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RESUMO

Este artigo descreve um procedimento analitico para a determinacdo de cobre em amostras de
combustivel, usando o elétrodo de grafite modificado pirdlise do plano basal (BPPGME) por sais de tetrazolio:
3-(4,5-dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-2H-tetrazdlio (MTT)Br] . A determinacdo de metais em combustivel € um
assunto de relevancia ambiental por considerar que estes elementos podem ser liberados para a atmosfera
ocasionando danos ao meio ambiente e a saude. Amostras de combustiveis (etanol, biodiesel e gasolina)
foram previamente digeridas em forno de microondas usando meios de acido nitrico e peroxidos (biodiesel) e
apenas &cido nitrico (alcool e gasolina). O ion metalico estudado reagiu na superficie do eletrodo quimicamente
modificado para produzir alteracdes marcadas no voltammogramas correspondente. A fim de determinar a
espécie de interesse, os melhores resultados foram, em pH 5,0 para cobre e pH 6,0 para outras espécies. A
escala de concentracdo para o cobre era 2,0x10° a 1,25 X10™° mol L™. O limite de deteccdo em combustiveis
de amostras (etanol, biodiesel ou gasolina), por ARV foi de 2,5x10° mol L™ O procedimento avaliado
apresentou resultados satisfatérios do ponto de vista analitico e estatistico e, portanto, foi considerado
adequado para a matriz analisada.

Palavras-chave: voltametria, fons metalicos, biocombustiveis.

ABSTRACT

This article describes an analytical procedure for the determination of copper in fuel samples using the modified
graphite electrode basal pyrolysis (BPPGME) by tetrazolium salts: 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyl-2H-
tetrazolium (MTT) Br]. The determination of metals in fuel is an issue of environmental relevance because it
believes that these elements can be released into the atmosphere causing damage to the environment and
health. Fuel samples (ethanol, biodiesel and gasoline) were previously digested in a microwave oven using
nitric acid and peroxides (biodiesel) and only nitric acid (alcohol and gasoline). The metal ion studied reacted on
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the surface of the chemically modified electrode to produce marked changes in the corresponding
voltammograms. In order to determine the species of interest the best results were at pH 5.0 for copper and pH
6.0 for other species. The concentration scale for copper was 2.0x10® at 1.25 X 10 mol L™. The limit of
detection in fuels of samples (ethanol, biodiesel or gasoline), by ARV was 2.5x10°® mol L™, The accuracy of the
proposed technique was compared by providing similar results, ie the copper concentration in the samples
analyzed by both techniques at a non-statistically different 95% certainty level.

Keywords: voltammetry, Metal ions, biofuels.

INTRODUCAO

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

Os primeiros relatos sobre compostos
derivados do tetrazélio ocorreram no periodo de
1939 a 1945 sobre aplicagdes bioldgicas. Logo
foi observado que esses sais apresentam
produtos de reducdo que possuiam coloracao
vermelho puarpura. Esses produtos de reducgéo
passaram a ser chamados de formazan
(RUTENBERG, 1950).

Embora alguns sais derivados do tetrazélio
tenham sido usados extensivamente em estudos
biolégicos nos ultimos anos, 0os comportamentos
eletroquimicos desta classe de compostos tém
sido adequadamente discutidos na literatura,
provavelmente pelo fato de depositarem-se na
superficie do eletrodo quando reduzido em agua,
resultando em um pobre comportamento
eletroquimico em solucdo aquosa. Além da
importancia em se determinar metais toxicos em
baixas concentracbes, 0s metais pesados
ocorrem no ambiente aquatico sob diversas
formas: em solucdo na forma ibnica ou na forma
de complexos sollveis organicos ou inorganicos;
formando ou ficando retidos as particulas
coloidais minerais ou organicas; ficando retidos
no sedimento; ou incorporados a biota (AGUIAR,
2002) a rapidez e abrangéncia destas
informagBes sdo de extrema relevancia para
aplicacdo de politicas de salude e ambientais,

tem despertado grandes interesses nas
pesquisas.
Esses compostos sao facilmente

identificados por técnicas analiticas, sendo que a
forma oxidada é solivel em etanol e em
solventes aquosos, enquanto que a sua forma
reduzida, fortemente colorida, € insoluvel em
agua. Todos os sais tetrazolio sdo obtidos dos

