCl saturado, na etapa de medida, o mesmo é reduzido na
superficie do eletrodo:

Cu**+2¢6 =Cu°

. Assim, a varredura ¢ feita na dire¢do anddica, e ao ser atingido o valor do
potencial adequado em um dado eletrélito de suporte, ocorrera a oxidagfio do

metal;

Cu’ = Cu?* + 28

O pico produzido sera, portanto, um pico anddico. No caso dos picos
medidos em pulso diferencial, foi usada uma velocidade de varredura de
SmV s", que demonstrou nfo ser necessario usar-s¢ um tempo fixo em —0,4 V
para a redu¢fo do metal, podendo-se realizar a varredura imediatamente apos a
conexdo dos eletrodos. O processo para a Ag' pode ser considerado como
analogo ao processo para o Cu®*, ou seja, a Ag" apés ser acumulada no eletrodo
¢ ao aplicar-se o potencial inicial adequado(-0,2 V ou -0,1 V vs Ag/AgCl, KCl

saturado, dependendo do eletrdlito usado), sera reduzido:
Ag'+1e = Ag’

Ao se fazer a varredura no sentido anddico, atingindo-se o valor do

potencial adequado ocorrera a oxidagéo da prata, obtendo-se um pico anddico.



41

Ag’ = Ag'+ 1%

Por estes aspectos a varredura anddica foi a adotada, pois também as
caracteristicas de irreversibilidade do sistema sdo desfavoraveis a uma possivel
varredura catddica, a voltametria ciclica mostrou picos catddicos mal definidos
Ou mesmo inexistentes.

A comparagio de resultados obtidos em meios aerébicos e anaerdbicos

confirmou n#o haver necessidade de remover o oxigénio da solugiio de medida.
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Figura 4.8 - Voltamograma de pulso diferencial obtido com EPCQM (com 10%
de Si-PMBI) em KSCN 0,01 miL". Velocidade de varredura:
5 mVs'; faixa de potencial: -0,4 V a 0,6 V versus Ag/AgCl;
amplitude de pulso: 50 mV; tempo de pré concentra¢fo: S minutos
em HNO; 1,00x10” mol L™'; concentragsio de cobre: 1,09x107° mol L
Y potencial de pico 0,350 V.
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Figura 4.9 - Voltamograma de pulso diferencial obtido com EPCQM (com 10%
de Si-PMBI) em KC1 0,01 mol L. Velocidade de varredura: 5 mV s°
' faixa de potencial: -0,4 V a 0,6 V versus Ag/AgCl; amplitude de
pulso: 50 mV; tempo de pré-concentragfo: 5 minutos em HNO,

1,00x10° mol L'; concentragio de cobre: 1,09x10° mol L,
potencial de pico -0,040 V.
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Figura 4.10 - Voltamograma de pulso diferencial obtido com EPCQM (com
10% de Si-PMBI) em KNO; 0,01 mol L. Velocidade de
varredura: 5 mV s'; faixa de potencial: -0,4 V a 0,6 V versus
Ag/AgCl; amplitude de pulso: 50 mV; tempo de pré-concentragio:
5 minutos em HNO; 1,00x10”° mol L concentragdo de cobre:

1,09x10"° mol L™, potencial de pico -0,118 V.
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Figura 4.11 - Voltamograma de pulso diferencial do EPCQM (10% de Si-
PMBI) em KSCN 0,01 mol L', Velocidade de varredura: 5 mV s™';
faixa de potencial: -0,2 Va 0,2V versus Ag/AgCl; amplitude de
pulso: 100 mV; tempo de pré-concentragio: 5 minutos em HNO,
1,00x10”° mol L™'; concentragiio de prata: 1,09x10°° mol L™, potencial
de pico 0,020 V.,
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Figura 4.12 - Voltamograma de pulso diferencial do EPCQM (10% de Si-
PMBI) em KC1 0,01 mol L. Velocidade de varredura: 5 mV s'; faixa
de potencial: -0,1 V a 0,3 V versus Ag/AgCl; amplitude de
pulso: 100 mV; tempo de pré-concentragdo: 5 minutos em HNO;
1,00x10”° mol L*': concentragdo de prata: 1,00x10° mol L', potencial
de pico 0,068 V.
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Figura 4.13 - Voltamograma de pulso diferencial do EPCQM (10% de Si-
PMBI) em KNO; 0,01 mol L. Velocidade de varredura: 5 mV s";
faixa de potencial: -0,1 V a 0,4 V versus Ag/AgCl; amplitude de
pulso: 100 mV; tempo de pré-concentragio: S5 minutos em HNO;,
1,00x10”° mol L™'; concentragio de prata: 1,09x10™ mol L™, potencial
de pico 0,236 V.
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4.4 — Regeneracdo da superficie

