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“ Devia ter amado mais

Ter chorado mais

Ter visto o sol nascer

Devia ter arriscado mais

E até errado mais

Ter feito o que eu queria fazer...
Queria ter aceitado

As pessoas como elas sao
Cada um sabe alegria

E a dor que traz no coracao...
O acaso vai me proteger
Enquanto eu andar distraido
O acaso vai me proteger
Enquanto eu andar...

Devia ter complicado menos
Trabalhado menos

Ter visto o sol se por

Devia ter me importado menos
Com problemas pequenos

Ter morrido de amor...
Queria ter aceitado

A vida como ela é

A cada um cabe alegrias

E a tristeza que vier...

O acaso vai me proteger
Enquanto eu andar distraido
O acaso vai me proteger
Enquanto eu andar...”

Sérgio Britto

“A natureza encontrara uma solucao para a poluicao causada pela
civilizacao. A questao que permanece é se os seres humanos estarao
incluidos ou nao nela.”

Mikail Gorbachev




RESUMO

Avaliar a concentracdo de cobre biodisponivel em ambientes aquaticos é
muito importante, pois este metal € um micronutriente essencial para os
organismos, entretanto em altas concentracdoes € toxico. Devido a elevada
estabilidade dos complexos formados entre metais de transicao e a 8-
hidroxiquinolina (8-HQ), este ligante e seus derivados tem sido empregados
como modificadores de superficies. Neste trabalho foi realizada a sintese do
monomero 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol (FAQO), sendo
eletroquimicamente polimerizado na superficie dos eletrodos de bastao de
grafite. Este eletrodo modificado (EM) demonstrou excelente estabilidade. A
complexacao do grupo quinolina com os metais testados foi realizada em
circuito aberto, sendo que o melhor sinal voltamétrico obtido foi para o
cobre. As condicoes otimizadas para determinacado quantitativa do cobre
foram: voltametria de pulso diferencial (VPD), com altura de pulso de 25 mV,
velocidade de varredura de 20 mV s-! e tampao fosfato 0,1 mol L! (pH 7,3).
Duas curvas analiticas de cobre foram construidas: de 10-¢ a 10-! mol L1
utilizando 5 minutos de imersao do EM (i = 1,28 104 - 1,80 105 pCu; r =
0,9966) e de 102 a 10-®* mol L'! com 60 minutos de imersao (i = 3,65 104 —
3,96 105 pCu; r = 0,95635). O limite de deteccao, calculado a partir de 3
vezes o desvio padrao correspondente a corrente de pico gerada por 4 EMs
com 1 hora de imersao em solucao de cobre 1,07 109 mol L-! foi de 9,77
10-10 mol L'!. E a reprodutibilidade calculada a partir do desvio padrao
correspondente a corrente de pico gerada por 4 EMs com S minutos de
imersao em solucao de cobre 1,03 10-° mol L! foi de 6,7%. O EM apresentou
sinal voltamétrico para chumbo com sensibilidade muito pequena, e para
cadmio com boa sensibilidade, mas a formacao de 2 picos de reducao
dificultou a analise quantitativa deste metal. Nao houve interferéncia dos
metais chumbo, ferro, manganés, cadmio, zinco, cromio ou niquel no pico de
cobre (10-> mol L-1) utilizando concentracées de 100 a 1000 vezes maior. A
adicao de EDTA ou acido humico (AH) na solucdao de cobre suprimiu

significativamente o sinal para este metal, entretanto o aumento do tempo de




imersao do EM nestas solucdes levou ao deslocamento dos complexos Cu-
EDTA e Cu-AH em favor da complexacdo com a quinolina. O método aqui
proposto para determinacao de cobre foi validado utilizando voltametria de
redissolucao catodica adsortiva (VRCAd - eletrodo de mercurio de gota
pendente). Nao houve diferenca significativa (teste-t, P = 0,05) entre as
concentracoes de cobre obtidas por ambos os métodos para amostras de
agua do lago Monte Alegre (campus USP - RP), solucdao de Cu-AH e agua de
torneira. O eletrodo modificado foi capaz de diferenciar espécies mais labeis
de cobre, sendo esta 5% da concentracao total de cobre no lago Monte Alegre
e 10% na solucao de Cu-AH. Estes percentuais foram indiferentes daqueles

obtidos por VRCAd usando 8-HQ como ligante.

Palavras-chave: eletrodos modificados, cobre, especiacao quimica, aguas

naturais, 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol.




ABSTRACT

To assess the concentration of bioavailable copper in aquatic environments
is very important because this metal acts as an essential micronutrient for
organisms and can become toxic at high concentrations. Due to the high
stability of the complexes formed between transition metals and 8-
hydroxyquinoline (8-HQ), this ligand and its derivatives has been used as
surface modifier. The monomer S - (4-allyloxifenilazo)-quinolin-8-ol (FAQO)
was synthetized and electrochemically polymerized at the surface of graphite
rod electrodes. This modified electrode (ME) showed excellent stability. The
complexation of the quinoline group with the transition metals tested in this
work was held in open circuit. The best voltammetric signal was obtained for
copper. The optimized conditions for quantitative determination of copper
were: differential pulse voltammetry (DPV), whit pulse height of 25 mV, scan
rate 20 mV s and phosphate buffer 0.1 mol L-! (pH 7.3). Two copper
analytical curves were built: from 10° to 101 mol L-! using a 5 minute
immersion of the ME (i = 1.28 104 - 1.80 10-5> pCu; r = 0.9966) and from 10-°
to 10-¢ mol L1 with 60 minutes of immersion (i = 3.65 104 - 3.96 105 pCu; r
= 0.9565). The detection limit was 9.77 10-10 mol L-1. It has been calculated
using 3 times the standard deviation corresponding to the peak current
generated by 4 ME and 1 hour of immersion in a solution of copper 1.07 10-°
mol L-1. The reproducibility calculated from the standard deviation
corresponding to the peak current generated by 4 ME and 5 minutes of
immersion in a solution of copper 1.03 10-® mol L! was 6.7%. The ME
showed voltammetric signal for lead with very little sensitivity, and for
cadmium with good sensitivity. However the formation of 2 reduction peaks
for cadmium made the quantitative analysis of this metal problematic. There
was no interference of lead, iron, manganese, cadmium, zinc, chromium or
nickel in the copper peak (10> mol L'1) when their concentrations varied
from 100 to 1000 times greater than copper. The addition of EDTA or humic
acid (HA) in the copper solution significantly suppressed the signal for this

metal, however the increase of the immersion time of ME in these solutions




led to a displacement of Cu-EDTA and Cu-HA complexs in favor of the
complexation with the quinoline. The method proposed here for
determination of copper was validated using adsorptive cathodic stripping
voltammetry (AdCSV - hanging mercury drop electrode). There was no
significant difference (t test, P = 0.05) between the concentrations of copper
obtained by both methods when analyzing water samples from lake Monte
Alegre (campus USP - RP), a solution of Cu-HA and tap water. The labile
fraction of copper determined by the ME was 5% for lake Monte Alegre
waters and 10% for the Cu-HA solution. These percentages were indifferent

from those obtained by AACSV using 8-HQ as the added ligand.

Keywords: modified electrodes, copper, chemical speciation, natural waters,

5 - (4-allyloxifenilazo)-quinolin-8-ol.
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1.1 Eletrodos modificados

A adsorcao de uma espécie quimica de interesse em eletrodos solidos
tem sido objeto de intensas pesquisas desde o fim da década de 60. Estes
estudos mostraram que certas funcionalidades quimicas tém altas
afinidades adsortivas pela superficie do eletrodo (ARRIGAN, 1994).

Os primeiros trabalhos envolvendo a preparacao de eletrodos com
superficies modificadas surgiram no ano de 1973 quando Lane e Hubbard
modificaram a superficie de eletrodos de platina com olefinas
funcionalizadas (figura 1 — LANE; HUBBARD, 1973a, 1973b). Enquanto o
grupo alceno se liga ao eletrodo, os grupos funcionais livres podem se ligar

as espécies de interesse.

Figura 1 - [lustracdo de algumas olefinas funcionalizadas capazes de serem adsorvidas a
superficie da platina.

Em 1975, apés a descricao da modificacao quimica de uma superficie
de SnO> com organossilanos, foi introduzido por Murray e colaboradores o
termo “eletrodo quimicamente modificado” (MOSES; WLER; MURRAY, 1975).
O termo € designado para eletrodos feitos com material condutor ou
semicondutor que sao revestidos com filmes monomoleculares,
multimoleculares, idnicos ou poliméricos, e que por meio de reacoes
faradaicas ou pela diferenca de potencial interfacial, apresentam

propriedades quimicas, eletroquimicas e/ou opticas do filme (DURST et al.,
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1997). Os eletrodos modificados levaram ao desenvolvimento de métodos
analiticos empregando reagentes imobilizados.

Os primeiros estudos envolvendo voltametria de troca idnica ocorreram
nos anos de 1970/1980 com o desenvolvimento de eletrodos com polimeros
de troca idnica como modificadores de superficie, que pré-concentravam e
detectavam simultaneamente o analito (UGO; MORETO; VEZZA, 2002).

A partir destes trabalhos iniciais, a preparacao e a utilizacao de
eletrodos modificados tem se expandido, principalmente quanto ao
desenvolvimento de eletrodos com alta capacidade de pré-concetracao, boa
reprodutibilidade, baixo custo e uso de materiais nao toxicos (UGO;
MORETO; VEZZA, 2002).

A eletrodeposicdao é um dos métodos mais comum para a preparacao
dos EMs. Ela permite recobrir a superficie do eletrodo com um filme
polimérico uniforme, quimicamente estavel e firmemente aderido. Para a
preparacao dos eletrodos modificados podem ser utilizados varios tipos de
modificadores como porfirinas (ARAKI et al., 1995), BioOs (PAULIUKAITE et
al., 2002), acido 3-mercaptopropionico (MPA - FREIRE; KUBOTA, 2004,
SHEN et al.,, 1997), L-cisteina (YANG; GOODING; HIBBERT, 2001),
vermiculite (OGOREVC; CAI; GRABEC, 1995), derivados de 8-
hidroxiquinolina (DE SOUSA et al., 2006; KHOO; GUO, 1999; PONTOLIO et
al., 2005) entre outros. Ha uma diversidade de estratégias para a
modificacdo, como a quimiossorcao, a ligacdo covalente, o revestimento com
filme polimérico e a formacdo de composito (ARRIGAN, 1994; DURST et al.,
1997; SNELL; KEENAN, 1979).

e Quimiossorcao

A quimiossorcao foi o processo pioneiro, utilizado por Lane e Hubbard,
em 1973 (LANE; HUBBARD, 1973a, 1973b). Esta € a maneira mais simples
para a modificacao de eletrodos. A maioria dos trabalhos utilizando este tipo
de modificacdo foi realizada utilizando eletrodos de grafite e de carbono
vitreo. Esta preferéncia ¢é devido a capacidade destes eletrodos
quimiossorverem reagentes que possuam sistemas de elétrons n estendidos,

como aromaticos organicos cuja capacidade adsortiva aumenta com o
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aumento do numero de anéis aromaticos. Embora simples, este tipo de
eletrodo tem um limitado intervalo de resposta linear, e devido a dessorcao,
que € inevitavel, ocorre diminuicao na reprodutibilidade (ARRIGAN, 1994;

DURST et al., 1997; SNELL; KEENAN, 1979).

e Formacao de ligacao covalente

Reagentes, como organossilanos, sao usados para se ligar
covalentemente a uma das diversas camadas monomoleculares do
modificador quimico na superficie do eletrodo. A quimica de organossilanos
comumente usada para a modificacao de fases estacionarias para uso em
cromatografia pode ser utilizada para a modificacao de superficies de
eletrodos que possuam grupos hidroxil. Trabalhos utilizando este tipo de
modificacdo sdo realizados com sucesso utilizando eletrodos de platina, de
SnO2, de TiO2 e de carbono vitreo (ARRIGAN, 1994; DURST et al., 1997;
SNELL; KEENAN, 1979).

Superficies de carbono podem apresentar grupos oxidos funcionais,
como alcoois, cetonas e acidos carboxilicos, resultantes da oxigenacao dos
atomos de carbono do plano vertical, contendo ligacées incompletas. A
concentracdo destas funcdes pode ser aumentada através de reacoes de
oxidacdao, sendo possivel até reacoes de derivatizacao. Portanto, a
modificacao por este método € em grande parte baseada na reatividade
destes grupos funcionais. Eletrodos preparados com este tipo de modificacao
sdo mais dificeis de preparar, entretanto sao mais estaveis que os obtidos
por demais métodos (ARRIGAN, 1994; DURST et al., 1997; SNELL; KEENAN,
1979).

e Revestimento com filme polimérico

O revestimento de eletrodos com filme polimérico vem sendo muito
utilizado e pode ser obtido a partir de polimeros condutores e nao
condutores, sendo estes pré-formados ou polimerizados in situ a partir de
unidades monoméricas. No caso de polimeros pré-formados o recobrimento
da superficie do eletrodo ocorre por combinacdo de quimiossorcao e baixa

solubilidade na solucdo que o contém, ou por ancoramento fisico nos poros
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do eletrodo. Na polimerizagcao in situ, o recobrimento polimérico pode ser
obtido via eletropolimerizacao ou por meio de métodos nao eletroquimicos
como, por exemplo, polimerizacao ativada por plasma ou fotoinducao por UV
(ARRIGAN, 1994; DURST et al., 1997; SNELL; KEENAN, 1979). Em geral este
tipo de eletrodo € bastante estavel, quimica e mecanicamente, porém
depende do polimero que esta revestindo o eletrodo (PONTOLIO; PURGATO;
ROMERO, 2004; PONTOLIO et al., 2005; ZHOU et al., 2004).

e Formacao de compositos

Para preparar eletrodos modificados com compésito (uma mistura de
componentes), basta misturar o modificador quimico com o material da
matriz do eletrodo. Esta técnica é adequada para modificar eletrodos a base
de grafite em pod, como eletrodo modificado de pasta de carbono. A
desvantagem desse tipo de eletrodo € que este pode perder a camada
modificadora para a solucao, diminuindo a reprodutibilidade. Para
minimizacao deste problema o eletrodo pode ser recoberto por um filme

polimérico (ARRIGAN, 1994; DURST et al., 1997; SNELL; KEENAN, 1979).