seus respectivos sais formazan os quais sao

sintetizados por métodos classicos
(BAMBERGER, 1969). As informacdes sobre a
sintese de formazan tém sido obtidas a partir de
trés fontes principais: estudos polarograficos,
espectroscopicos e de ressonancias spin (ERS),
(JAMBOR,1957,1960). Os estudos polalograficos
contribuiram de forma importante para
elucidacdo da formacd@o dos intermediarios a
partir da reacdo com o sal de tetrazolio. Um dos
grandes colaboradores para este estudo,
(JAMBOR1960 apud MARQUES,1995), na
década de 60, relatou brevemente que utilizando-
se a polarografia a reducdo dos sais de tetrazoélio
em meio acido leva a formacgédo de formazan de
forma lenta, ocorrendo antes a formacdo de
varios intermediérios até a obtencdo do produto
final formazan. (LACAN,1974).

A reducdo dos sais derivados do tetrazolio
tem sido estabelecida por diversos autores
segundo a reagdo mostrada a seguir na figura 1.
O tetrazolio possui uma estrutura ciclica na qual
0 R representa diversos radicais que podem se
ligar a estrutura.

N Redugan R py—N

L Hoo

N=N N=N
R R’r
Tetrazdlio Formazan

Figura 1. Processo de reducdo da espécie
tetrazoélio a formazan onde R representa diversos
radicais que podem se ligar a estrutura tetrazélio.

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

O [MTT]Br pertence & familia de sais
tetrazodlio tais como o 2,3,5- trifeniltetrazdlio e
Azul Nitro-Tetrazolio Cloreto cujo mecanismo de
reducdo tem sido muito estudado em solugéo
(MARQUES, 1988). Nos estudos eletroquimicos
tém sido observadas duas etapas de reducdo
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sucessivas, sendo que na primeira hia a
formacédo de um radical intermediario, confirmado
por estudos de ressonancia eletrénica de spin, e
na segunda forma-se uma espécie formazan na
gual o anel do tetrazdlio € aberto (MARQUES,
1988).

O MTT (3-(4,5- dimetitiazol-2il)-2,5-difenil-
2H tetrazolio brometo) é um composto de cor
amarelo, de massa molecular 414,32 g mol™ que
na forma reduzida (FORMAZAN) possui uma
coloragdo roxa, dai o seu grande emprego em
estudos envolvendo células vivas
(MOSMANN,1983). A Figura 2 mostra a
estrutura do composto MTT sendo convertida, na
corresponde forma reduzida formazan. A
absorbancia desta solucdo colorida pode ser
guantificada pela medicdo em certo comprimento
de onda (geralmente entre 500 e 600 nm) em um
espectrofotbmetro.

e '
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Figura 2. Férmula estrutural do composto MTT

Sy

O cobre é um dos principais metais
presentes no corpo humano. Encontra se
distribuido praticamente em todo o organismo,
mas em diferentes concentragbes, 0 que indica
seu papel funcional. A toxicidade do cobre varia
em relagdo a aspectos do ambiente de
exposicao, da sua forma quimica e em relagdo
ao organismo e espécies expostas. O cobre,
guando em altas quantidades passa a ser téxico,
tanto a0 meio ambiente, quanto aos seres Vvivos.
Quando permanece no solo, afeta fortemente os
minerais e matéria organica, e por nao se
fragmentar no ambiente, pode se acumular em
plantas e animais. (OLIVEIRA, 2018).

O excesso de cobre solavel no organismo
humano (hipercupremia) pode ser téxico devido a
afinidade do cobre com grupos SH (ti6is) de
muitas proteinas e enzimas, causando doengas
como epilepsia, melanomas, artrite, reumatoide e
doencas psiquiatricas (AZEVEDO, 2003).

Este trabalho tem como objetivo avaliar o
teor dos ions de cobre em amostras de alcool,
biodiesel e gasolina. Através de procedimentos
eletroanaliticos apés pré-tratamento acido das

amostras, uma vez que h& necessidade de
desenvolvimento de novos métodos de analise
para matrizes combustiveis.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes

Acido nitrico HNO; (Suprapuro —
MERCK), Acido Cloridrico (HCI) - MERCK, Acido
Acético (CHsCOOH) — MERCK, Acido Orto-
Fosforico (H;PO,) — MERCK, Acido Bérico
(H3BO3) — MERCK, Perclorado de Sdédio (NaClO,
.H.0) MERCK, Hidréxido de Sodio (NaOH) —
ALDRICH, Etanol (CH;CH,OH) - MERCK,
Ferrocianeto de Potassio (K4 Fe(CN)]s3H,0) —
MERCK, Gas Nitrogénio supra-seco da WHITE
MARTINS, Brometo de 3-(4,5-dimetitiazol-2il)-
2,5-difenil-2H tetrazélio- (MTT)Br — MERCK,
Sulfato de Cobre (II) - (CuSO,. 5H,0).- MERCK,
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) — CRQ