A regenera¢do da superficie ¢ um parimetro muito importante porque
garante resultados reprodutiveis. A solu¢do de cianeto de potéassio
0,1 mol L™ (em circuito aberto) tem sido eficiente para a limpeza da superficie
do eletrodo através da complexagiio do Cu(Il) € Ag(I). Nestas condigdes, o
tempo de aproximadamente | minuto foi suficiente para que o eletrodo fosse

limpo totalmente, obtendo-se assim uma boa reprodutibilidade.

4.5 - Geometria do Eletrodo

) A retengdo de bolhas de gés na superficie do eletrodo de trabalho, quando
imerso em solug@o, afeta a resposta do mesmo, comprometendo a precisfio e
exatiddo das medidas (CHEEK e NELSON, 1978). Este problema foi
contornado construindo-se o eletrodo com a base inclinada, o que permite o
deslizamento mecénico das bolhas, nfo afetando a sua resposta (Figura 3.1).
Esta geometria permite que durante a imers3o do eletrodo em uma solugdio o ar

seja empurrado e escape pela tangente da superficie inclinada, evitando a

formacgdo de bolhas.
4.6 - Fatores que Afetam as Etapas de Pré-concentracdo e Medida

O uso analitico do eletrodo de pasta de carbono, pdr se tratar da técnica
voltamétrica adsortiva, duas etapas sdo requeridas: pré-concentragdo ¢ medida.
Estes procedimentos foram realizados em células separadas, de maneira que foi
necessario otimizar as varidveis analiticas ¢ instrumentais de voltametria de

pulso diferencial na qual foram feitas as medidas.
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4.7 — Tempo de Acumulacio

A influéncia do tempo de acumulagfo na etapa de pré-concentragio para
determinagfo do cobre € da prata é um parimetro muito importante, porque esta
diretamente relacionado com a sensibilidade do eletrodo ¢ também se reflete na
duragédo da analise.

O tempo de acumulagio dos fons Cu*? ¢ Ag" depende da concentracio e
da saturagdio dos sitios ligantes a superficie do eletrodo. Quanto maior for o
tempo de acumulagdo, maior podera ser a saturagio da superficie do eletrodo,
consequentemente, ndo haverd uma boa reprodutibilidade.

O tempo de acumulagio necessario para a corrente atingir as condicdes de
equilibrio aumenta quando a concentragdo diminui. Isto confirma que a etapa de
pré-concentragdio ¢ devido & adsor¢do do analito ao eletrodo. O tempo de
acumulaggo, além de estar relacionado com a sensibilidade do eletrodo, reflete-
se na duragio da analise. O tempo de acumulagio escothido para as analises foi
de 5 minutos. Este foi um tempo que permitiu uma suficiente acumulagio para
fornecer um bom sinal analitico, baseado nos dados apresentadas nas Figuras
mencionados a seguir.