O procedimento analitico utilizando eletrodos modificados consiste em
duas etapas: 1) acumulo do analito no eletrodo de trabalho e 2) sua
determinacao voltamétrica. A eletroanalise tem se destacado como uma das
areas mais ativas no campo de eletrodos modificados, no entanto estes tem
sido utilizados para outros fins que nao analiticos, incluindo estudos de
eletrocatalise (PONTOLIO; PURGATO; ROMERO, 2004; STETER et al., 2008;
ZAK; KUWANA, 1983), de transferéncia eletronica, de permeacao de
membranas, sintese eletroorganica e fotoeletroquimica.

Em aplicacoes ambientais os sensores eletroanaliticos vem tendo
aplicacoes cada vez mais amplas, como por exemplo, para a determinacao de
metais, como cadmio (FAN et al., 2009; PAULIUKAITE et al., 2002) e cobre
(ALPAT et al., 2008; DE SOUSA et al.,, 2006; FREIRE; KUBOTA, 2004,
JANEGITZ, MARCOLINO JR., FATIBELLO FILHO, 2007; KHOO; GUO, 1999;
LABUDA; HORGOVA; VANICKOVA, 1995; MARIAME; EL RHAZI; ADRAOUI,
2009; PONTOLIO et al., 2005; OGOREVC; CAI; GRABEC, 1995; SHEN et al.,
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1997; YANG; GOODING; HIBBERT, 2001); e de pesticidas (CIUCU;
NEGULESCU; BALDWIN, 2003) em matrizes aquosas.

A propriedade adsortiva de compostos organicos, € de complexos
organo-metalicos levou ao desenvolvimento da voltametria de redissolucao
catodica adsortiva que teve grande impulso na década de 80 na
determinacao de metais tracos em amostras naturais, incluindo agua do mar
(VAN DEN BERG, 1989). A elevada sensibilidade dos métodos adsortivos
utilizando gota pendente de mercurio € certamente sua grande vantagem,
porém, sua maior desvantagem € justamente quando ha interferéncia de
outras espécies eletroativas em solucao que competem pela adsorcao na
superficie da gota de mercurio e suprimem o sinal da espécie de interesse.

Uma grande vantagem do uso de eletrodos modificados para analise
quantitativa de metais em amostras naturais € o fato de poder remover a
espécie de interesse de uma matriz complexa apos a etapa de pré-

concentracdo, e assim eliminar possiveis interferentes.

1.2 Eletrodos modificados com 8-hidroxiquinolina (8-HQ)

Devido a elevada estabilidade dos complexos formados entre metais de
transicdo e a 8-HQ (figura 2), este ligante e seus derivados tem sido
empregado para modificar superficie de eletrodos (DE SOUSA et al., 2006;
KHOO; GUO, 1999; PONTOLIO et al., 2005). A 8-HQ pode atuar como
reagente complexante na determinacao de metais (VAN DEN BERG, 1986),
assim como pode ser utilizada na confeccao de resina trocadora de ions para
pré-concentrar metais presentes em aguas naturais e separar estas espécies
da matriz original (ASKUN et al., 2008; CULP; WINDHAM; WHEALY, 1971,
PORTA et al., 1991; WARNKEN et al., 1999; WATANABE et al., 1981). No
campo da VRCAd, os complexos formados com a 8-HQ e os metais Cu, Pb e
Cd tem a propriedade de formar um filme adsortivo sobre o eletrodo de

mercurio de gota pendente quando aplicado a este um potencial levemente
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negativo, sendo redissolvido durante a varredura catodica gerando sinal

voltameétrico para cada um dos metais (VAN DEN BERG, 1986).

O sitio
Q complexante

Figura 2 - Formula estrutural da 8-HQ com destaque do sitio complexante.

Um derivado da 8-HQ, o monomero 2-metil-8-hidroxiquinolina, foi
eletropolimerizado in situ sobre a superficie do eletrodo de pasta de carbono
para determinacado de cobre em solucdes aquosas sintéticas, atingindo o
limite de deteccao de 3,3 nmol L! utilizando 15 minutos de pré-
concentracdo. Como um novo filme polimérico € requerido apds cada
medida, € necessario remover uma pequena quantidade de pasta de
carbono, polir a superficie, e realizar nova polimerizacao. Este processo,
somado ao tempo relativamente longo de pré-concentracao torna o processo
de analise relativamente moroso (KHOO; GUO, 1999).

A 8-HQ e o acido-8-hidroxiquinolina-5-sulfénico foram utilizados para
a modificacdo de eletrodos de grafite. Os EMs mostraram afinidade para
complexar cobre, sendo que outros metais como chumbo, cobalto e cadmio
nao apresentaram interferéncia na analise até um excesso de concentracao
de 10 vezes. Os autores relatam um limite de deteccdo para cobre de 5,1
nmol L1 (tempo de deposicao nao especificado) e analisam cobre em agua
potavel contendo 26,7 nmol L-1 (DE SOUSA et al., 2006).

Ambos os trabalhos que utilizam o EM com 2-metil-8-hidroxiquinolina
(KHOO; GUO, 1999) e com acido-8-hidroxiquinolina-5-sulféonico (DE SOUSA
et al., 2006) nao fazem referéncia ao uso destes sensores para matrizes
complexas como amostras ambientais.

Pontolio et al. (2005) prepararam e caracterizaram eletroquimicamente
eletrodos de carbono vitreo, grafite e aco inox modificados pela polimerizacao
eletroquimica do monomero 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol. Tento em vista
que a polimerizacao ocorreu via o grupo alil éter, o grupo quinolina ficou

disponivel para complexar metais. Este eletrodo mostrou ter um grande
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potencial para aplicacdo analitica, pois produziu um sinal bem definido
devido a reducao voltamétrica de cobre, apdés sua complexacao em circuito
aberto. Entretanto apenas a resposta do eletrodo de aco inox modificado foi
testada em wum uUnico experimento. A combinacdo de um eletrodo
economicamente viavel, no qual a pré-concentracao do metal ocorra em
circuito aberto, como no eletrodo modificado com 5-(4-aliloxifenilazo)-
quinolin-8-o0l, € almejada para analises de metais em aguas naturais e deve

ser mais estudada.

1.3 Cobre

Metais tracos sdo comumente associados a poluicdo e problemas de
toxicidade. Entretanto alguns elementos deste grupo de metais, referidos
como micronutrientes ou elementos tracos essenciais, sdo necessarios em
baixas concentracoes para o crescimento saudavel de muitos organismos,
mas concentracoes em excesso causam toxicidade (ALLOWAY; AYRES,
1993).

O cobre é um micronutriente essencial para crescimento e
desenvolvimento de plantas e animais, participa de diversas funcoes
organicas, pois funciona como ativador e/ou constituinte de enzimas e de
outras proteinas envolvidas em vias metabodlicas. Ja em altas concentracoes
este metal é toxico, sendo que o ciclo redox Cu(ll)-»Cu(l) pode causar a
producao de radicais hidroxil que destroem biomoléculas, pode reagir com
grupos tiois presentes em enzimas e causar desativacao desta. Além disso as
altas concentracoes levam ao desequilibrio idonico e osmoético, alterando por
exemplo, o transporte de elétrons fotossintéticos (ALLOWAY; AYRES, 1993;
FLORENCE, 1986).

Este metal ocorre naturalmente em rochas e minerais, e esta presente
em solos, particulados, sedimentos e aguas. As principais fontes
antropogénicas sao mineracoes e fundicoes de cobre, manufaturas de latoes,

tintas antiincrustantes e eletrodeposicoes. (ALLOWAY; AYRES, 1993).
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Suas aplicacoes envolvem diversos compostos do metal. Sulfato de
cobre € muito utilizado como algicida em lagoas ornamentais e liga de cobre
€ comumente utilizada em encanamentos de casas, o que acarreta em
concentracoes do metal maiores na agua de torneiras do que nos seus
reservatorios (ALLOWAY; AYRES, 1993).

Diversas culturas sao afetadas pelas concentracoes deste metal no
solo. Solos com deficiéncia de cobre causam perdas severas do metal
especialmente em cereais. Ja a criacao de ovelhas € a mais sensivel a
toxicidade por cobre, mas também esta propensa a distarbios por
deficiéncia. Pastagens com concentracoes de cobre <5Sug g-! podem levar a
doencas causadas por deficiéncia do metal em ovelhas e em bovinos, porém
para pastagens contendo >10 ug g'! de Cu € provavel a toxicidade em ovelhas
(ALLOWAY; AYRES, 1993).

Avaliar a concentracao total de cobre dissolvido no ambiente aquatico
traz pouca informacao sobre sua biodisponibilidade e toxicidade, por isso é

importante avaliar a especiacdo quimica do metal (HALL; ANDERSON, 1999).

1.4 Especiacao Quimica

Segundo recomendacdo da IUPAC, o termo “espécie quimica” é
utilizado como uma forma de especificar o elemento de acordo com sua
composicao isotopica, eletronica ou estado de oxidacao e estrutura do
complexo ou da molécula. Ja “analise de especiacao” € um processo analitico
para identificar e/ou quantificar uma ou mais espécies quimicas em uma
amostra, enquanto “especiacao dos elementos” implica em conhecer a
distribuicao de um elemento em meio a outras espécies quimicas em um
sistema (HIROSE, 2006). A definicao de especiacao quimica dada por Ure e
Davidson em 1995 ¢é mais abrangente. Estes autores consideram a
especiacao quimica um termo operacional, como por exemplo para
diferenciar a concentracao de um dado metal na fracao soluvel e na fracao

particulada para elucidar questoes sobre biodisponibilidade. Outro exemplo
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seria diferenciar a fracao do metal eletroquimicamente mais labil daquele
que esta na forma de fortes complexos com a matéria organica (URE;
DAVIDSON, 1995).

Metais em solucao podem existir em diferentes formas fisico - quimicas
que incluem cations hidratados, diferentes estados de oxidacao, particulas,
complexos organicos e inorganicos e ions adsorvidos sobre coloides
organicos e inorganicos (BUYKX, 1999; FLORENCE; BATLEY, 1980;
FLORENCE, 1986). Tendo em vista que a concentracao total do metal
dissolvido no ambiente aquatico traz pouca informacao sobre sua
biodisponibilidade, toxicidade e comportamento geoquimico, ja nos anos de
1970 a importancia da especiacao quimica estava bem estabelecida. Estudos
do ciclo biologico - que incluem bioacumulacado, bioconcentracao,
biodisponibilidade e toxicidade - e geoquimico - que envolve transporte,
adsorcao e precipitacao - de metais tracos sao de grande interesse porque
diferentes metais tracos apresentam diferentes espécies quimicas, que por
sua vez exibem um comportamento e efeitos toxicos particulares e seguem
diferentes caminhos geoquimicos (FLORENCE; BATLEY, 1980; FLORENCE,
1986).

Em aguas naturais, espécies metalicas podem estar complexadas com
substancias humicas (SH), matéria organica que possui grande tempo de
residéncia e que € relativamente resistente a degradacdao. Com isso a
biodisponibilidade e a acdo dos metais no ambiente dependem também da
estabilidade do complexo SH-Metal. Esta estabilidade & determinada por
uma série de fatores como o numero de atomos que formam a ligacdo com o
metal, a natureza e a concentracao do ion metalico,
concentracao/caracteristicas das SH, pH e tempo de complexacao (ROSA et
al., 2007; MULLER, 1996; YANG; VAN DEN BERG, 2009).

Muitos metais na forma livre/hidratada ou na forma de complexos
lipo-soluveis tem a habilidade de penetrar a membrana celular de maro-
algas e fitoplanctons, enquanto que na forma de fortes complexos com
ligantes organicos ou adsorvido sobre particulas isso nao ocorre, atenuando
assim os possiveis efeitos toxicos desses metais (BATLEY; APTE; STAUBER,
2004; FLORENCE, 1986).
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Medidas de especiacao de metais podem ser realizadas por uma
variedade de técnicas incluindo eletroanalise, trocadores de ions, dialise,
ultrafiltracdao, extracao com solvente e modelos computacionais. A
voltametria de redissolucao utilizando eletrodo de mercurio de gota pendente
€¢ uma ferramenta indiscutivelmente util no que se refere a fornecer
diretamente a concentracao de espécies metalicas de maior
biodisponibilidade em aguas naturais (FLORENCE, 1986).

Quando se faz uma deposicao eletroquimica do metal em potenciais
bastante negativos (voltametria de redissolucao anddica - VRA) em amostras
de aguas naturais, serdo avaliadas somente as espécies metalicas que
estiverem na forma livre/hidratada, seus complexos inorganicos e aqueles
complexos organo-metalicos relativamente fracos (labeis). A fracao detectada
€ entao operacionalmente chamada de “eletroquimicamente labil utilizando
voltametria de redissolucao anodica”, que em muitos casos pode ser inferida
como a fracao do metal que se encontra biodisponivel (BRULAND et al.,
2000). Tendo em vista a obrigatoriedade de formacao de amalgama, a VRA se
restringe aos elementos soluiveis em mercurio. Outra forma de avaliar as
espécies mais labeis é utilizar a VRCAd, quando se adiciona a amostra um
ligante sintético que formara complexos com os metais nas formas mais
labeis, o complexo adsorve sobre o eletrodo de mercurio de gota pendente
quando aplicado um potencial levemente negativo e a fracdo detectada é
chamada “eletroquimicamente labil utilizando VRCAd” (VAN DEN BERG,
1989).