Equipamentos

Nos experimentos Voltamétricos
empregou-se um potenciostato BAS automatico
modelo CV-50w, acoplado a um
microcomputador para registro e aquisicdo das
medidas. Espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) modelo Vista-
pro, simultaneo e com configuracdo axial (Varian
720-ES).
de

Parametro Analise voltametria

Redissolugéo

por

Para as andlises de varredura anddica
segui-se os parametros descritos na Tabela 1,
apos o eletrodo ser limpo este era colocado em
uma solucéo de tampéo BR no pH desejado, era
deaerado por 10 minutos e registrava-se o
voltamograma do eletrodo limpo, em seguida era
colocado em uma solugdo de tetrazdlio de
interesse (MTT) 1,0x10°® mol.L™

Coleta e preparo das amostras

As amostras de alcool e gasolina foram
coletadas em postos de venda de combustiveis
do municipio de Sao Luis — MA, em frasco de
polietileno com capacidade de 5L estéreis
(Figura 3). A amostra de Biodiesel de sebo
bovino (B100) foi fornecida pelo Laboratério de
Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de
Petr6leo, Gas Natural e Bicombustiveis
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(LAPQAP) da Universidade Federal do Maranh&o
(UFMA). Esta amostra é (foi) originada do
Programa Interlaboratorial de Biodiesel.

Figura 3.
posto de combustivel em Sao Luis- MA.
Fonte: O préprio autor

Frasco com gasolina coletado no

Preparo das solugdes Procedimento
Experimental para a modificag&o do eletrodo

Para a modificacdo do eletrodo grafite
pirolitico recém-polido, 0 mesmo era colocado
em uma célula contendo eletrélito suporte
(tampdo BR) com o pH selecionado previamente
para o registro do voltamograma do eletrodo
limpo.

A seguir em uma célula eletroquimica
adicionou-se 10 mL do tampédo BR, sendo o pH
da solucédo ajustado para 6,0 com adicBes de
NaOH (1 mol.L™). A solucdo foi primeiramente
deaerada com nitrogénio por 10 minutos. Em
seguida registravam-se 0s voltamogramas
ciclicos. O eletrodo era imerso em uma solugéo
de tetrazolio de interesse (MTT) 1,0x10° mol.L™,
rapidamente lavado com agua purificada e
transferido para a mesma célula com tampéo
Britton Robinson e registrava-se o voltamograma
com o tetrazdlio.

Digestdo das Amostras (Alcool, Biodiesel e
Gasolina)

Para a digestdo das amostras de alcool,
biodiesel e gasolina em sistema fechado com
micro-ondas como fonte de energia foi utilizado

um sistema convencional de digestdo com
cavidade MULTIWAVE 3000 (Anton Paar)
equipado de um rotor com 4 fracos de quartzo.
Neste trabalho utilizou-se o programa de
aquecimento proposto pelo fabricante do
equipamento.

Para a decomposicdo da amostra de
etanol, colocou-se no frasco de quartzo 500 uL
da amostra etanol com 5 mL de &cido nitrico
(supra-puro) e 2 mL de 4gua deionizada em
seguida utilizava-se os parametros da tabela 2.
Para o biodiesel, colocou-se no frasco de quartzo
65,6 uL da amostra de biodiesel com 4 mL de
agua deionizada, 3 mL acido nitrico (supra-puro),
3 mL de perdxido de hidrogénio 0,5 mL de acido
cloridrico em seguida utilizava-se os parametros
da tabela 2. Para a gasolina, colocou-se no
frasco de quartzo 200 uL da amostra de gasolina
e 4 mL de &cido nitrico (supra-puro) e 2 mL de
agua deionizada em seguida utilizaram-se o0s
parametros da tabela 2.

Tabela 2. Parametros para digestdo das
amostras de combustiveis (alcool, biodiesel,
gasolina).
Amostra | Potencia | Rampa | Tempo
(W) (W/min) | (min)
Alcool 400 15 20
Biodiesel 500 15 20
Gasolina 700 15 20
Limpeza 700 5 15

Fonte: proprio Autor, 2018.