Para cada eletrélito de suporte foram usadas trés concentragdes diferentes
de cobre 4,38x10”° mol L', 5,47x10° mol L' e 8,70x10° mol L numa
variag8o de tempo de acumulagio de 2, 5, 10, 15 e 20 minutos (Figura 4.14, 4.15
e 4.16).
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Figura 4.14 - Efeito do tempo de pré-concentragdo sobre a corrente de pico para
cobre.  Voltametria de pulso diferencial do EPCQM em
KSCN 0,01 mol L. Velocidade de varredura: 5 mV s'; faixa de
potencial: -0,4 V a 0,6 V versus Ag/AgCl, amplitude de pulso: 50
mV; em HNO; 1,0x10° mol L.
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Figura 4.15 - Efeito do tempo de pré-concentragio sobre a corrente de pico para
cobre. Voltametria de pulso diferencial do EPCQM em KCI
0,01 molL". Velocidade de varredura: 5 mVs™; faixa de potencial:
0,4 V a 0,6 V versus Ag/AgCl, amplitude de pulso: 50 mV; em HNO;
1,0x10”° mol L™,
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Figura 4.16 - Efeito do tempo de pré-concentragdo sobre a corrente de pico para
cobre. Voltametria de pulso diferencial do EPCQM em KNO;
0,01 mol L', Velocidade de varredura: 5 mVs'; faixa de
potencial: -0,4V a0,6V versus Ag/AgCl, amplitude de pulso:
50 mV; em HNO; 1,0x10° mol L.



53

Para a prata 2,74x10° mol L, 547x10° mol L e 1,09x10" mol L'
numa variag@o de tempo de acumulagéio de 2, 5, 10, 15 e 20 minutos. As Figuras
4.17, 4.18 € 4.19, mostram a influéncia do tempo de acumulagdo na etapa de
pré-concentragio, € 0 tempo escolhido para esse estudo foi de S minutos. Este
foi um tempo que permitiu uma suficiente acumulagio para fomecer um bom

sinal analitico.
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Figura 4.17 - Efeito do tempo de pré-concentragio sobre a corrente de pico para
prata. Voltametria de pulso diferencial do EPCQM em KSCN
0,01 mol L',  Velocidade de varredura: 5 mV s'; faixa de
potencial: -0,2 Va 0,2V versus Ag/AgCl, amplitude de pulso:
100 mV; em HNO; 1,0x10° mol L™
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Figura 4.18 - Efeito do tempo de pré-concentrago sobre a corrente de pico para
prata. Voltametria de pulso diferencial do EPCQM em KCI
0,01 mol L.  Velocidade de varredura: 5 mV s; faixa de
potencial: -0,1 V a 0,3 V versus Ag/AgCl, amplitude de pulso: 100
mV; em HNO; 1,0x10™ mol L.
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Figura 4.19 - Efeito do tempo de pré-concentraggo sobre a corrente de pico para
prata. Voltametria de puiso diferencial do EPCQM em KNO;
0,01 mol L. Velocidade de varredura: 5 mVs': faixa de potencial:

-0,1 V a 0,4 V versus Ag/AgCl, amplitude de pulso: 100 mV; em
HNO; 1,0x107° mol L.
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4.8 - Concentracdo do Agente Modificador

A concentracio de Si-PMBI na pasta de carbono também foi um
parametro a ser estudado, uma vez que afeta a intensidade da corrente de pico,
tanto porque determina a fragdo de cobre (II) livre que serd complexada, em
funcsio das demais condi¢des (tempo , pH, etc.), como por alterar a resisténcia
elétrica da pasta de carbono. Pastas com 5,0 e 10,0 % de silica funcionalizada a
apresentam a seguinte ordem de intensidade de corrente 10,0 > 5,0 %. Pastas
com silica funcionalizada acima de 10 % ndo sio recomendadas porque

aumentam significativamente acima a resisténcia do eletrodo (SOUZA, 1997).

Tabela 4.1 - Variagio da corrente de pico com a concentragdo de SI-PMBI

na pasta de carbono.