A presenca de surfactantes em amostras naturais tem sido um dos
grandes obstaculos para a avaliacao da fracado eletroquimicamente labil por
voltametria de redissolucao catodica. Isto porque esses surfactantes
competem com o filme adsortivo de interesse pela superficie da gota de
mercurio (VAN DEN BERG, 1989). O uso de irradiacao ultra-violeta (UV)
para destruicao desses compostos organicos pode solucionar este tipo de
problema na determinacao da concentracao total do metal dissolvido, mas a
irradiacdao da amostra elimina a possibilidade da avaliacao da fracdo mais

biodisponivel do metal (CAMPOS et al., 2001).
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Em trabalho pioneiro, em 1989, Morrison e Florence avaliaram a
especiacao do cobre, por meio de modelos baseados na diferenca de tamanho
e de carga dos complexos deste metal, para isso foi utilizado eletrodo solido
de mercurio revestido com filme de Nafion (trocador de cation) e revestido
com acetato de celulose/Nafion (exclusao por tamanho e carga - UGO;
MORETO; VEZZA, 2002). Este revestimento previne o transporte da matéria
organica para a superficie do eletrodo (ARRIGAN, 1994). A aplicacao dos
eletrodos modificados para o estudo da especiacao de metais tracos esta
baseada na reatividade do complexo formado entre o modificador e as
espécies metalicas presentes na amostra. Diferentes metais e ligantes
(modificadores) formam complexos com diferentes constantes de
estabilidade, o que pode permitir a identificacao de diferentes espécies
metalicas em solucdo. Ou seja, a resposta do metal pode ser afetada pela
presenca de ligantes, como cloreto, brometo, oxalato e substancias humicas
em solucao (ARRIGAN, 1994). A constante de estabilidade € o parametro
mais importante para caracterizar a complexacao de metais com ligantes

organicos (HIROSE, 2006).
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O objetivo deste trabalho é preparar um eletrodo modificado utilizando
bastao de grafite revestido com poli-5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol e
otimizar os parametros voltameétricos e quimicos visando a aplicacao deste
eletrodo na analise quantitativa de cobre em aguas naturais. Além disso,
objetiva-se avaliar a possivel aplicacao deste EM para a determinacao de

espécies labeis de cobre, permitindo inferir sobre a toxicidade do cobre em

aguas naturais.
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3.1 Equipamentos e solucoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e purificados
quando necessarios. As solucoes foram preparadas com agua
desionizada/Milli Q. As solucoes dos metais foram preparadas ou a partir de
seus sais de grau analitico (concentracao 0,1 mol L-1), ou a partir de padroes
para absorcao atémica Acros Organics (solucoes < 10-3 mol L1).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN
1IH, 500 MHz) foram obtidos em espectrometro Bruker DRX-500. Os
deslocamentos quimicos (d) estao relatados em parte por milhao (ppm) em
relacdo ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrao interno. Os sinais
foram atribuidos nomeando-se de acordo com a seguinte legenda: s =
singleto, d = dubleto, q = quadrupleto e m = multipleto.

Para concentrar as solucoes organicas foram utilizados evaporadores
rotatorios da marca Buchi, operando sob pressdao reduzida de
aproximadamente 30 mmHg.

As analises por cromatografia em camada delgada (ccd) foram feitas
com placas de silica gel 60G da Merck®.

O pH foi medido usando um eletrodo de vidro combinado e pHmetro
MARCONI, modelo MA.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostatos
Ecochemie modelo pAutolab type III e EG&G modelo PAR 273A. O eletrodo
de referéncia foi o de Ag®/AgCl e como contra eletrodo uma rede de platina
com 0,1 cm de espessura, 1,0 cm de altura e 80 cm de comprimento,
moldada de forma cilindrica com diametro de 4 cm. Os eletrodos de trabalho
utilizados foram de aco inox retangular, com area nominal total de 15 cm? e
bastao de grafite cilindrico, da marca Alfa Aeser, pureza ultra “F”
(99,9995%), com area nominal de 7,0 cm?2. Também foi utilizado o sistema
Metrohm 663 VA Stand, com eletrodo de gota pendente de mercurio, eletrodo
de referéncia de AgP®/AgCl e eletrodo auxiliar de carbono vitreo; e interface

Autolab IME (GPES), e eletrodos de fio de platina.
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3.2 Sintese do 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol (FAQO)

A sintese do FAQO foi realizada de acordo com o procedimento descrito
por Pontolio et al. (20095). Inicialmente foi feito o sal de diazonio 1 a partir do
p-aminofenol e em seguida fez-se a reacao com 8-hidroxiquinolina (2). Para
isolar o produto formado 5-(4-hidroxifenilazo)-quinolin-8-ol (HFAQO - 3) do
meio foi feita a precipitacao deste pela variacao do pH de 2 para 4,2, pela
utilizacao de NaOH 1 mol L-1. O HFAQO € um zwiterion e no valor de pH em
que sua carga € zero (pl) € formada uma maior quantidade de precipitado. O
trabalho de Pontdlio et al. (2005) sugere a utilizacao de NaOH 0,1 mol L-!
para que o ponto isoelétrico da substancia (pI = 4,2) nao fosse ultrapassado.
Porém, quando foi utilizada esta concentracdo, o volume final de solucao foi
muito grande e consequentemente a precipitacao foi dificultada. Apods a
precipitacdo, a mistura foi filtrada trés vezes para aumentar o rendimento,
sendo que antes de cada filtracao a mistura era resfriada a 4°C (em
geladeira) para diminuir a solubilidade do HFAQO em etanol. O HFAQO
obtido foi purificado por duas recristalizacées sucessivas com etanol, para a

completa purificacdo e um sélido marrom foi obtido (figura 3).
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Figura 3 - Reacao de formacao do 5-(4-hidroxifenilazo)-quinolin-8-ol (HFAQO).

A alquilacao do HFAQO (3) foi realizada utilizando brometo de alila, na
presenca de etoxido de so6dio. Durante a reacdo ocorreu o aparecimento de

um solido devido a formacao de NaBr, que foi retirado do meio reacional por
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filtracao e o sobrenadante foi levado a secura. O FAQO (4) obtido foi
recristalizado com etanol, sendo necessarias trés recristalizacoes sucessivas
para que este composto fosse obtido com a pureza necessaria. Nesta reacao
também foi utilizada a diminuicao da solubilidade do FAQO (4) na solucao

por meio de resfriamento (figura 4).
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Figura 4 - Reacdo de formacdo do 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol (FAQO).

3.3 Purificacao das solucoes de KCl e Tampao Fosfato

Para a purificacao das solucoes de KCI e tampao fosfato, utilizadas
como eletrolito de suporte, foi utilizada resina Chelex 100, condicionada.

Inicialmente foram utilizados 50 mL de HCI 2 mol L-1, depois foi eluida
agua desionizada na coluna até pH 5, aproximadamente, em seguida NH4OH
até pH 12, agua desionizada foi entao eluida na coluna novamente para que
fosse atingido pH 8, todo este processo para o condicionamento da coluna.
Apds o condicionamento da coluna as solucoes a serem purificadas foram
eluidas a uma vazao de aproximadamente 1,5 mL por minuto.

As concentracoes de cobre no eluente foram acompanhadas por
VRCAd, utilizando oxina e eletrodo de gota pendente de mercurio (VAN DEN
BERG, 1986). Para determinacao de cobre, o tampao fosfato (1 mol L-1) foi
diluido na proporcao de 1:1 e a solucado de KCI (1 mol L-1) de 1:100. O tempo
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de pré concentracao foi de 1 minuto em -250 mV, seguido de varredura com

pulso diferencial (25 mV) e velocidade de varredura de 20 mV s-1.

3.4 Recuperacao dos bastoes apos o uso

Os bastoes de grafite contendo o filme polimérico e residuos de metal,
foram recuperados realizando uma criteriosa limpeza subdividida em 3
etapas, a saber:

Etapa 1:

Os eletrodos foram imersos em solucdo de acetona (para dissolucao do
filme polimérico) por 24 horas, com posterior imersdo em agua desionizada
por 12 horas, imersao em acido cloridrico concentrado por 5 horas e
finalmente imersao em agua desionizada por 5 horas;

Etapa 2:

Nesta etapa os eletrodos foram ultrassonicados em acetona por 12 h,
sendo que apos este periodo foram ultrassonicados em agua desionizada por
12 horas;

Etapa 3:

Foi feita a imersdao em acido nitrico concentrado (para oxidacdo do
metal) por 12 horas e depois ultrassonicados em agua desionizada por 12
horas.

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do método de lavagem proposto,
apos cada etapa eram feitas varreduras ciclicas, utilizando KCI 0,1 mol L-!
como eletrolito de suporte, velocidade de varredura de 10 mV s-! e intervalo
de potencial de -1000 a 1600 mV. Apds os estudos iniciais, as varreduras
ciclicas s6 foram realizadas no final do processo. O eletrodo s6 era re-
utilizado se apos o processo de recuperacao apresentasse a mesma linha de

base que um bastao novo.
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3.5 Preparacao dos eletrodos modificados

Para a preparacao do EM foram utilizadas solucoes 31,8 mmol L-1 do
mondémero em uma solucao de 65% de H2SO4 0,5 mol L1/35% de
acetonitrila. O volume desta solucao transferido para a célula voltameétrica
(figura 5) para preparacao dos eletrodos modificados, 80 mL, foi suficiente
para cobrir toda superficie do eletrodo de trabalho.

A solucao foi inicialmente agitada para completa homogeneizacao e
com o agitador desligado foram iniciadas as varreduras voltamétricas,
utilizando 10 mV s! no intervalo de potencial de 300 a 700 mV. Antes de

cada varredura a solucao era novamente homogeneizada, por agitacao.

eletrodo de
referéncia

eletrodo de
trabalho

contra
eletrodo

Figura 5 - Célula voltamétrica utilizada para as preparacdes dos eletrodos modificados.
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3.6 Estudos da complexacao e reducao do metal no eletrodo modificado

Os detalhes metodologicos de cada experimento serdo especificados
durante a apresentacao dos resultados, devido ao grande numero de
variaveis envolvidas no trabalho. Resumidamente, apos a polimerizacao, os
eletrodos modificados foram lavados com agua desionizada, e apos retirar o
excesso de agua por simples agitacao no ar, estes foram imersos em solucao
de metal. O tempo de imersdao e a concentracdo da solucdo de metal
variaram de acordo com o experimento. Depois da imersao, o eletrodo foi
lavado com agua desionizada e introduzido na célula voltamétrica contendo
o eletrdolito de suporte. Diferentes modos de varreduras catédicas foram

realizadas para reducao do metal.

3.7 Determinacao de cobre em matrizes aquosas

A determinacao de cobre foi realizada em uma amostra de agua do
lago Monte Alegre (Campus da USP de Ribeirao Preto) coletada a cerca de 50
cm de profundidade com garrafa do tipo Van Dorn; uma amostra de agua de
torneira de um sistema de aquecimento solar residencial, e uma solucao
cobre-AH comercial, que foi deixada em equilibrio por 24 horas antes das
analises (Cu2* 10> mol L'! e AH 30 mg L-1).

Para as amostras do lago e de AH foi realizado um estudo da
especiacao quimica do cobre, sendo avaliadas as concentracoes de cobre
labil e cobre total recuperavel. Este ultimo se trata da fracao de cobre
medida na aliquota acidificada para pH 2 e irradiada com luz ultra-violeta
por 4 horas para destruicido de complexos organo-metalicos estaveis
(CAMPOS et al., 2001). A concentracao de cobre labil foi avaliada em
amostras in natura. No caso da agua da torneira, a quantificacao de cobre foi

realizada sem qualquer tratamento prévio da amostra, sendo que devido a
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baixa presenca de complexos organicos, esta fracao de cobre pode ser
considerada como “cobre dissolvido total”.

Para a analise de ambas as fracoes de cobre com os EMs foi utilizado o
tempo de imersao de 60 minutos para as amostras do lago e de 5 minutos
para a agua de torneira e de AH. Depois da imersao, o eletrodo foi lavado
com agua desionizada e introduzido na célula voltamétrica contendo o
tampao fosfato 0,1 mol L1, pH 7,3. Os parametros voltamétricos foram:
pulso diferencial com altura de pulso de 25 mV, velocidade de varredura de
20 mV s-1, faixa de potencial de O a -1000 mV.

A validacao do método desenvolvido neste trabalho foi realizada por
VRCAd, utilizando oxina como ligante (VAN DEN BERG, 1986). As amostras
tiveram que ser diluidas de 2 a 500 vezes para alcancar a faixa linear de
trabalho do método. Em 10 mL da amostra diluida, o pH foi ajustado quando
pertinente, sendo adicionados 100 uL de tampéao borato 1,0 mol L' e 100 uL
do ligante oxina 2,0 103 mol L1 (VAN DEN BERG, 1986). As condicoes
voltameétricas foram: tempo de pré-concentracdo de 30 segundos, pulso
diferencial de 50 mV, velocidade de varredura de 20 mV s-!, potencial de
deposicao -1000 mV, potencial inicial de -250 mV e potencial final de -750
mV.

Para os dois métodos foram realizadas quantificacoes em trés

aliquotas de cada amostra.
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4.1 Sintese do monomero 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol (FAQO)

As etapas sintéticas foram realizadas diversas vezes, pois a massa
obtida foi muito pequena frente ao que € necessario na preparacao do
eletrodo modificado. Em algumas sinteses (numero 5, 7 € 8) o HFAQO (3) foi
adicionado soélido ao etoxido de sodio e nao na forma de suspensao com
etanol, entretanto os rendimentos obtidos foram muito similares.

Os rendimentos do produto final de cada rota sintética (tabela 1) foram
mais baixos que o relatado por Pontdlio et al. (2005). No entanto, neste
trabalho foram feitas varias recristalizacdes para aumentar o grau de pureza

dos produtos, o que implica em diminuicao do rendimento.