Apos a digestdo das amostras a solucao
resultante era adicionada solucdo de NaOH
(hidroxido de soédio) até atingir pH=6,0 em
seguida transferiu-se 2 mL desta solugéo para
uma célula eletroquimica contendo 8 mL de
tampédo BR pH 6,0 totalizando em volume de 10
mL.

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

Utilizou-se um espectrdmetro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado
modelo Vista-prd, simultdneo e com configuracao
axial (Varian 720-ES). As intensidades de
emissdo foram medidas nas linhas mais
sensiveis e livres de interferéncia espectral,
sendo em 324 a 754 nm para Cu (II).

A alta temperatura e a atmosfera inerte

do argbnio no plasma minimizam as
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interferéncias ndo espectrais, melhorando a
sensibilidade, preciséo e a exatiddo da técnica. A
grande vantagem da ICP OES é a possibilidade
de analises multielementares para uma ampla
faixa de concentracdo com Iimitles de deteccéo

geralmente na ordem de ug L . Entretanto, a
introducdo das amostras €  realizada,
principalmente, sob a forma liquida e como
solucbes aquosas (CHAVES, 2008).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os estudos da adsorcdo da espécie de
MTT na superficie do EGP em funcdo do pH do
meio, apresentado na Figura 4, indica
dependéncia do sistema em funcdo da
concentracdo do meio, onde se observa que a
medida que o pH aumenta h4d uma diminuicdo da
variacdo do potencial entre os dois picos
anodicos e os catddicos, isto €, aumenta o
carater de reversibilidade (MARQUES,1988).

Em pH=2,0 os picos (I/ll) encontram-se
sobrepostos, e a medida que aumenta-se o pH
para 4,0 observa-se o desdobramento destes
picos, registrados em -0,19 e -0,25 volts. Este
comportamento se acentua a medida que o pH
aumenta, e nos pHs mais basicos (5 e 6) temos
0s 2 picos catodicos e 2 anddicos melhor
definidos, por exemplo, em pH 6,0, picos | e Il em
-0,060 e -0,320 e I’ e II” em +0,280 e -0,270. Até
gue em pH= 12,0 esta separagao entre 0s pares
(/P e N/IP’) torna-se mais evidente, ou seja,
assumindo um carater reversivel. Conforme
visto, em pH 12 os picos catédicos | e Il estdo
nos potenciais em -0,180 e -0,750 V e processos
anédicos I' e II” em -0,150; -0,720 V
respectivamente.

Com base nos voltamogramas da Figura
4 podemos dizer que a medida que o pH
aumenta ocorre uma maior separacao entre 0s
processos anddicos e catodicos
concomitantemente com 0 aumento da
reversibilidade. Isto pode ser evidenciado no
voltamograma em pH 12, no qual os pares l e I ;
Il e II” estdo sobrepostos, aproximadamente nos
mesmos potenciais (I e I’ em aproximadamente -
0,150V e Il e II” em aproximadamente -0,750V)

Reac&o da espécie metalica Cu* com MTT na
superficie do EQM

A complexacdo do ion Cu (Il) pelo
composto MTT na superficie do eletrodo, foi

realizada em circuito aberto, ou seja, o eletrodo
previamente modificado por adsorcéao
espontanea do composto MTT foi exposto por
alguns segundos em uma solucdo de Cu (Il),
sem nenhuma excitacao eletroquimica.

O eletrodo wusado para registrar o
voltamograma, foi, retrado da célula
eletroquimica, lavada e imerso em uma solugdo
de sulfato de cobre (II) 1,0x10% mol.L™ por
alguns segundo, entéo e transferido de volta para
a célula eletroquimica contendo eletrélito suporte
tampao Britton-Robinson no pH desejado
registrado o voltamograma.

A reacdo do Cobre (I) com o MTT na
superficie do eletrodo modificado esta
evidenciado na Figura 5, onde temos o
voltamograma caracteristico do MTT em tampé&o
BR ( linha cheia) e apdés imersdo deste em
solugdo de cobre (linha preta pontilhada).
Conforme visto nessa Figura ocorre o0
desaparecimento dos picos anddicos e catddicos
do MTT com o concomitante aparecimento de
dois novos picos um anddico em (+0,380V e -
0,167V) e o catodico em (-0,21V e -0,20V).