Corrente (nA)
Si-PMBI (%) Ag' Cu®
5,0 3,28 1,99
10,0 8,13 2,72

Isto evidencia que existe um compromisso entre um maior nimero de
sitios ligantes e o aumento da resisténcia elétrica, provocada por uma

concentragdo mais alta de silica.
4.9- Construcio da Curva de Calibracao
O perfil da corrente de pico em fung¢do da concentragio do cobre foi

estudada para os eletrélitos de suporte KSCN, KCI e KNO; a 0,01 mol L

numa concentraco 1,10x10° mol L™ a 1,89x10° mol L™



58

6x10° -

5x10°F S -
ax10° / -

3x10° / -

2x10°F by -

Corrente (nA)

1x10°} ¥

-1 x 1 03 | 3 | I ] 1 | 1 ]
0.0 5,0x10° 1,0x10°° 1.5x10° 2,0x10° 2,5x10°

Cobre (mol L)

Figura 4.20 - Efeito da concentragio de cobre (I) em solugdo de KSCN
0,01 mol L sobre a corrente de pico. Voltametria de pulso diferencial:
EPCQM (10% de Si-PMBI). Velocidade de varredura: 5 mV s

amplitude de pulso: 50 mV; tempo de pré-concentra¢do: 5 minutos em
HNO; 1,00x10° mol L™
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Para o KSCN, a faixa de concentragdo de cobre é de 2,74x10% mol L™ a
1,89x10°° mol L, apresentou uma correlagio linear com a resposta.
A evoluglo da corrente de pico em fungFo da concentragio de cobre é
ilustrada na Figura 4.20. O coeficiente de correlagdo (r) obtido é igual a 0,9982.
ip = -4,46x10° +2,77x10% ¢
onde
1p = corrente de pico (nA)

¢ = concentra¢do de cobre (mol L™)

Tabela 4.2 - Efeito da concentra¢3o de cobre (II) sobre a corrente de pico em

KSCN, numa faixa de concentragéio de 2,74x10® mol L' a 1,89x10° mol L™

Concentragio do Cu®* Corrente
(mol L) (nA)
2,74x10° 2,03x10°
4,38x10° 7,05x10?
5,47x10°° 1,17x10°
8,70x10°® 1,97x10°
1,09x10°° 2,72x10°
1,36x10°° 3,49x10°
1,89x107 4,70x10°

Para o KCl, a faixa de concentragio de cobre é 1,10 x10° mol L' a
1,89x10”° mol L, apresentou uma correlagdo linear com a resposta. A evolugio
da corrente de pico em fung¢do da concentragfio de cobre, ¢ ilustrada na Figura
4.21. O coeficiente de correlagio (r) obtido é igual a 0,9976 ¢ a equagdo de
regressdo linear foi:

i, =-1,04x10® + 9,51x10"c
onde

ip = corrente de pico (nA)

¢ = concentragio de cobre (mol L)
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Figura 4.21 - Efeito da concentragio de cobre (II) em solug¢do de KCI

0,01 mol L™ sobre a corrente de pico. Voltametria de pulso diferencial:
EPCQM (10% de Si-PMBI). Velocidade de varredura: 5 mV s’

amplitude de pulso: 50 mV; tempo de pré-concentragiio: 5 minutos em

HNO; 1,00x10™ mol L.
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Tabela 4.3 - Efeito da concentragio de cobre (II) sobre a corrente de pico em

KC1, numa faixa de concentragdo de 2,74x10° mol L™ a 1,89x10”° mol L™

Concentracdo do Cu** Corrente
(mol L™ (nA)
1,10x10° 1,78x10'
2,74x10°¢ 2,18x10%
4,38x10°° 2,51x10°
5,47x107° 2,72x10?
8.70x10°¢ 6,73x10%
1,09x10°° 0,57x10°
1,36x107 1,20x10°
1,63x107° 1,44x10°
1,89x107 1,72x10°

8,70x10"® mol L, apresentou uma correlagio linear com a resposta.

Para o KNO; a faixa de concentragfio de cobre é 2,74x10° mol L' a

A evolugio de corrente de pico em fungdo da concentragdo de cobre é

ilustrado na Figura 4.22. O coeficiente de correlagio (r) obtido ¢ igual a 0,9905

¢ a equagdo de regressao linear foi:

onde

i, =-5,89x10" + 4,07x10"c

i, = corrente de pico (nA)

¢ = concentrago de cobre (mol L)
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Figura 4.22 - Efeito da concentragdo de cobre (II) em solugio de KNO;
0,01 mol L"' sobre a corrente de pico. Voltametria de pulso diferencial:
EPCQM (10% de Si-PMBI). Velocidade de varredura: 5 mV st

amplitude de pulso: 50 mV: tempo de pré-concentragfio: 5 minutos em
HNO; 1,00x10™° mol L™,
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Tabela 4.4 - Efeito da concentragdio de cobre (II) sobre a corrente de pico em

KNOs, numa faixa de concentragdio de 2,74x10° mol L™ a 1,89x10"° mol L.