Tabela 1 - Rendimentos das rotas sintéticas para a preparacdo do FAQO

Rendimento da Rendimento da Rendimento

Sintese preparacao do preparacao do global da rota

composto 3 (%) composto 4 (%) sintética (%)

HFAQO FAQO

1 40 21 8,4
2 52 28 15
3 83 21 17
4 63 35 22
S 65 23 15
6 74 30 22
7 70 25 18
8 72 30 22
9 82 31 25

Posteriormente foi feito um espectro de RMN de 'H do composto 4
(figuras 6 e 7 e tabela 2) sendo possivel verificar um grau de pureza
adequado. O sinal com deslocamento de 7,20 ppm foi relatado como sendo
de um 1 hidrogénio, mas pela integral dada no espectro o valor é relativo a 2

hidrogénios, isto se deve ao fato de ser nesta regido que aparece o pico de
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cloroférmio, que foi o solvente utilizado. Para comprovacao deste fato foi feito
um espectro em DMSO, neste as integrais mostravam que o produto
formado era o composto 4, no entanto o espectro tinha uma relacao

sinal/ruido muito menor que para o feito com cloroféormio como solvente.

100 16
11 X\ 17

13 =18
157 14N

OH

Figura 6 - Composto 4, 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol.

Tabela 2 - Dados espectroscépicos do composto 4, 5-(4-aliloxifenilazo)-quinolin-8-ol

namero do C SH (ppm) integral relativa multiplicidade

1 5,28 1H d
1 5,40 1H

2 6,03 1H m
3 4,58 2H d
S 7,94 1H d
§) 7,94 1H d
7 6,99 1H d
8 6,99 1H d
11 7,91 1H d
13 9,22 1H d
16 7,20 1H d
17 7,53 1H q
18 8,80 1H d
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Figura 7 - Espectro de RMN 'H (500 MHz; CDCIl3) do composto 4.

4.2 Purificacao das solucoes de KCI1 e tampao fosfato

A purificacao das solucoes de KCl e tampao fosfato foram realizadas
utilizando eluicdo em coluna Chelex. A tabela 3 mostra que apdos duas
eluicoes as concentracoes de cobre foram reduzidas a aproximadamente 1/6
da concentracao inicial na solucdo, sendo suficientemente baixas para os

estudos propostos.
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Tabela 3 - Concentracoes de cobre nas solucédes de eletrolito de suporte 1 mol L-!

[Cu?*] na solucao de [Cu?*] na solucao de
KCI1 (nmol L-1) tampao fosfato (nmol L-1)
antes da eluicao 632 108
apos a 12 eluicao 210 35,8
apos a 22 eluicao 111 18,6

4.3 Comportamento do eletrodo modificado de placa de aco inox

Placas de aco inox foram testadas como eletrodo de trabalho. Foram
realizadas polimerizacoes do monomero FAQO sobre a placa utilizando
voltametria ciclica com velocidade de varredura de 10 mV s-1 e diferentes
intervalos de potencial.

As placas contendo o filme polimérico foram imersas por 60 minutos
em solucoes de Cu?* 0,1 mol L'!, lavadas com agua desionizada e imersos na
célula voltameétrica contendo o eletrolito de suporte. Os voltamogramas
obtidos para o EM antes e apdés a imersdao em cobre foram muito similares,
indicando que nao houve reducao de cobre (figura 8. Com o aumento do
tempo de imersdo do EM na solucao do metal nao foram observadas
alteracoes nos voltamogramas. Desta forma, optou-se por utilizar eletrodos

de bastao de grafite para dar continuidade aos estudos.
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Figura 8 - Voltamogramas de reducao antes e apo6s imersdo do EM em solucao 0,1 mol L-!
de cobre. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao fosfato 0,1
mol L1

4.4 Comportamento do eletrodo modificado de bastao de grafite

4.4.1 Polimerizacao

O bastao de grafite € um material de facil aquisicao, de custo
relativamente baixo e sua alta rugosidade pode resultar em deposicoes
eficientes de filme. O estudo do comportamento eletroquimico do monoémero
FAQO em bastao de grafite foi realizado por voltametria ciclica de -750 a

+1600 mV (figura 9).
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Figura 9 - Estudo do comportamento eletroquimico do FAQO (2,55 mmol de mondmero dissolvido em 80 mL
de H,S0, 0,5 mol L™/ 35% de acetonitrila) em bastéo de grafite. Velocidade de varredura de 10 mV s™.

Em trabalho anterior (LOFRANO; MADURRO; ROMERO, 2000) foi
demonstrado o mecanismo de oxidacdao da funcao alilica na formacao do
filme polimérico. No presente trabalho esta oxidacdo ocorreu no intervalo de
300 a 700 mV. Ja em potenciais acima de aproximadamente +800 mV a
propria 8-HQ sofre oxidacdo (PONTOLITO et. al, 2005; KHOO; GUO, 1999).
Na varredura catédica notam-se varios picos de reducao, possivelmente
devido a prévia oxidacao do mondémero em potenciais tao elevados. A fim de
evitar tal oxidacao, foi realizada uma varredura de +300 mV até +700 mV,
em seguida até O mV e o potencial final foi de +300 mV, observando-se um
pico de reducao em aproximadamente +50 mV que pode ser devido a alguma
reducao do filme polimérico, que possui diversas funcoes organicas.
Entretanto deve ser enfatizado, que a faixa de interesse, isto €, de O a -1000
mV mantém-se livre de picos de reducao (figura 10).

Dado o exposto, o intervalo de +300 a +700 mV foi utilizado para a
eletropolimerizacao do monomero FAQO até a passivacdao completa do
eletrodo. Isto €& observado quando os voltamogramas apresentam
comportamento constante, que tipicamente ocorre apos 7 varreduras (figura

11).
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Figura 10 - Comportamento eletroquimico do monémero (2,55 mmol de mondémero

dissolvido em 80 mL de H>SOs4 0,5 mol L1/35% de acetonitrila) em bastdo de grafite.
Velocidade de varredura de 10 mV s-1.

i (mA)

= bast.o sem polismero
1¢varredura
2¢varredura
3¢varredura
7¢varredura

T T T T T
300 400 500 600 700

E (mV) vs. Ag”/AgCl

Figura 11 - Eletropolimerizacao do monoémero (2,55 mmol de mondémero dissolvido em 80
mL de H>SO4 0,5 mol L-1/35% de acetonitrila) em bastdo de grafite. Velocidade de varredura
de 10 mV s1.

A resposta eletroquimica do eletrodo modificado foi satisfatoria em
aproximadamente 75% das polimerizacoes, de forma que os eletrodos

remanescentes eram separados para futura recuperacao e re-polimerizacao.
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4.4.2 Recuperacao dos bastoes de grafite apos o uso

A figura 12 mostra um voltamograma correspondente ao eletrodo de
bastao de grafite polimerizado e usado, sendo que apos as 3 etapas de
limpeza, o bastao recuperado apresenta o mesmo comportamento do bastao
novo nao polimerizado, podendo ser re-utilizado. Entretanto, foi observado
que nao € possivel recuperar o bastao por mais de uma vez, pois a linha base

nao é re-estabelecida.

120

100 +
80
60 + ot

20 4

207 - "/ / \///\’\//

bastédo novo

bastdo apds limpeza

bastdo usado

-120 T T T T T T
-1000 -500 o] 500 1000 1500

E (mV) vs. Ag’/AgCl

Figura 12 - Voltamogramas referentes ao EM usado e apos o processo de limpeza.
Velocidade de varredura 10 mV s-!; KCI 0,1 mol L-1.

4.4.3 Complexacao com cobre e reprodutibilidade

Dois bastoes contendo o filme polimérico (EM — FAQO) foram lavados
com agua desionizada, imersos em solucao de Cu?* 0,1 mol L1 por 5
minutos, lavados novamente com agua desionizada e imersos na célula

voltamétrica contendo o eletrolito de suporte.
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A diferenca entre os potenciais do pico de reducao do cobre para os
dois bastoes foi de 78 mV, entretanto as alturas sao similares, a saber: 7,11
mA, para o primeiro bastao e 7,44 mA, para o segundo bastao (figura 13 - A).
A grande variacao de corrente entre os dois voltamogramas, no intervalo de
potencial de O a -150 mV, pode ser devido a um reajuste tridimensional do
polimero para as primeiras varreduras, pois como muitas funcoes organicas
estdo presentes no polimero, no inicio da passagem de corrente pode haver
um rearranjo estrutural. Com a permanéncia em O V por 30 segundos, 1 ou
2 minutos os resultados foram muito similares, com grandes variacoes da
corrente para o intervalo de potencial de O a -150 mV. Desta forma, nos
demais experimentos realizados neste trabalho, a primeira varredura foi
sempre desprezada, pois a segunda varredura demonstrou melhor
reprodutibilidade (figura 13 - B). E importante observar que nas analises
quantitativas a altura do pico € o fator preponderante, portanto, pequenas

variacoes nos potenciais de pico nao inviabilizam a aplicabilidade do EM.

B —— 2" varredura bastao 1
—— 2" varredura bastéo 2

i(mA)
i (mA)

—— 1" varredura bastao 1

1% varredura bastéo 2

o

T T T T
0 -200 -400 -600 -800 -1000 -200 -400 -600 -800 -1000

E (mV) vs. Ag"/AgCl E (mV) vs. Ag”/AgClI

Figura 13 - Voltamogramas correspondentes as reducodes do cobre (0,1 mol L-1) complexado
em dois EM - FAQO. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao
fosfato 0,1 mol L!; pH 7,3. A - Voltamogramas correspondentes a primeira varredura. B -
Voltamogramas correspondentes a segunda varredura.
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4.4.4 Tempo de equilibrio do EM apoés complexacao com cobre

Apobs a imersao do EM por S minutos na solucao aquosa de Cu?* 0,1
mol L! e enxague com agua desionizada, este foi inserido na célula
voltameétrica contendo o eletrdlito de suporte e deixado em equilibrio por 30
segundos antes de realizar a varredura. Novo eletrodo foi preparado da
mesma forma e o tempo de equilibrio foi de 30 minutos. A figura 14 mostra
que os voltamogramas de reducao de cobre em ambos os tempos de
equilibrio apresentaram comportamento muito similar, de forma que o
tempo de equilibrio utilizado nos demais experimentos foi cerca de 2

minutos.

3,2

3,0

-2,8

-2,6

i (mA)

2,4

2,2

-2,0

0 -200 -400 -600 -800

E (mV) vs. Ag"/AgCl

Figura 14 - Voltamogramas de reducdao de cobre 0,1 mol L'! com diferentes tempos de
equilibrio com o eletrélito. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-1;
tampao fosfato 0,1 mol L-1.

4.4.5 Eliminacao de oxigénio do eletrdlito de suporte

Apos a imersao do EM por 5 minutos em solucao de Cu2* 10-3 mol L-!

foi realizada uma primeira varredura, em seguida o O> foi eliminado da
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célula voltamétrica, purgando N2, e foi realizada nova varredura (figura 15).
Nao houve variacado no pico de reducao de cobre na presenca ou auséncia de
oxigénio no eletrolito de suporte. Portanto a sua eliminacdo da célula

voltameétrica foi considerada desnecessaria.

-5,5 1 antes da eliminagéo de O2

apods a eliminagéo de O2

-5,0

-4,5 -

-4,0

i (mA)

-3,5 -

-2,0 -

Figura 15 - Voltamogramas de reducdo de cobre 103 mol L-! antes e apos a eliminacao de
O, da célula voltamétrica. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-1;
tampao fosfato 0,1 mol L-1.

4.4.6 Efeito do nimero de varreduras no sinal de cobre

O EM-FAQO foi imerso por 5 minutos em solucao de cobre 0,1 mol L-!
e varreduras catodicas foram efetuadas sucessivamente. A altura do pico de
reducao de cobre diminuiu para 91% do valor inicial na segunda varredura,
para 71% na terceira, para 61% na quarta, € assim sucessivamente até
atingir uma altura minima, que permaneceu constante em torno de 3% do
pico inicial (figura 16). A corrente em porcentagem (figura 16 - B) foi
calculada tomando por base a maior corrente de pico obtida (100%), sendo

as demais calculadas proporcionalmente.
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Apobs este primeiro ciclo de 41 varreduras, o eletrodo foi novamente
imerso na solucao de cobre 0,1 mol L-! por 5 minutos e depois realizadas
novas varreduras. O comportamento de queda da altura do pico de cobre foi
muito similar sendo bastante acentuada nas varreduras iniciais e depois de
aproximadamente 15 varreduras a altura do pico permaneceu praticamente
constante (figura 17 - A). Porém, para uma terceira imersao subsequente nao
houve sinal de reducao de cobre. Isto demonstra que o EM pode ser re-
utilizado apenas uma vez apos serem realizadas pelo menos 15 varreduras
para remocao do cobre complexado, fornecendo uma resposta qualitativa e
quantitativa muito similar ao eletrodo recém-polimerizado.

Uma nova série de experimentos foi realizada (com novo EM), sendo
que desta vez a segunda imersao foi feita 24 horas apos o primeiro ciclo de
varreduras. O EM recém-polimerizado teve comportamento muito similar ao
anterior, porém, na segunda imersao a altura do primeiro pico chegou a
apenas 41% do pico original (figura 17 - B). Estes resultados indicam que
para analises quantitativas o EM nao pode ser armazenado ap0s o uso e re-
utilizado no dia seguinte, possivelmente devido a degradacado do filme

polimérico apds seu uso.

100 -|® B
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0 -200 ~400 -600 -800 -1000 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

E (mV)vs.AgulAgCI varreduras

Figura 16 - A - Voltamogramas do primeiro ciclo de reducgoes sucessivas de cobre 0,1 mol
L-1. Voltametria linear; velocidade de varredura de 20 mV s-1; KC1 0,1 mol L-1. B - Variacao
da altura do pico de reducao de cobre de acordo com o nimero de varreduras.