Neste caso, a grande alteragdo no
voltamograma caracteristico do processo redox
atribuido ao MTT, com o surgimento de novos
picos, como mencionado cima, pode ser
atribuida ao complexo MTT-Cu formado na
superficie do eletrodo. Com o0s estudos de
otimizacdo do método observou-se que o
complexo tem melhor evidencia entre pH= 5,0 e
6,0.

COBRE  POR
REDISSOLUGCAO

DETERMINACAO DE
VOLTAMETRIA DE
EMPREGANDO O EQM.

Tendo em vista que os eletrodos
guimicamente modificados pelas espécies
tetrazdlios estudadas por voltametria ciclica
apresentaram sensibilidade eletroanalitica para o
traco cobre, buscou-se uma técnica mais
sensivel para deteccdo dos ions metélico para o
uso destes eletrodos como sensores analiticos
na determinacéo de traco de metais.

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

Os dados dos voltamogramas da figura
abaixo de corrente e concentracdo—de cobre
foram utilizados para construir a curva analitica
visto na Figura 6 (B). A faixa de concentracao
empregada foi de 2,0x10° a 1,0x10° mol.L? a
gual possui uma boa linearidade com coeficiente
de correlagéo igual a 0,99021.

APLICAGCAO DO ELETRODO EM AMOSTRA
DE COMBUSTIVEL

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

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

EQM (MTT-Cu) em amostra de Alcool

Para a amostra de alcool digerida
seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito
anteriormente. Na Figura 7 estdo dispostos o0s
voltamogramas obtidos com o eletrodo
quimicamente modificado com o MTT em &lcool
digerido com as respectivas adi¢des de cobre.

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

No gréfico, observa-se um decaimento
do pico em funcdo da corrente versus
concentracao.

A Figura 7 (B) apresenta o tratamento
matematico das adicbes de cobre na amostra
digerida. Este foi obtido integrando a area do
correspondente voltamograma, ou seja,

integrando corrente versus potencial, e este
resultado (a éarea) foi plotada em funcdo da
variacdo da concentracdo de cobre. O gréfico de
area versus concentracdo do MTT-Cu mostrou
uma boa linearidade (R=0,99562) na faixa
estudada. A partir da construcdo de curvas de
calibragdo pode-se verificar um limite de
deteccdo de 2,5x10° mol L. Com teor de cobre
de 2,45x10° mol.L™ na amostra analisada.

EQM (MTT-Cu) em amostra de Biodiesel

De forma semelhante, a mostra de
biodiesel foi submetida a uma digestdo acida e
em seguida aplicou-se 0 mesmo procedimento
para a quantificacdo de cobre. Na Figura 8 (A), o
voltamograma (A) corresponde ao registro da
varredura do EGP na célula contendo 10 mL de
biodiesel digerido. Os demais voltamogramas
foram obtidos com as respectivas adicbes de
cobre (2,5x10°, 5,0x10° 7,5x10° 1,0x10°
1,25x10°, 1,50x10™° mol/L™).

A Figura 8 (B) apresenta o tratamento
matematico das adicbes de cobre registradas.
Este foi obtido integrando a éarea do
correspondente  voltamograma, ou  seja,
integrando corrente versus potencial, e este
resultado (a éarea) foi plotado em funcdo da
variagdo da concentracdo de cobre. O gréafico de
area versus concentragdo do MTT-Cu mostrou
uma boa linearidade (R=0,99171) na faixa
estudada. A partir da constru¢cdo de curvas de
calibragdo pode-se verificar um limite de
deteccdo de 2,5x10° mol L™. Com teor de cobre
de 1,38x10° mol.L™ na amostra analisada.

EQM (MTT-Cu) em amostra de Gasolina

Para as amostra de gasolina digerida
utilizou-se o procedimento anterior ja citado, nas
mesmas condicbes de pH=6,0 com EGP
modificado pela espécie de tetrazdlio de MTT
1x10° mol.L™. Em seguida adiciona-se aliquotas
de cobre em uma célula contendo 10 mL do
eletrolito suporte. Adicdo de 2,5x10°, 5,0x10°,
7,5x10°, 1,0x10°, 1,25x10°, 1,50x10®° mol.L™).
Os voltamogramas obtidos estdo mostrados na
figura 9. Nestes, observa-se que o0 pico
correspondente ao tetrazolio diminui a medida
gue aumenta a concentracao de cobre.