Concentragio do Cu®* Corrente
(mol L) (nA)
2,74x10°° 2,59x10"
4,38x10° 7,39x10?
5,47x10°° 1,66x10?
8,70x10° 3,15x10?

Foi observado que para concentragSes acima de 1,89x10™° mol L' ha um
desvio da linearidade, isto é provocado pela saturagdo da superficie do eletrodo,
que € um fenémeno usual em se tratando de pré-concentragio em EQM. Nestes
casos, o uso de curvas de calibragfo permite quantificagio sobre toda a faixa de
concentracdo, enquanto que o método de adigdo padriio é apropriado para
quantificar apenas dentro da faixa linear (WANG, 1985a). Para o cobre, o
melhor eletrélito de suporte foi 0 KSCN onde obteve-se um coeficiente de
correlagdo igual a 0,9982.

Para a prata foi estudado também o perfil da corrente de pico em fun¢do
da concentragfio, nos mesmos eletrélitos de suporte KSCN, KCl, KNO;
0,01 mol L™, apresentou uma correlagdo linear com a resposta.

A evolugdo da corrente de pico em fungdo da concentragio de prata €
ilustrada na figura 4.23. O coeficiente de correlagio ( r ) obtido é igual a 0,9976
¢ a equagdo da regressio linear foi :

i,=0,78x10% + 6,73x10%
onde

ip = concentragio de pico (nA )

¢ = concentragio de cobre (mol L)
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Figura 4.23 - Efeito da concentracio de prata (I) em solugio de KSCN
0,01 mol L™ sobre a corrente de pico. Voltametria de pulso diferencial:
EPCQM (10% de Si-PMBI). Velocidade de varredura: 5 mV s’;

amplitude de pulso: 50 mV; tempo de pré-concentragdo: S minutos em
HNO; 1,00x10* mol L™
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Tabela 4.5 - Efeito da concentragdio de prata (I} sobre a corrente de pico, em

KSCN numa faixa de concentragdo de 2,74x10°® mol L™ a 1,09x10™ mol L.

Concentragfio do Ag” Corrente
(mol L) (nA)
2,74x10° 2,23x10°
5,47x10° 4,81x10°
8,70x10°® 7,19x10°
1,00x10° 8,13x10°

Para o KCl , a faixa de concentragdo da prata é 2,74x10®° mol L' a
1,09x10”° mol L™ ¢ apresentou uma correlag3o linear com a resposta.
) A evolugdo da corrente de pico em fungfio da concentragdo de prata €
ilustrada na Figura 4.24. O coeficiente de correlagdo (r) obtido € igual a 0,9896
e a equagdo da regressio linear foi :

i,=-2,79x10° +2,11x10%

onde

i, = corrente de pico (nA)

¢ = concentra¢do de cobre ( mol L)
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Figura 4.24 - Efeito da concentragiio de prata (I) em solucfio de KCl 0,01 mol

L sobre a corrente de pico. Voltametria de pulso diferencial: EPCQM
(10% de Si-PMBI). Velocidade de varredura: 5 mV s™'; amplitude de
pulso: 50 mV; tempo de pré-concentragio: 5 minutos em HNO,

1,00x10° mol L.
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Tabela 4.6 - Efeito da concentragfio de prata (I) sobre a corrente de pico, em

KCIl numa faixa de concentraciio de 2,74:1(10"s mol L a 1,09x10° mol L™,

Concentragiio do Ag" Corrente
(mol L) (nA)
2,74x10°° 7,97x10°
4,38x10°° 1,33x10°
5,47x10°¢ 1,43x10°
8,70x10° 1,98x10°
1,09x107 2,76x10°

O mesmo acontece com o KNOs, a faixa de concentragio da prata é

2,74x10° mol L™ a 1,09x10°° mol L, e apresentou uma correlacdo linear com a

resposta.