Resultados e Discussoes 56

0. N
° ® 1 imerséo e 1°imersdo
L]

0. ~ : . 5
51" = 2 imersdo 5 = 2’ imersédo - ap6s 24 horas
L]

A B

L

HITT TN l'=-::.::=llllllllllllllllll
"Exanunigages cecece $0Cc00c0sccsccccne
T T T T T T T 0 T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 10 20 30 40

varreduras varreduras

Figura 17 - A - Variacao da altura do pico de reducao de cobre de acordo com o ntmero de
varreduras para imersoes subsequentes. B - Variacao da altura do pico de reducao de cobre
de acordo com o numero de varreduras para imersdes em dias diferentes.

4.5 Otimizacao dos parametros eletroquimicos

Para a otimizacao dos parametros eletroquimicos o eletrodo modificado
foi imerso por 5 minutos em solucao de Cu2* 0,1 mol L-1. Depois da imersao,
o eletrodo foi lavado com agua desionizada, agitado no ar para retirar o
excesso de agua e introduzido na célula voltamétrica contendo o eletrolito de

suporte para reducao do metal complexado.

4.5.1 Modo de varredura

Foram testadas as varreduras: linear (velocidade de varredura de 10
mV s-1), com pulso diferencial (velocidade de varredura de 10 mV s-! e altura
de pulso de 25 mV) e de onda quadrada (frequéncia de 100 Hz). Dentre os 3
modos testados, a voltametria de pulso diferencial foi a que mostrou melhor
definicao do pico de reducao do cobre (figura 18). A variacao na frequéncia

da onda quadrada para 150, 200 e 250 Hz nao implicou em melhora no
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sinal, sendo assim a VPD foi escolhida para otimizacdo dos demais

parametros quimicos e eletroquimicos.

-2,0 -12,2

-1,9

-1,8

474 onda quadrada

F-11,6

-1,6

i (mA)
i(mA)
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-1,4

-1,3

-1,2 T T T T T T T T T T T
0o -200 -400 -600 -800 -1000

E (mV) vs. Ag”/AgCl

Figura 18 - Voltamogramas correspondentes as reducoes do cobre 0,1 mol L-! utilizando
diferentes modos de varreduras. KC1 0,1 mol L-1.

4.5.2 Altura de pulso diferencial

Neste estudo foi utilizado um mesmo EM apdés uma Unica imersao em
cobre, e as alturas de pulso foram alteradas na seguinte sequéncia: O, 10,
20, 50, 75 e 100 mV. Como era esperado com o aumento da altura do pulso
ocorreu um aumento da corrente gerada na reducao do cobre e perda de
definicao da linha de base, dificultando a medida precisa da altura do pico
(figura 19). Ainda que a altura do pico diminua com o numero de varreduras
para o mesmo EM, os pulsos de 25 mV e 50 mV resultaram nos maiores
picos. Neste estudo qualitativo ficou evidente a perda da definicao da linha
de base para pulsos maiores que 25 mV. Portanto, a altura de pulso de 25
mV foi selecionada, devido a boa combinacao entre a linha de base e altura

de pico.
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Figura 19 - Voltamogramas correspondentes as reducdées do cobre 0,1 mol L! para
diferentes alturas de pulso. VPD; velocidade de varredura 20 mV s-!; KC1 0,1 mol L-1.

4.5.3 Velocidade de varredura com pulso diferencial

A velocidade de varredura na reducao do cobre foi avaliada utilizando
VPD com altura de pulso de 25 mV. Neste estudo foi utilizado um tnico EM
ap0s uma imersao em cobre, e as velocidades de varreduras foram alteradas
na seguinte sequéncia: 4, 10, 20 e 50 mV s-! (figura 20).

Uma boa combinacao entre a linha de base e altura de pico foi obtida
para as velocidades de 20 e 50 mV s-1. Ainda que a altura do pico diminua a
medida que as varreduras vao sendo realizadas, o pico em 50 mV s-! foi
cerca de 10% maior que em 20 mV sl. Porém, apesar do ganho na
sensibilidade, a perda de resolucao pode comprometer a qualidade da
analise quantitativa. Desta forma, a velocidade de varredura de 20 mV s-! foi
selecionada, pois com esta velocidade espera-se uma boa resolucao do

voltamograma sem grande perda de sensibilidade.
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Figura 20 - Voltamogramas correspondentes as reducdes do cobre 0,1 mol L1 para
diferentes velocidades de varredura. VPD altura de pulso 25 mV; KCI 0,1 mol L-1.

4.6 Otimizacao dos parametros quimicos

4.6.1 Linha de base do EM

Varios tipos de eletrolito de suporte foram utilizados na concentracao
de 0,1 mol L1 para avaliar o sinal voltamétrico da linha de base antes da
imersao na solucao de metal (figura 21). Das solucoes testadas, a resposta
do EM em tampao acetato foi a menos favoravel devido ao grande aumento
de corrente em potencial abaixo de -200 mV e acima de -700 mV. Para as
demais solucoes, a linha de base foi bastante satisfatéria na faixa de

potencial de -200 a -400 mV, onde se espera o pico de reducao do cobre.
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Figura 21 - Voltamogramas de varreduras catédicas dos EMs antes da complexacdo com o
cobre em diferentes eletrélitos de suporte 0,1 mol L-!. VPD altura de pulso 25 mV;
velocidade de varredura 20 mV s-1.

4.6.2 Concentracao de eletrdlito de suporte

O sinal de reducao de cobre (5 minutos de imersao em solucao 0,1 mol
L-1) foi avaliado em diferentes concentracoes de KCl como eletrélito de
suporte (pH 5,40), utilizando para cada concentracdo um eletrodo
recentemente polimerizado. A figura 22 mostra que o aumento na
concentracao de eletrolito de suporte levou ao aumento do sinal obtido para
a reducao do cobre, sendo que a melhor concentracao testada foi de 0,1 mol

L-1, na qual o pico esta bem definido.
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Figura 22 - Voltamogramas de reducdo de cobre 0,1 mol L-! em diferentes concentracdes de
KCI. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-1.

4.6.3 Interferéncia da contaminacao por cobre no eletrdlito de suporte

Um problema relacionado a elevada concentracao de eletrolito de
suporte € a possivel contaminacdo pelo metal de interesse no eletrolito.
Portanto, foi realizado um teste no qual padrao de cobre foi adicionado ao
eletrélito de suporte na concentracao final de 10-3 mol L-!.

Uma primeira varredura foi realizada logo apos a complexacao do
cobre ao EM (5 minutos de imersao em solucao 0,1 mol L-1) utilizando o
eletrolito de suporte (tampao fosfato 0,1 mol L-1) contendo 108 nmol L! de
cobre. Em seguida o eletrolito de suporte foi contaminado com cobre na
concentracao total de 10-3 mol L-! e realizada nova varredura (figura 23).

A variacao no sinal observado na varredura catédica nao foi diferente
da esperada para uma segunda varredura utilizando o mesmo EM. A altura
e o potencial dos picos sao muito similares. Isto implica que a complexacao

pelo grupo quinolina da rede polimérica nao € instantanea.
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Figura 23 - Voltamogramas de reducdo de cobre antes e apés contaminacao do eletrélito de
suporte com 10-3 mol L-! de cobre. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20
mV s-!; tampao fosfato 0,1 mol L-1.

4.6.4 pH do eletrolito de suporte

Voltamogramas de reducao do cobre (5 minutos de imersao em
solucao 0,1 mol L-1) foram registrados utilizando 3 solucdoes tampodes (0,1
mol L-1) em pHs distintos, sendo que para cada pH foi utilizado um eletrodo
recém-polimerizado. Houve uma variacao de potencial de reducao de cobre
de -150 mV até -400 mV com a variacao de pH. O tampao borato foi o que
apresentou pior resolucao da linha de base. Ja para tampao fosfato, o pico
ficou melhor definido, além de apresentar maior sensibilidade que em

tampao borato e acetato (figura 24).
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Figura 24 - Voltamogramas correspondentes as reducdes do cobre 0,1 mol L-! complexado
aos bastdoes em diferentes eletrélitos de suporte 0,1 mol L-1. VPD altura de pulso 25 mV;
velocidade de varredura 20 mV s-1.

A influéncia do pH foi testada utilizando KC1 0,1 mol L1 e um tnico
EM imerso por 5 minutos em solucado de Cu?* 0,1 mol L-1. O pH foi variado
de 5,05 a 8,40 utilizando solucdo de HCl ou NHs. Nos valores de pH
extremos testados (5,05 e 8,40) nao foram obtidos picos de reducao de cobre,
aléem de ocorrer deterioracdo do filme polimérico, observado pelo nitido
aumento no ruido da linha de base. A figura 25 mostra a altura de pico de
reducao de cobre na faixa de pH de 5,19 a 8,25, sendo que o numero da
varredura correspondente esta indicada proxima de cada ponto.

O maior pico de reducao foi obtido em pH 7,01 ainda que este foi
correspondente a 11% varredura realizada com o mesmo EM. Nos pHs 7,22 e
7,42, a altura de pico diminui, podendo ser resultado da diminuicao da
concentracao de cobre complexado ao eletrodo (varreduras 12 e 13
respectivamente). A perda de sinal em pHs menores que 7,0 € bastante
intensa, sendo portanto necessaria a utilizacao de uma solucao tampao para

garantir que o pH permaneca entre 7,0 e 7,5.
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Figura 25 - Variacdo da corrente do pico de reducdo de cobre de acordo com o pH. Os
numeros junto aos pontos correspondem ao numero da varredura apés imersao em solucao
de cobre 0,1 mol L-1. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-1, KCI1 0,1
mol L-1.

Apobs a definicao da faixa de pH do eletrolito de suporte, este foi fixado
em 7,30 e a influéncia do eletrolito (0,1 mol L-1) no sinal de reducao do cobre
(5 minutos de imersao em Cu?* 0,1 mol L1) foi testada utilizando KCI,
tampao fosfato e tampao HEPES. Para cada um dos eletroélitos foi utilizado
um novo eletrodo recém-polimerizado.

Picos de reducao de cobre foram observados para todos os eletrolitos
utilizados, sendo observado maior ruido para o tampao HEPES. Tampao
fosfato € o eletrolito de suporte mais adequado, pois além do pico de reducao
do cobre ser o maior, também ocorre o tamponamento do meio, visto que é

imprescindivel manter o pH entre 7,0 e 7,5 (figura 26).
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Figura 26 - Voltamogramas de reducao de cobre 0,1 mol L-! em pH = 7,30 com diferentes
eletrélitos de suporte 0,1 mol L-1. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20
mV s-L.

4.7 Otimizacao dos parametros analiticos

4.7.1 Saturacao do EM

O tempo no qual os sitios complexantes do eletrodo modificado seriam
saturados por cobre de acordo com a concentracao da solucao foi avaliado.
Um eletrodo modificado foi imerso em solucdo de cobre 10-3 mol L-! por 5
minutos, e apos a lavagem com agua desionizada foi realizada uma
varredura catodica. Apos o registro do voltamograma, o mesmo eletrodo foi
novamente imerso na solucdo de cobre por outro periodo de tempo. Este
procedimento foi repetido para esta concentracdo e para 104, 105, 10° e
107 mol L1 com aumento gradativo do tempo de imersao até a altura do pico

ficar constante (figura 27).




Resultados e Discussoes 66

35

10" mol L™
[ ] :
30 o . - |
- | / [ |
R L . r
— n 10 5 ol L .
| n
< 27
s 1 /Y / .
= !/
— 154 //// 10-3 ol B

10° mol L™

m = u
o 10" mol L™

1

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
t (min)

Figura 27 - Variacdo da altura do pico de reducdo de acordo com o tempo de imersao nas
solucodes de cobre. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-1.

Com a diminuicdo da concentracao de cobre na solucdao de imersao
ocorreu um aumento do tempo de saturacao (tabela 4), pois ha diminuicao
da concentracao dos ions Cu?2* que sdo responsaveis por ocupar os sitios
complexantes do grupo quinolina do eletrodo. No entanto, o aumento do
tempo de saturacao nao foi linear, além de que a saturacdo nao ocorreu no
mesmo valor de corrente. Isto provavelmente € devido a variacao do numero
de sitios nos diversos eletrodos, que deve ser causada pelas alteracoes nas
polimerizacoes. Um comportamento similar também foi observado por Freire
e Kubota (2004) que modificaram a superficie de um eletrodo de ouro com

acido 3-mercaptopropionico para analise de cobre.

Tabela 4 - Variacdo do tempo de saturacdo com a concentracdo de Cu2* da solucdo de

imersao
[Cu?*] (mol L-1) Tempo de saturacao
10-3 3h16min
104 14h06min
10-5 16h48min
10-6 17h18min

10-7 24h36min
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4.7.2 Curva analitica

Duas curvas analiticas foram construidas, uma para maiores
concentracoes de cobre (0,1 a 10-°¢ mol L-! — figura 28) com tempo de imersao
de 5 minutos e outra para menores concentracoes (10 a 109 mol L1 -
figura 29) com tempo de imersao de 1 hora. Tanto na curva de altas
concentracoes, quanto na de baixas, um novo eletrodo modificado foi imerso
em cada uma das solucdoes de cobre. Apdés a imersdo e lavagem com agua
desionizada foi realizada uma varredura catodica para cada eletrodo.

Com o aumento da concentracao de cobre ocorreu um aumento da
altura do pico de reducao de cobre. Para um tempo de imersao de 5 minutos
nao foi observado pico de reducao de cobre na concentracdo de 10-7 mol L1,
entretanto com um tempo de imersdo de 1 hora até para a menor
concentracao de cobre testada (109 mol L!) a altura do pico de reducao foi
mensuravel. Em aguas naturais, espera-se uma concentracdo de cobre na
escala de pmol L1 a nmol L'!. Estes experimentos demonstram que 1 hora
de imersao € suficiente para gerar um sinal mensuravel de cobre em
solucoes naturais com menores concentracoes deste metal.