A Figura 9 (B) apresenta o tratamento
matematico das adigbes de cobre registradas.
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integrando corrente versus potencial, e este
resultado (a éarea) foi plotado em funcdo da
variacdo da concentracdo de cobre. O gréfico de
area versus concentragdo do MTT-Cu mostrou
uma boa linearidade (R=0,9857) na faixa
estudada. A partir da construcdo de curvas de
calibragdo pode-se verificar um limite de
deteccdo de 2,5x10° mol L™. Com teor de cobre
de 2,62x10° mol.L™? na amostra analisada.

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

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

O limite de quantificacdo é a menor
guantidade do analito em uma amostra que pode
ser determinado com precisdo e exatidao
aceitaveis sob as condicdes experimentais
estabelecidas. A tabela 3 traz dados de
inclinacdo da reta, a linearidade e o RSD (%) do
ion metalico na curva de calibragéo.

Tabela 3. Parmetros de mérito para a
determinacdo de cobre em alcool, biodiesel e
gasolina por ICP OES, calibracdo com padrdes.

Is6topo | Inclinacé&o R RSD | Calibracéo
L.mg™ (n=3) L.mg™
%
Cu 3283,06 0,9997 | **(no 1-10
texto)

** A precisdo foi calculada como sendo o desvio
padrdo relativo (RSD %) para n=3. Sendo
encontrado o valor de 10,7 % para amostra de
alcool, 4% para biodiesel e 4,6% para a gasolina.

Outra expressao da precisao € através da
estimativa do desvio padréo relativo (RSD),
também conhecido como coeficiente de variagdo
(CV) em termos percentuais.

g ( Equacéo 1)
RSDoulV =+ .100 >dos que quantificam
cC 1tidades requerem um
RSD de 1 a 2%. Em métodos de analise de
tracos ou impurezas, sdo aceitos RSD de até

25%, dependendo da complexidade da amostra.
Uma maneira simples de melhorar a precisdo &
aumentar o numero de replicatas (MENDHAM et
al., 2000).

A precisdo em validacdo de métodos é
considerada em trés niveis diferentes:
repetitividade; precisao intermediaria;
reprodutibilidade (INMETRO, 2003).

Aplicagdo analitica
combustiveis

nas amostras de

As determinacbes de cobre nas amostras
de combustiveis foram feitas em triplicata, os
resultados obtidos foram tratados em programa
de grafico (Origin) para construcéo do respectivo
gréafico, obtendo-se a média e o erro relativo das
amostras encontradas. A Figura 10 representa 0s
teores de A&lcool, biodiesel e gasolina
encontrados.

0,18

0,16 -

0,14 o

0,12

0,10

0,08 o

0,06 o

Concentragéo (mg/L)

0,04

0,02 o

T T
Alcool Biodiesel

Gasolina

Amostras

Figura 10. Determinacdo de cobre em amostras
de combustiveis (alcool, biodiesel e gasolina)
por espectrometria ( ICP-OES.)

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

Comparacéo dos métodos eletroquimico e
espectromeétrico.

A tabela 4 mostra as médias (X; e X,) do

teor de cobre determinados pelas duas técnicas
e seus respectivos desvios padrdes, além da
comparagao entre 0 tip € 0 tea.

Tabela 4. Comparacdo estatistica entre as
técnicas VRA e ICP-OES para determinacdo de
Cu(ll).
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VRA ICP-OES
Amostras teal ttan

X, X,

(mg/L) S1 (mg/L) Sz

Alcool

0,1039 | 0,0004 | 0,1084 | 0,0135 | 0,580 | 2,776

Biodiesel

0,1340 | 0,0052 | 0,1072 | 0,0083 | 0,345 | 2,776

Gasolina

0,1546 | 0,0063 | 0,1146 | 0,0065 | 0,447 | 2,776

Tendo em vista um tratamento estatistico
para estabelecermos se existe diferenca
significativa entre a metodologia empregada VRA
e a metodologia usando ICP-OES, aplicamos o
teste t que estd resumido na Tabela 4. Para as 3
amostras utilizadas, os valores de tcaicuLapo
foram menores do que o valores de trageLapo -
Isto indica que n&o existe diferenga significativa
entre as duas metodologias.