68

5x10° y T y T y T y T

4x10° - J
3x10°[- -

2x10°F - m -

1x10° e -

' Corrente (nA)

-1x103 " | I | § ] § | I |
0.0 2,0x10° 40x10°  6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10°

Prata (mol L™)

Figura 425 - Efeito da concentragio de prata (I) em solucdo de KNO,
0,01 mol L™ sobre a corrente de pico. Voltametria de pulso diferencial:
EPCQM (10% de Si-PMBI). Velocidade de varredura: 5 mV s

amplitude de pulso: S0 mV; tempo de pré-concentracio: 5 minutos
em HNO; 1,00x10° mol L™
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Tabela 4.7 - Efeito da concentragio de prata (I) sobre a corrente de pico, em

KCI numa faixa de concentragio de 1,10x10° mol L™ a 1,09x10° mol L.

Concentragio do Ag” Corrente
(mol L™ (nA)
1,10x10° 1,96x10°
2,74x10° 1,53x10?
4,38x10°® 5,06x10°
5,47x10° 1,93x10°
8,70x10° 2,06x10°
1,09x107 4.30x10°

A evolugio da corrente de pico em fungfio da concentragio da prata é
ilustrada na Figura 4.25. O coeficiente de correlagio (r) obtido é igual a 0,9429
¢ a equagdo de regressao linear foi:

i, = -8,15x10° + 4,15x10%
onde

i, = corrente de pico (nA)

¢ = concentragdo de cobre (mol L™)

Para a prata o melhor eletrélito suporte foi 0 KSCN, o qual obteve-se um
coeficiente de correlagiio igual a 0,9976.
As medidas foram realizadas sob condigdes pré-determinadas, num total

10 determinagdes, com tempo de acumulago de 5 minutos.
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4.10 - Estabilidade do EPCOM

Foi verificado que a superficie condicionada mantém a reprodutibilidade
de 3 meses, fazendo repeticdes imediatas da seqiiéncia
acumulag¢io/varredura/regeneracio.

Portanto, apés um periodo de mais ou menos 15 horas de repouso,
seguido de novo condicionamento esta mesma superficie apresenta uma
resposta reprodutivel, podendo ser reutilizada para uma nova série de
determinagdes. O EPCQM tornava-se tanto mais sensivel quanto maior tivesse
sido o tempo de repouso. Uma possivel explicagio para esse fato é o surgimento
de micro-fissuras na superficie, como conseqgiiéncia de um provavel

“ressecamento”, provocado pela gradual evaporaciio do nujol, resultando num

aumento gradual da édrea superficial do eletrodo.

4.11 - Prata e Cobre

Devido ao fato do eletrodo ter respondido tanto a variagio da
concentra¢do de prata quanto a de cobre, cogitou-se de utilizd-lo para um estudo
envolvendo a presenca de ambos os metais. Assim, a possibilidade de uma
determinacfio multielementar usando-se um mesmo eletrodo modificado tonou-
se algo bastante interessante.

Estudos preliminares foram feitos nesta direg3o. A Figura 4.26 mostra
voltamogramas de pulso diferencial em KSCN 0,01 mol L', onde podem ser
vistos dois picos voltamétricos, com potenciais em 0,020 V ¢ 0,350 V versus
Ag/AgCl, KCl saturado, atribuidos a Ag* e Cu®*, respectivamente. baseado nos
dados anteriormente obtidos neste eletrélito para cada metal separadamente.