Entretanto a relacao entre a corrente e a concentracdao nao foi linear.
Este comportamento também foi encontrado por Shen et al. (1997) que
utilizaram eletrodos de ouro modificados com acido 3-mercaptopropionico
para analise de cobre e chumbo, e construiram curvas analiticas lineares
utilizando escala logaritmica para a corrente e para a concentracao.

Neste trabalho, a altura do pico de reducéao foi linear com o logaritmo
da concentracao de cobre, e este foi utilizado para a construcao das curvas
analiticas (figuras 28 - B e 29 - B). A correlacao linear das curvas foi maior
que 0,95. A sensibilidade do EM para um tempo de imersao de 1 hora foi de
39,6 pA para cada 10 wunidades de concentracao, o que equivale
aproximadamente ao dobro da obtida para a imersao por 5 minutos 18,0 pA

para cada 10 unidades de concentracao.
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Figura 28 - A - Voltamogramas de reducdo apés 5 minutos de imersdo em solucdes de
diferentes concentracoes de cobre. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20
mV s-!; tampao fosfato 0,1 mol L-1. B - Curva analitica para cobre com tempo de imerséo de
S minutos.
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Figura 29 - A - Voltamogramas de reducado apdés 1 hora de imersdo em solucdes de
diferentes concentracdes de cobre. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20
mV s1; tampao fosfato 0,1 mol L-1. B - Curva analitica para cobre com tempo de imerséo de
1 hora.

Uma boa sensibilidade e ampla faixa de trabalho foram obtidas para
este EM, abrangendo um intervalo de seis ordens de grandeza para um
tempo de imersdao de 5 minutos e quatro para um tempo de imersao de 1
hora. Para outros eletrodos relatados na literatura esta faixa € bastante
reduzida. De Sousa et al. (2006) trabalharam com eletrodos de grafite

modificado com acido 8-hidroxiquinolina 5-sulfénico e obtiveram uma faixa
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de trabalho de 1,8 108 a 5 108 mol L-! de cobre. No trabalho de Freire e
Kubota (2004) a faixa linear de trabalho foi de 1,0 10-12 a 1,0 102 mol L1 de
cobre e no de Mariame, El Rhazi e Adraoui (2009), que modificaram a
superficie de um eletrodo de pasta de carbono com 1,8-diaminonaftaleno,

esta faixa foi de 0,1 a 250 ppb de cobre.

4.7.3 Limite de deteccao

O limite de deteccao foi determinado utilizando 3 vezes o desvio padrao
correspondente a corrente de pico gerada por 4 EMs recém-polimerizados
com 1 hora de imersdo em solucao 1,07 109 mol L-1. A corrente média obtida
foi de 14,6 uA e o desvio padrao 3,13 uA. Utilizando a sensibilidade da curva
analitica, o limite de deteccao encontrado foi de 9,77 10-10 mol L-1.

O limite de deteccao para cobre obtido neste trabalho demonstra que o
eletrodo pode ser utilizado para solucées com baixas concentracoes de cobre
e foi mais baixo que para diversos outros EMs (DE SOUSA et al., 2006;
JANEGITZ, MARCOLINO JR., FATIBELLO FILHO, 2007; KHOO; GUO, 1999;
LABUDA; HORGOVA; VANIGKOVA, 1995; OGOREVC; CAI; GRABEC, 1995).
No caso do eletrodo de ouro modificado com acido 3-mercaptopropionico o
limite de deteccao para cobre foi de 1,8 10-1% mol L! (FREIRE; KUBOTA,
2004), porém o material nobre empregado pode dificultar a acessibilidade ao
método. No caso do eletrodo de pasta de carbono modificado com 1,8-
diaminonaftaleno o limite de deteccao para cobre foi de S 10-11 mol LI

(MARIAME; EL RHAZI; ADRAOUI, 2009.

4.7.4 Reprodutibilidade na altura do pico de reducao do cobre

O estudo da reprodutibilidade foi realizado utilizando a corrente de

pico gerada por 4 EMs recém-polimerizados, com 5 minutos de imersao em
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solucao de cobre 1,03 10-® mol L-!. A corrente média obtida foi de 80,0 uA e o
desvio padrao de 5,35 pA. Portanto, tem-se uma reprodutibilidade de 6,7%.
Este valor foi muito proximo da reprodutibilidade de 6,5% obtida por Freire e
Kubota (2004) para uma solucao de cobre de 10 pmol L-1. No caso do
eletrodo de pasta de carbono modificado com vermiculite a reprodutibilidade
foi de 4,9% para uma solucao de cobre S5 107 mol L1 (OGOREVC; CAI
GRABEC, 1995), porém este eletrodo nao pode ser utilizado para amostras
com baixas concentracoes de cobre. No caso do eletrodo de pasta de carbono
modificado com 1,8-diaminonaftaleno a reprodutibilidade foi de 4,7%

(MARIAME; EL RHAZI; ADRAOUI, 2009).

4.7.5 Possiveis interferentes

E conhecido que o chumbo e o cadmio formam complexos estaveis com
o grupo quinolina e que estes sao passiveis de reducao no eletrodo de gota
pendente de mercurio (VAN DEN BERG, 1986). Portanto, neste trabalho

estes metais também foram estudados.

e Chumbo

Apbs a polimerizacao o EM foi imerso em solucao de Pb2* 103 mol L-!
por 30 minutos e apds a lavagem com agua desionizada foi realizada uma
varredura catodica. A reducao do chumbo ocorreu em potenciais mais
negativos (aproximadamente -700 mV) que a do cobre, e a afinidade do filme
ao chumbo foi menor que para o cobre, pois com um tempo de imersao de
30 minutos em Pb2* 10-3 mol L-! o pico observado foi muito pequeno (figura
30).

Desta forma, o EM foi imerso em solucdao de chumbo mais concentrada
(0,1 mol L1) por 25 minutos sendo registrado um pico de reducao bem
definido, com altura de 0,08 mA. Entretanto, um pico desta ordem de

grandeza € obtido apds 5 minutos de imersao em solucao 102 mol L-1 de
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cobre. Isto mostra que o EM € menos sensivel para o chumbo, dificultando
sua aplicacao na determinacao deste metal em aguas naturais.

Outras 3 varreduras foram realizadas para observar o comportamento
do sinal (figura 31). O chumbo se comportou como o cobre frente a
varreduras catodicas sucessivas, pois a altura do pico de reducao do metal
diminuiu com o numero de varreduras. Entretanto s6 foram efetuadas 4
varreduras e nao foi avaliada se a linha de base seria re-estabelecida para a
re-utilizacao do eletrodo, visto que sua aplicacao para analise de chumbo

nao foi satisfatoria.

Pb 10t mol L'! 25 min

Pb 10 mol L™* 30 min

0,2 mA :|: EM sem metal

0 -200 -400 -600 -800 -1000

E (mV) vs. Ag%AgCl

Figura 30 - Voltamogramas de reducdo antes e apds imersdo do EM em solucoes de
diferentes concentracdées de chumbo. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura
20 mV s'1; tampao fosfato 0,1 mol L-1.
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Figura 31 - Voltamogramas de reducdes sucessivas apos imersdo do EM em solucédo de
chumbo 0,1 mol L-1. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao
fosfato 0,1 mol L-1.

e Cadmio

Inicialmente o EM foi imerso em uma solucao de Cd2+* 103 mol L-! por
S minutos resultando em 2 pequenos picos de reducdo entre -700 e -900
mV, indicando a reducao do metal em 2 etapas (figura 32).

Uma solucao mais concentrada de cadmio (0,1 mol L-1) foi utilizada
para novas imersoes de 5 minutos cada, sendo que entre cada imersao uma
varredura catodica foi efetuada. Houve um aumento do pico de reducao com
o aumento da concentracao e do tempo de imersao. A sensibilidade do EM
ao cadmio foi comparavel ao cobre, isto €, da mesma ordem de grandeza,
porém houve dificuldade na analise quantitativa do metal ocasionada pela

reducao em duas etapas.
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Cd 10 mol L' 10 min

Cd 10" molL* 5 min

Cd 102 molL* 5 min
0,2 m

5

EM sem metal

T T T T
-200 -400 -600 -800 -1000

o

E (mV) vs. Ag°/AgClI

Figura 32 - Voltamogramas de reducdo antes e apds imersdo do EM em solucdes de
diferentes concentracdes de cadmio. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20
mV s-!; tampao fosfato 0,1 mol L-1.

Apods a imersao por 10 minutos em solucado de Cd2* 0,1 mol L1 foram
realizadas 3 varreduras sucessivas-(figura 33). Entretanto, este metal nao se
comportou como o cobre e o chumbo frente a varreduras catodicas
sucessivas, pois mesmo apos 3 varreduras as alturas dos picos de reducao
nao diminuiram. O primeiro pico foi mantido constante e o segundo foi

sendo deslocado para potenciais menos negativos com a altura aumentando.

-3,0 1

varredura 1
—— varredura 2
varredura 3

2,5+

-2,0 1

i (MA)

1,5

-1,0 T T T T T T T T T T T
0 -200 -400 -600 -800 -1000
E (mV) vs. Ag®/AgCl

Figura 33 - Voltamogramas de reducoes sucessivas apos imersdao do EM em solucédo de
cadmio 0,1 mol L-1. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-1; tampao
fosfato 0,1 mol L-1.
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o Seletividade

Para avaliar a seletividade do eletrodo foram efetuadas imersoes em
misturas dos metais ja estudados. Inicialmente foi avaliada a resposta do
EM na presenca de cobre e chumbo em concentracoes equimolares (10-3 mol
L-1). O EM se apresentou bastante seletivo ao cobre, apos 30 minutos de

imersao so foi detectado o pico de reducao de cobre em -288 mV (figura 34).

-2,4 - — mistura (Cu2+ e sz*) 10 min

— mistura (Cu2+ e Pb2+) 30 min

-2,2 -

-2,0

i (mA)

-1,8

-1,6

1,4

-1,2 T T T T T T
0 -200 -400 -600 -800 -1000

E (mV) vs. Ag"/AgCl

Figura 34 - Voltamogramas de reducdo da mistura cobre e chumbo (103 mol L-1). VPD
altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao fosfato 0,1 mol L-1.

Para uma mistura de cobre e cadmio em concentracoes equimolares
(102 mol L-1) o EM também se apresentou seletivo ao cobre, entretanto um
pequeno pico (cerca de 15 vezes menor que o pico de reducao de cobre) em
aproximadamente -800 mV foi observado (figura 35).

Para confirmar se o pico em -800 mV era referente a reducdo do
cadmio o EM foi imerso por 15 minutos em solucao contendo apenas cadmio
e houve aumento do pico, confirmando que este era resultante da reducao
do cadmio. O pico de cadmio nao interferiu no de cobre, indicando
possivelmente que o cadmio complexou com sitios disponiveis. Nota-se que

neste caso a reducao do cadmio pareceu ocorrer em apenas uma etapa.
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+ Cd 15 min

Cue Cd 15 min

Cue Cd 10 min
0,2 mA

T T T T T T T T T T T T T
0 -200 -400 -600 -800 -1000 -1200

E (mV) vs. Ag%AgClI

Figura 35 - Voltamogramas de reducao da mistura cobre e cadmio (10-3 mol L-1). VPD altura
de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampéo fosfato 0,1 mol L-1.

A resposta do EM na presenca simultanea dos 3 metais na solucao
também foi avaliada. O tempo de imersao na solucao equimolar (10-3 mol L-1)
de cobre, chumbo e cadmio variou de 5 a 180 minutos, sendo que entre cada
imersao foi realizada uma varredura catodica.

O EM foi seletivo a cobre, pois apos 5 minutos de imersao s6 se obtém
o pico de reducao de cobre em -288 mV. Com 40 minutos ja € possivel
observar um indicio de pico em -400 e outro em -750 mV correspondentes a
reducao do chumbo e do cadmio, respectivamente. Apés 160 min, ocorre a
reducao do cobre em 2 etapas, nao havendo melhora do sinal para chumbo
ou cadmio (figura 36).

A reducao do cobre em 2 etapas ocorreu apos os maiores tempos de
imersao, o que pode ser devido a formacao de complexos mais estaveis ser
facilitada com o aumento do tempo de contato entre o cobre e o filme
polimérico. O filme possui diversos grupos funcionais e possiveis arranjos
estruturais capazes de complexar o metal, o que pode levar a formacao de

complexos com diferentes constantes de estabilidades.
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Pb 160 min
Cd
/ 40 min
0,2 mA I 5 min
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(o] -200 -400 -600 -800 -1000 -1200

E (mV) vs Ag°/AgCl

Figura 36 - Voltamogramas de reducdo de diferentes tempos de imersdo na mistura cobre,
chumbo e cadmio (10-3 mol L-1). VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV
s 1; tampao fosfato 0,1 mol L-1.

Os metais ferro (III), manganés (II), niquel (II), cromio (III) e zinco (II)
que também estao presentes em ambientes aquaticos também foram
estudados neste trabalho como possiveis interferentes no sinal de cobre. O
EM foi imerso por um periodo que variou de 5 a 60 minutos em uma solucao
contendo uma mistura de Cu2* (10-> mol L-1); Ni2*, Cr3* e Zn2* (10-3 mol L-1);
Fe3* e Mn2* (102 mol L!), sendo que entre cada imersao foi realizada uma
varredura catédica, para avaliar a resposta do eletrodo na presenca
simultanea destes metais.