CONCLUSOES

Através da comparacao dos resultados com a
técnica de Espectrofotometria de Emissdo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES),
pode-se observar que houve uma boa
concordancia entre os valores encontrados;

Os resultados obtidos vém confirmar a
validade do método proposto dentro das
limitacbes experimentais e mostrar a importancia
da implementagdo dos métodos estatisticos
como ferramenta complementar da atividade de
pesquisa analitica;

A técnica ICP OES apresentou uma boa
concordancia com a VRA na analise de cobre
uma vez gque esse metal estava na escala de
ppm. Essa concordéncia foi avaliada com o teste
t de Student e apresentou t.; menor que t igual
a 2,776 em todas as amostras;

Comparando os procedimentos empregados
nas analises com VRA, sejam validos, essa
técnica apresentou eficiéncia na determinacéo de
Cu(ll), pode-se dizer que VRA é mais acessivel
que ICP OES.
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Tabela 1. Pardmetros experimentais de VRA usando eletrodo de grafite pirolitico utilizado para

varredura anoddica em diferentes amostras de pH (Amostras de Alcool, Biodiesel e Gasolina).

Parametros do CV - 50 W

Especificagdo do Valor

Direcdo da varredura

Anddico (positivo)

Tempo de pré-concentracao 30s

Tempo de repouso 15s
Velocidade de varredura 10 mV/s
Amplitude de pulso 100 mV
Sensibilidade 10 pa/Vv

Fonte: Proprio autor, 2018.
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Figura 4. Registros voltamétricos para o eletrodo de grafite pirolitico quimicamente modificado pelo
MTT em diversos valores de pH (pH= 2,4,5,6,7 e 12) v=100 mV.
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Figura 5. Resposta voltamétrica do EQM pela espécie MTT. (A) somente o EQM em tampéo BR
pH=5,0. (B) idem ap6ds imersdo em solucéo contendo Cu(ll). ( [MTT= 1,0x10° Mol L™, Cu(ll)= 1,0x10
2 mol.L™; velocidade de varredura= 100 mV.s ™.
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Figura 6. (A) Respostas voltamétricas do EQM pelo MTT em tampdo BR pH=6,0 (VRA) (a)
[Curr=1x107 mol.L™]; (b - i) mesma condic&o de (A) ap6s adi¢cbes de cobre )1,0x107, (c) 2,0x10°, (d)
3,0x10°, (e) 4,0x107, (f) 5,0x10°, (g) 6,0x10°, (h)7,0x10°, (i) 8,0x10®, (j) 9,0x10°, (I) 1,0x10® mol/L™
velocidade de varredura de v= 100 mV.s *, Amplitude =100 mV.s * (B) gréfico da area do pico em
funcéo da concentragdo de cobre na célula: 1,0x10° a 1,0x10®mol L™.
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Figura 7. (A) Resposta voltamétrica do EQM pelo MTT em amostra de &lcool digerido pH =6,0. (a)
[Cwrr =1x107 mol.L™]; adicédo de Cobre & célula: (c) 2,5x10®, (d) 5,0x10°®, (e) 7,5x10°, (f) 1,0 x10°,
(9) 1,25x10°, (h) 1,50x10° mol/L™ velocidade de varredura de v= 100 mV.s *, Amplitude = 100 mV.s
! (B) gréfico da area em funcéo da concentracéo de cobre em soluc&o.
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Figura 8. (A) Resposta voltamétrica do EQM em Biodiesel digerido pH=6,0 (a) corresponde ao
branco, somente 0 EQM [Cyrr =1x10° mol. L™]; (b) EQM em amostra de biodiesel; (c-h) mesmo de
(b) apds adicdo de Cobre & célula: (c) 2,5x107°,(d) 5,0x10°, (e) 7,5x10°, (e) 1,0 x107°,(g) 1,25x10~,
(h) 1,50x10”° mol/L™ velocidade de varredura de v= 100 mV.s *, Amplitude = 100 mV.s . (B) gréfico
da area em funcéo da concentracao de cobre em solucéo.
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Figura 9. (A) Respostas voltamétricas do EQM em Gasolina digerido pH=6,0. (a) [Cyrr =1x 107
mol.L™"]; (b) mesmo de (a) em amostra de gasolina; (c-h) idem (b) apds adicdes de diferentes
concentragdes de cobre: (c) 2,5x10°, (d) 5,0x10°, 7,5x10°, (e) 1x107, (f) 1,0x10°, (g) 1,25x107, (h)
1,50x10®° mol/L™ (velocidade de varredura de v=100 mV.s™*, Amplitude = 100 mV.s™. (B) gréfico da
area em funcdo da concentracao de cobre em solugao).
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