Estes resultados iniciais mostraram entio, de uma maneira concreta, a
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possibilidade da determinagio de prata e cobre simultancamente utilizando-se o

mesmo eletrodo modificado.

ip/nA

40 | 20
3s0 3 1,5
E 1
-
20} 1,0
10 - 0,5
00 1 i 0,0 ] !
0,0 0,2 0,0 0,2
E/V E/V

Figura 4.26 - Voltametria de pulso diferencial do EPCQM (10% de Si-PMBI)

em KSCN 0,01 mol L. Velocidade de varredura; 5 mV s, faixa de
potencial -0,1 Va 0,4 V versus eletrodo de calomelano, amplitude de
pulso: 100 mV, tempo de pré-concentragio: 5 minutos em HNO,
1,0x10”° mol L”', concentragdo da prata: 1,09x10° mol L™, concentragio
do cobre 1,09x10”° mol L. Primeiro pico da prata, potencial de pico

0,020V, segundo pico do cobre, potencial de pico 0,350 V.
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4.12 - Utilizacdo do EPCQOM Desenvolvido em Amostras Reais

Uma vez desenvolvido o eletrodo de pasta de carbono quimicamente
modificado para a determinagiio de cobre e prata, procurou-se aplicé-lo em
determinagdes analiticas de amostras reais. Optou-se por realizar esta aplicagio
na determinagio de cobre em aguardentes.

O consumo de aguardente no Brasil ¢ muito grande (producio anual de 2
bithdes/litros). com esse grande consumo de aguardentes surgiu a necessidade
de conhecer mais sobre sua composicio.

Neto et al (1994), estudaram cobre e outros metais pesados em

aguardentes brasileiras.
) A determinagdo de metais como Ni, Cu, Zn, Pb, Cd e Hg em bebidas
alcodlicas ¢ muito importante devido a sua toxicidade (SHMBERGER, 1978;
GOYER, 1979; AMES E MAGAW, 1987; TAHVONEN ¢ KUM PULAINEN,
1995). A presenca de cobre em aguardentes brasileiras provavelmente devido ao
descuido na limpeza dos instrumentos no processo de destilagdo, acarretando
um aumento da concentragio de cobre nas mesmas.

Para o cobre o limite miximo de concentragio permitido é 5,0 mg L
(portaria numero 371, 18/09/74).

Nas Figuras 4.26 e 4.27 sdo mostradas as curvas de adi¢o padriio obtidas
para a analise de cobre em duas amostras de aguardentes. A adigio de padrio
para cada ponto nfio correspondeu a adi¢Ses sucessivas, sendo realizada uma
pré-concentragdo para cada adi¢do, com posterior medida.

Nas Tabelas 4.8 ¢ 4.9 sio apresentadas os resultados obtidos na
determinagdo de cobre em aguardentes utilizando-se trés aliquotas de diferentes

concentragdes de solugdo padrio de cobre.
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Tabela 4.8 - Resuitados obtidos para determinagio de cobre em aguardente
(Vila Velha) pelo método de adigio padrdo.

[Cu”"] adicionado Valor médio de
(mol L) corrente (nA)
0 277,41%1,2
5,39x10°¢ 305,9+16,9
1,07x1073 377,9+9,7
1,60x107 448 3+5 7

Tabela 4.9 - Resultados obtidos para determinagio de cobre em aguardente

(Azuladinha) pelo método de adigdo padriio.

[Cu™] adicionado Valor médio de
(mol L") corrente (nA)
0 145,0+£29,7
5,39x10° 187,1+18,4
1,07x10° 251,8+39,8

1,60x10° 299,3+5.7
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Figura 4.27 - Curva de adi¢io de padrio para determinacdo do cobre na
aguardente (Vila Velha). Voltametria de pulso diferencial: EPCQM (10%
Si-PMBI) em KSCN 0,01 mol L". Velocidade de varredura: 5 mV s,
amplitude de pulso: 50 mV; tempo de acumulagfio: 5 minutos em HNO,
1,00x10"° mol L™,
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Figura 4.28 - Curva de adi¢do de padrio para determinagdo do cobre na
aguardente (Azuladinha). Voltametria de pulso diferencial: EPCQM

(10% Si-PMBI) em KSCN 0,01 mol L™, Velocidade de varredura: 5 mV
s'; amplitude de pulso: 50 mV; tempo de acurmulagfio: 5 minutos em

HNO; 1,00x10° mol L™,
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Para a aguardente Vila Velha foi encontrado 1,04 mg L' de cobre e para
a aguardente Azuladinha foi 0,92 mg L. As duas aguardentes estdo dentro da
concentragio permitida de cobre exigida pela legislac3o Brasileira.