O EM foi bastante seletivo ao cobre, pois apos 60 minutos de imersao
s6 foi obtido pico de reducao de cobre. Além disso, quando este
voltamograma é comparado a um voltamograma de imersao em solucao que
s6 contém cobre na mesma concentracdo e tempo de imersao, o

comportamento e a altura dos picos de reducao do cobre sao muito similares

(figura 37).
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Figura 37 - Voltamogramas de reducdo apos a imersado por 60 minutos em solucédo de cobre
(10-5 mol L-1) e na mistura cobre (10-5 mol L-1), niquel, cromio e zinco (103 mol L-1), ferro e
manganés (102 mol L-1). VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-1;
tampao fosfato 0,1 mol L-1.

e Deslocamento do complexo de Cu por Pb e Cd

Foi realizado um estudo para avaliar se apés a complexacdo do EM
com cobre, outros metais como chumbo e cadmio poderiam deslocar o cobre
dos sitios complexantes do filme polimérico.

Apoés a polimerizacao, os bastdes foram imersos em solucao de Cu?*
103 mol L1 por S minutos. Depois da imersao, o eletrodo foi lavado com
agua desionizada e introduzido na célula voltamétrica contendo o eletrélito
de suporte para registrar o voltamograma de reducao do cobre complexado.
Apoés uma varredura o EM foi imerso em solucao de Pb2* 10-3 mol L1 por 5
minutos duas vezes, e depois em solucao de Pb2+* 0,1 mol L-1. Entre cada
imersao foi registrado um voltamograma. A reducdao do cobre ocorreu
novamente em 2 etapas, com picos em aproximadamente -180 e -400 mV,
sendo que o pico de reducao do chumbo (-600 mV) apareceu somente apos
varias imersoes e utilizando chumbo 100 vezes mais concentrado que cobre.
A diminuicao da altura do pico do cobre de acordo com as sucessivas

imersoes em solucao de chumbo provavelmente se deve a remocao do metal
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do filme polimérico por eletro-reducao, de forma que a complexacao com
chumbo deve ter ocorrido em sitios disponiveis de complexacao (figura 38).
Outro experimento foi realizado utilizando solugoes com menores
concentracoes dos metais (dados nao mostrados). Nao foi observado pico de
reducao de chumbo mesmo utilizando concentracao deste metal 1000 vezes

maior (102 mol L-1) que a de cobre (10> mol L-1) e 1 hora de imersao.

+ Pb2* 10 mol L* 5 min

+ Pb2* 10®* mol L* 5 min

a

+ Pb2* 10 mol L** 5 min

Cu?* 10®* mol L*5 min
0,2 mA

T T T T
-200 -400 -600 -800 -1000

o

E (mV) vs. Ag°AgcCl

Figura 38 - Voltamogramas de reducdo de cobre e chumbo. VPD altura de pulso 25 mV;
velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao fosfato 0,1 mol L-1.

A fim de verificar o possivel deslocamento do cobre pelo cadmio, apos a
polimerizacao o EM foi imerso em solucao de Cu2* 103 mol L'! por 5 minutos
e foi realizada uma varredura de reducdo. Em seguida, o eletrodo foi imerso
em solucao de Cd2* 103 mol L! e o tempo de imersdo foi aumentado
gradativamente de 5 em 5 minutos, até 30 minutos. Somente apos 30
minutos de imersdo na solucdo de cadmio € que foi observado um pequeno
pico de reducao deste metal. O pico inicial de cobre mostrado na figura 39
sofre uma pequena diminuicao provavelmente devido ao fato desta ser a 6*
varredura sucessiva.

Com o objetivo de aproximar os experimentos de amostras reais, foi
realizado outro estudo com concentracdées menores de cobre (10-> mol L'1) e
de cadmio (10-3 mol L-!) e tempo de imersao de 40 minutos em cada uma das

solucoes dos metais, utilizando o mesmo procedimento dos experimentos
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acima (figura 40). Neste caso, também nao houve evidéncia de deslocamento

do complexo cobre-quinolina.

——cu” 10° mol L 5 min

2.8 +Cd” 10° mol L” 30 min

-2,6
< 244
é 2,4

-2,2 -
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0 -200 -400 -600 -800 -1000 -1200

E (mV) vs. Ag"/AgCl

Figura 39 - Voltamogramas de reducdo de cobre e cadmio. VPD altura de pulso 25 mV;
velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao fosfato 0,1 mol L-L.
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Figura 40 - Voltamogramas de reducao de cobre e cadmio em menores concentracoes. VPD
altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao fosfato 0,1 mol L-!.

A alta seletividade deste eletrodo ao cobre é uma caracteristica muito

importante. Foram necessarias concentracoes de chumbo cerca de 1000
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vezes maior e de cadmio 100 vezes maior que a de cobre, ou ainda tempo de
imersao maior nas solucoes de chumbo e de cadmio para que fosse
verificado sinal destes metais. Além disso, nao houve interferéncia aparente
destes metais no sinal do cobre, assim como na presenca de ferro e
manganés (1000 vezes maior) e niquel, cromio e zinco (100 vezes maior).

Utilizando um eletrodo de grafite modificado com acido 8-
hidroxiquinolina 5-sulfénico, De Sousa et al. (2006) obtiveram grande
interferéncia no sinal de cobre apds a adicao de outros metais como FeZ2*,
Cd2+ e Co?* (excesso de 10 vezes) e Pb2*, Ni2* e Zn?* (excesso de 100 vezes).

O EM desenvolvido por Khoo e Guo (1999) foi baseado em pasta de
carbono contendo 2-metil-8-hidroxiquinolina. Este tem aplicabilidade
bastante limitada, pois utilizando excesso com relacdo ao cobre de apenas
10 vezes o calcio, ferro (III), mercurio (II), prata (I), chumbo (II), galio (II),
entre outros metais, interferiram a ponto de inviabilizar a medida do sinal de
reducao de cobre.

Yang, Gooding e Hibbert (2001) desenvolveram um eletrodo de ouro
modificado com L-cisteina para analise de cobre, entretanto zinco (excesso
1000 vezes), chumbo (excesso 1000 vezes), manganés (excesso 1000 vezes),
prata (excesso 100 vezes) e niquel (excesso 10 vezes) podem interferir nas
medidas.

Chumbo, cadmio, zinco, niquel, ferro e cobalto 100 vezes mais
concentrados que cobre sao interferentes para o eletrodo de pasta de
carbono modificado com 1, 8-diaminonaftaleno desenvolvido por Mariame, E1l
Rhazi e Adraoui (2009), além destes o mercurio € forte interferente, pois
forma um filme de mercurio que aumenta muito o pico do cobre.

Janegitz, Marcolino Jr. e Fatibello Filho (2007) trabalharam com
eletrodos de pasta de carbono modificados com quitosana para a
determinacao de cobre, entretanto o mercurio em concentracdoes menores
que a de cobre ja interferiu no sinal deste metal. Outros metais como
cobalto, chumbo, cromio e cadmio também causaram interferéncia nas

analises.
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Labuda, Horgova e Vanickova (1995) utilizaram um eletrodo de pasta
de carbono modificado com uma resina trocadora de cations para avaliar a

especiacao do cobre e conseguiram avaliar cobre na presenca de chumbo.

4.8 Estabilidade do filme polimérico e do complexo EM-Cu

Para avaliar a estabilidade do eletrodo modificado com o filme
polimérico, 3 novos eletrodos foram revestidos com o filme, lavados com
agua desionizada, e apos retirar o excesso de agua, estes foram guardados
em sacos plasticos limpos. Apos 1, 4 e 10 dias voltamogramas de varredura
catodica foram registrados e observados comportamentos muito similares ao
de um eletrodo recém-polimerizado (figura 41). Em seguida cada eletrodo foi
imerso em solucdo de cobre 10> mol L! por 5 minutos e registrados os
voltamogramas. Os comportamentos das curvas e as alturas dos picos de
reducao de cobre foram muito similares a de um eletrodo recém-
polimerizado.

Para avaliar a estabilidade do complexo quinolina-cobre, 3 novos
eletrodos revestidos e lavados com agua desionizada, foram imersos por 5
minutos em solucao de cobre 10> mol L-1. Uma vez lavados para retirar o
excesso de solucao estes foram guardados em sacos plasticos limpos por 3, 7
e 10 dias. Os voltamogramas registrados para os eletrodos guardados por 3 e
7 dias apresentaram o mesmo comportamento e alturas de pico de reducao
de cobre muito similares a eletrodos recém-polimerizados (figura 41). No
entanto, o voltamograma registrado para o eletrodo guardado por 10 dias
demonstra deterioracao do filme polimérico, observado pelo nitido aumento
no ruido da linha de base.

Maiores periodos para o eletrodo guardado antes da imersao nao foram
testados, porém este tempo de estabilidade permite que o eletrodo seja
polimerizado em laboratorio, levado a campo e ainda seja trazido para o

laboratorio para realizacao das analises.
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Figura 41 - Voltamogramas de reducédo para os eletrodos guardados antes e apdés imerséo
por 5 minutos em cobre 10-5> mol L-1. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura
20 mV s°l; tampao fosfato 0,1 mol L-L.

4.9 Aplicacoes

4.9.1 Especiacao quimica

A fim de verificar se o EM aqui desenvolvido poderia ser aplicado para
estudar espécies de cobre complexadas com diferentes ligantes (especiacao
quimica) foram utilizados dois ligantes capazes de formar fortes complexos
com o cobre: o sal dissédico etilenodiaminotetracético EDTA e o acido

htumico (AH — acido humico comercial Aldrich 38,4% C, 4,3% H e 0,28% N).
e EDTA
Primeiramente foi testada a competicao entre o ligante suportado no

eletrodo e um ligante sintético. O EDTA € um ligante hexacoordenante com 2

funcoes aminas e 4 carboxilas, que forma um complexo com cobre reversivel,




Resultados e Discussoes 83

entretanto muito estavel com constante de formacao da ordem de 1018 mol
L-1 (DA SILVA et al., 2008).

Voltamogramas de varreduras catodicas foram registrados utilizando 3
diferentes solucoes de imersao: 1) Cu?* 103 mol L-1, 2) Cu?* 103 mol L1 e
EDTA 0,5 103 mol L1 (Cu:EDTA 2:1) e 3) Cu2* 103 mol L'l e EDTA 5 103
mol L1 (1:5), sendo que para cada solucao foi utilizado um eletrodo recém-
polimerizado. O tempo de imersdo em cada uma das solucoes foi de 5
minutos.

No caso da solucao com excesso de EDTA nao foi obtido sinal de
reducao de cobre, demonstrando completa supressao da complexacao do
cobre com o grupo quinolina do filme polimérico. Pela razao estequiométrica
da solucao cobre:EDTA (2:1), espera-se que 50% do cobre esteja na forma de
complexo com EDTA. No entanto, a perda de altura do pico de reducao do
cobre foi de aproximadamente 20% comparada com aquele obtido na
auséncia de EDTA. Este resultado demonstra que parte do complexo Cu-
EDTA foi deslocado em favor da complexacdo com o grupo quinolina,
sugerindo uma possivel aplicacdo do eletrodo para o estudo da labilidade de

complexos organicos naturais (figura 42).
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Cu2'103muIL‘ . ‘ 2.5 n [Cul=1 mmolL
-2,6 4 Cu” 10" molL e EDTA 0,510 mol L’
Ccu”10° mol L' e EDTA510° mol L™
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Figura 42 - A - Voltamogramas de reducédo de cobre na auséncia e presenca de EDTA apoés
S minutos de imersdo. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-I;
tampao fosfato 0,1 mol L-1. B - Variacdo da altura do pico de reducao de cobre com a
concentracao de EDTA.
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O mesmo conjunto de eletrodos foi retornado as respectivas solucoes
de imersao por novo periodo, totalizando 75 minutos de imersao. Neste caso,
foram observados picos de reducao de cobre praticamente iguais na
auséncia e na presenca de EDTA na proporcao de 2:1 (2,76 104A e 2,46 104
A respectivamente), demonstrando a importancia do tempo de equilibrio
(equacdo 1) quando se deseja inferir sobre a labilidade de complexos (figura

43).

—

quinolina-Cu + EDTA% <— Cu-EDTAZ2- + quinolina (eq. 1)

Para a solucao cobre:EDTA (1:5) houve o aparecimento apenas de um
ombro, sugerindo um pequeno deslocamento do equilibrio para a formacao

do complexo de cobre com o grupo quinolina.
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cu” 10° molL" e EDTA 0,5.10° mol L™
cu” 10° mol L' e EDTA 5.10° mol L
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Figura 43 - Voltamogramas de reducdo de cobre na auséncia e presenca de EDTA apés 75
minutos de imersao. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao
fosfato 0,1 mol L-1.

Os mesmos eletrodos foram retornados as respectivas solucoes de

imersao por mais 180 minutos, totalizando 255 minutos de imersao
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(4h15min). Neste caso, os picos obtidos foram maiores que da imersao
anterior (75 minutos) e tem aproximadamente a mesma altura para todas as
solucoes. No entanto, para os eletrodos imersos nas solucoes de cobre na
presenca de EDTA, comecou a ocorrer separacao do pico, o que implica em
uma provavel reducao do cobre em 2 etapas (figura 44). Como ja
mencionado, um longo tempo de contato entre o cobre e o polimero, pode
levar a formacao de diferentes complexos com os grupos funcionais do

FAQO, levando a diferentes potenciais de reducao.

Cu?*10°%molL? e EDTA 5103 mol L?

Cu?*10°%molL*e EDTA0,510%molL™?