O método de adigfio padrio foi feito adicionando-se 0,50 mL da amostra
em 20,00 mL de HNO; 1,00x10° mol ! ¢ cada padrdo na curva foi feito pela
adicdo de 100 pL de solugio padrdo de cobre 1,11x10”° mol L™, num total de
trés concentragdes. O eletrodo foi pré-concentrado durante 5 minutos em HNO;
1,0x10”° mol L. ApOs esta etapa, o eletrodo de trabalho juntamente com o
cletrodo de referéncia ¢ o contra eletrodo foram introduzidos na célula
eletrolitica contendo 25,00 mL de solugio KSCN 0,01 mol L. Apébs a
determinagdo de cada medida, o eletrodo foi mergulhado numa solucdo de KCN
0,10 mol L"! aproximadamente 1 minuto, tempo suficiente para que o eletrodo

fosse limpo.



CAPITULO V

5 - Conclusdes

Neste estudo foi observado que a silica gel funcionalizada pode ser utilizada
como um bom modificador de eletrodos (especialmente de pasta de carbono), para
analises voltamétricas e, em particular, que a espécie 3(2-tiobenzimidazolil) propil
— silica gel ¢ apropriada para a modificagio de um eletrodo de pasta carbono
(EPCQM), com capacidade de pré-concentrar cobre e prata. Bons resultados foram
alcangados, conforme indicaram os resultados obtidos.

Na determinagdo de cobre e prata pré-concentrado na superficie do EPCQM,
por meio da voltametria de redissolugo no modo pulso diferencial, pode-se
observar que o eletrodo responde numa faixa de concentracio de 2,74x10% mol L'
a 1,63x10” mol L', para o tempo de pré-concentragio de 5 minutos. Entretanto,
para concentragdes acima e abaixo destas faixas, este eletrodo também responde,
mas ndo apresentou uma boa reprodutibilidade, assim sendo optou-se pela faixa de
concentragdo acima estudada.

O método para regenerago da superficie requer um cuidado maior devido ao
uso do KCN. Entretanto, a possibilidade desta regenerag3o representa uma
vantagem sobre outros EPCQM cujas superficies nfo podem ser regeneradas,
havendo portanto a necessidade de ser renovadas a cada medida, o que resulta no

alto consumo da pasta.
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A simplicidade de preparo no desenvolvimento deste eletrodo, comparada a
preparacdo mais elaborada de outros eletrodos modificados, € um aspecto
vantajoso do eletrodo desenvolvido.

A estabilidade da resposta do eletrodo ¢ a facilidade com que a superficie do
eletrodo pode ser renovada para um novo uso tornam o eletrodo atrativo para
aplicagdes que requerem medidas repetitivas.

A reprodutibilidade das medidas obtidas com o EPCQM desenvolvido ¢
satisfatoria, considerando-se a faixa de concentragio e ainda o fato de ser um
eletrodo solido.

A grande afinidade do ligante por ions Cu®" e Ag’, permite uma acumulagdo,
sob condi¢des que garantem boa seletividade.

O limite de detecgio para o cobre(I]) e prata(I), considerando um periodo de
pré-concentragiio de 5 minutos, foi ao redor de 1,10x10° mol L™,

Com relacdo a amplitude de puiso, foi obtida uma maior corrente de pico
numa amplitude de 50 mV para o cobre e, para a prata de 100 mV.

A redissolugdo do cobre em solugdo de KSCN apresentou uma corrente de
pico maior em relagio aos demais eletrélitos estudados e para a prata a
redissolugdo em solugdo de KNO; apresentou uma corrente de pico maior em
relagdo aos demais eletrélitos estudados.

Os resultados obtidos na aplica¢do do eletrodo em amostras reais indicam

que pode ser usado na determinagio de cobre em aguardentes.
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