0.2 mAj[ Cu?* 10? mol L

T T T T T T T T T T T
0 -200 -400 -600 -800 -1000

E (mV) vs. Ag°/AgCl

Figura 44 - Voltamogramas de reducao de cobre na auséncia e presenca de EDTA apos 255
minutos de imersao. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampéao
fosfato 0,1 mol L-1.

e Acido Hiamico (AH)

Apés o estudo com um ligante sintético, EDTA, foi testada a
competicao entre o ligante suportado no eletrodo e um ligante natural, AH.
Cerca de 80% da matéria organica natural corresponde a um grupo de
estrutura quimica indefinida e os principais constituintes deste grupo sao
definidos como substancias humicas, presentes em sistemas aquaticos e
terrestres (ROSA et al., 2007). Yang e Van Den Berg (2009) calcularam as
constantes de estabilidade condicional de complexos de diversos metais com
acido humico marinho sendo encontrada a seguinte ordem de estabilidade:

Cu > Zn > Co e Fe > Al, o que demonstra a estabilidade de complexos Cu-AH.
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O estudo com AH foi realizado em duas etapas. Inicialmente foi
considerada a concentracao de cobre e de substancias humicas presente em
rios (ROSA et al.,, 2006). Os EMs foram imersos por 10 minutos em 4
solugdes: 1) Cu2* 10-5 mol L-1, 2) Cu2?* 10> mol L'l e AH 15 mg L1, 3) Cu?*
10> mol L' e AH 30 mg L'! e 4) Cu2* 10> mol L'l e AH 60 mg L-!, sendo que
para cada solucao foi utilizado wum eletrodo recém-polimerizado.
Voltamogramas de varreduras catodicas foram registrados inicialmente para
imersoes de 10 minutos.

Com o aumento da concentracao de AH houve uma diminuicao da
altura do pico de reducao do cobre, os picos resultantes das imersdes nas
solucoes com 15, 30 e 60 mg L'! de AH equivalem respectivamente a 94%,
S57% e 49% da altura do pico de reducao do cobre na auséncia de AH. Em
outras palavras, a porcentagem de cobre que formou complexos nao labeis
com o AH (nas condicoes experimentais testadas) foi de 6% para a solucao

com 15 mg L1 AH, 43% com 30 mg L'l e 51% com 60 mg L-! AH (figura 45).
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- -1.84
Cu?* 105 mol L't 169
Cu?* 105 molLte AH 15 mg L?
- .

Cu?*10°molLe AH30 mg L?

i(10*A)

Cu?* 10 molLle AH 60 mg L
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Figura 45 - A - Voltamogramas de reducao de cobre na auséncia e presenca de AH apos 10
minutos de imersdo. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura 20 mV s-!; tampao
fosfato 0,1 mol L-1. B - Variacdo da altura do pico de reducao de cobre com a concentracao
de acido humico.

Utilizando o mesmo EM, novas imersoes na solucao de Cu?* 10-> mol
L-1 e AH 60 mg L-! foram realizadas por novos periodos totalizando 20, 30 e
60 minutos. Entre cada nova imersao foi registrado um voltamograma de

reducao catodica. O aumento do tempo de imersao de 10 para 20 e depois
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30 minutos elevou a altura do pico de 0,12 mA para 0,17 mA e 0,20 mA
respectivamente. Estes resultados indicam um possivel deslocamento do
cobre do complexo formado com AH. Porém, com tempo de imersao de 60
minutos houve uma variacao da linha de base e dos picos do voltamograma
de reducao. Isto pode ter ocorrido devido a modificacdo do filme no meio

reacional (figura 46).
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Figura 46 - Voltamogramas de reducao de cobre na mistura Cu?* 105> mol L1 e AH 60 mg
L1, apés diferentes tempos de imersdo. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade de varredura
20 mV s°l; tampao fosfato 0,1 mol L-L.

Foi realizado outro estudo, mantendo a relacao de concentracao Cu?* e
AH, entretanto wutilizando concentracdoes menores de cobre, pois foi
observado que este eletrodo pode avaliar concentracoes de cobre da ordem
de nmol L-! apés um periodo de imersao de 1 hora e em aguas naturais esta
€ a ordem de concentracao esperada.

Voltamogramas de varreduras catédicas foram registrados utilizando 3
diferentes solucoes de imersao: 1) Cu?* 2,22 ug L-1; 2) Cu?* 2,22 ng L-1 e AH
105 pg Lt (Cu:AH 1:47) e 3) Cu?* 2,22 pg L't e AH 210 pg L1 (Cu:AH 1:95),
sendo que para cada solucao foi utilizado um eletrodo recém-polimerizado. O
tempo de imersao em cada uma das solucoes foi gradativamente aumentado,

de 60 em 60 minutos, até 240 minutos. Entre cada periodo de imersao foi
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realizada uma varredura, sendo que os eletrodos eram retornados nas
respectivas solucoes.

A altura do pico de reducao de cobre foi maior quanto maior a relacao
de concentracao cobre:AH para todos os tempos de imersadao. Os
voltamogramas apresentados na figura 47 sao referentes a 240 minutos de
imersao, pois neste periodo de tempo foi confirmada a capacidade do grupo
quinolina do eletrodo em deslocar o cobre dos complexos formados com o

AH. No caso de menores tempos de imersao, este deslocamento nao ocorreu.

Cu?* 35 nmol L

0,5 mA Cu?*35nmolL'e AH 105 pg L

Cu?*35nmolLte AH 210 pg L™

T
-800 -1000

o
N
o
o
IS
o
o
2]
o
o

Figura 47 - Voltamogramas de reducao de cobre na auséncia e presenca de AH, utilizando
baixas concentracoes, apos 240 minutos de imersado. VPD altura de pulso 25 mV; velocidade
de varredura 20 mV s'1; tampao fosfato 0,1 mol L-1.

Este estudo indica que o EM pode ser utilizado para avaliar a
concentracao de cobre labil presente na solucado, quando o tempo de imersao
€ relativamente pequeno. Com o aumento do tempo de imersao devido a
grande afinidade do grupo quinolina ao cobre, o EM pode complexar com o
metal e lentamente ir deslocando-o de seus complexos naturais.

A capacidade deste EM em avaliar especiacao do cobre € um
parametro muito importante. A diminuicao da resposta de cobre com a
adicao de ligantes foi anteriormente observada com o eletrodo de pasta de
carbono modificado com um trocador de ions (LABUDA; HORGOVA;
VANICKOVA, 1994). Estes autores observaram que a diminuicdo do sinal de

cobre foi mais intensa para EDTA, seguido de acido humico e tiouréia,
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porém este eletrodo nao pode ser utilizado para amostras com baixas

concentracoes de cobre.

4.9.2 Determinacao de cobre em matrizes aquosas

A fim de verificar se o EM aqui desenvolvido poderia ser aplicado para
quantificacdo de cobre em amostras naturais foi utilizada uma amostra de
agua do lago Monte Alegre do campus da USP de Ribeirdao Preto. Para
comparacao foi utilizada uma solucao de Cu-AH comercial (Cu2* 10-> mol L-!
e AH 30 mg L'!) e agua da torneira de um sistema de aquecimento solar
residencial. A validacdo analitica foi realizada por VRCAd, utilizando oxina
como ligante (VAN DEN BERG, 1986). Sendo que para as amostras de agua
do lago e solucao de AH foi feita a quantificacdo de cobre total recuperavel e
cobre eletroquimicamente labil (CAMPOS et al., 2001).

As concentracoes de cobre total recuperavel para cada uma das
amostras determinadas pelos métodos desenvolvido neste trabalho e por
VRCAd (tabela 5), foram comparadas através de um teste estatistico, t-
student, sendo verificado que a concentracdao do metal para as 3 amostras
sao estatisticamente indiferentes para 95% de confianca (ttabelado = 2,78).

A concentracao de cobre total recuperavel na agua do lago Monte
Alegre (105 nmol L1 ou 6,67 ug L'!) foi maior que a concentracao média de
cobre total dissolvido (1,27 ug L-1) obtida por Jones e Bolam (2007) em
estuarios do reino unido por Voltametria de Redissolucdo Anodica (VRA). No
caso dos afluentes dos rios Itapanhau e Ribeira do Iguape, localizados nos
municipios de Bertioga e Iguape, respectivamente, no litoral do estado de
Sao Paulo, as concentracoes de cobre total dissolvido foram de 3,5 ug L1 e
3,2 ug L1, respectivamente (ROSA et al., 2007). No caso do estuario do rio
Beaulieu, localizado na regidao sul da Inglaterra, a concentracao média de
cobre total recuperavel foi de 37,5 nmol L-! ou 2,38 ug L-'! (MULLER, 1996).
E conhecido que a quantidade de cobre adsorvido no material particulado

exerce grande influéncia na concentracao de cobre total recuperavel.
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A concentracao de cobre na agua da torneira foi uma ordem de
grandeza maior que aquelas encontradas nas aguas naturais. Este aumento
na concentracao esta relacionado ao encanamento do sistema de
aquecimento, pois a concentracao de cobre na agua coletada na entrada da
residéncia foi de 0,5 umol L-1.

A quantificacao de espécies labeis de cobre utilizando o eletrodo
desenvolvido neste trabalho também foi comparada com aquela obtida por
VRCAd. A fracao de cobre labil obtida por ambos os métodos foi
relativamente baixa, sendo aproximadamente 5% do cobre total recuperavel
para a agua do lago Monte Alegre e de aproximadamente 10% para a solucao
de Cu-AH. E interessante notar a grande similaridade obtida na fracdo labil
por ambos os métodos. Esta similaridade pode ser devido a utilizacdo do
mesmo grupo ligante (quinolina).

A fracao de cobre labil obtida por Jones e Bolam (2007) por VRA, para
estuarios do reino unido, foi de 18,9%, valor quase 4 vezes maior que o
encontrado para a agua do lago Monte Alegre. Esta variacdo pode ser devido
a presenca de maiores concentracoes de matéria organica na agua do lago
Monte Alegre ou a diferenca no método utilizado.

Estes resultados demonstram o potencial de aplicacao deste EM para
quantificacdo de cobre labil e total em amostras naturais com diferentes

concentracoes do metal.
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Tabela 5 - Concentracoes de cobre nas amostras analisadas

[Cu] total (nmol L-1) [Cu] 1abil (nmol L-1)
amostra
EM - FAQO VRCAd - Hg t EM - FAQO VRCAd - Hg t
lago M. A 105 £ 9,23 103+ 17,4 2,35 5,27 £ 0,107 5,39 £ 0,154 1,16
torneira 3032119 3024 £ 22,0 1,18 - - -

solucao Cu-AH 11368 11767 1,43 1174 1070 2,34




5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

92




Conclusoées e Consideracées Finais 93

A rota sintética para a preparacao do mondémero FAQO teve
rendimento de 18 £ 5 % (n = 9) e pureza adequada. O eletrodo modificado em
bastao de grafite se mostrou mais promissor que o de inox para analise de
cobre, gerando picos bem definidos.

O pico de reducao de cobre diminuiu com varreduras sucessivas ateé
atingir uma altura minima de aproximadamente 3% do pico inicial, que
permaneceu constante. Este mesmo eletrodo pdde ser re-utilizado apenas
uma vez e logo apos a primeira sequéncia de varreduras.

Uma melhor definicao do pico de cobre e sensibilidade do método foi
obtida utilizando voltametria de pulso diferencial com altura de pulso de 25
mV e velocidade de varredura de 20 mV s-1.

Verificou-se que tampao fosfato 0,1 mol L-1 € o eletrolito de suporte no
qual foi obtida a melhor relacédo sinal/ruido na faixa de pH entre 7,0 e 7,5.

O aumento do tempo de imersao levou a um aumento do pico de
reducao do cobre até a saturacao dos sitios complexantes do EM com cobre.
O tempo de saturacao variou de 3h16min (10-3 mol L-! Cu) a 24h36min (107
mol L1 Cu).

A resposta do eletrodo ao cobre foi linear com o negativo do logaritmo
na base 10 da concentracdo (pCu). A faixa linear de trabalho para este
eletrodo foi bem ampla, sendo que para um tempo de imersao de 5 minutos
foi possivel trabalhar com concentracoes de cobre de 10¢ a 101 mol L1, e
para 1 hora de imersao de 109 a 10 mol L!. A sensibilidade do método
para concentracoes maiores foi de 18,0 pA por unidade de pCu, e de 39,6 pA
por unidade de pCu para a faixa de menores concentracoes. O limite de
deteccao calculado a partir do desvio padrao de uma amostra de 1,07 10-°
mol L-1 foi de 9,77 10-10 mol L'! de cobre. E a reprodutibilidade calculada a
partir do desvio padrao de uma amostra de 1,03 10-¢ mol L-! foi de 6,7%.

Picos de reducao de chumbo e cadmio foram obtidos em
aproximadamente -500 e -750 mV, respectivamente, ndo interferindo no
sinal de cobre (aproximadamente -288 mV). A afinidade do eletrodo ao
chumbo foi menor que ao cobre, dificultando sua aplicacdo na determinacao

deste metal em aguas naturais. Ja a afinidade ao cadmio foi comparavel ao
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cobre, porém a formacao de 2 picos adjacentes dificultou a analise
quantitativa deste metal.

Nao houve variacao do sinal de cobre na concentracdao de 10-5 mol L-!
com a adicao de chumbo, ferro ou manganés em excesso de 1000 vezes apos
1 h de imersao, ou de cadmio em excesso de 100 vezes apos 40 min de
imersao, ou de zinco, cromio ou niquel em excesso de 100 vezes apos 1 h de
imersao. Estes resultados demonstram a grande seletividade do EM em
estudo ao cobre.

A adicao de EDTA ou acido humico (AH) na solucao de cobre suprimiu
significativamente a concentracdo de cobre complexado com o grupo
quinolina do EM. Porém, o aumento do tempo de imersao do EM nestas
solucoes levou ao deslocamento dos complexos Cu-EDTA e Cu-AH em favor
da complexacao com a quinolina. Estes resultados demonstraram a
viabilidade de se utilizar o EM para determinar a especiacdo do cobre em
aguas naturais, fixando o tempo de equilibrio.

A quantificacdo de cobre em amostras naturais foi realizada para agua
do lago Monte Alegre e para agua de torneira que passa por sistema de
aquecimento solar e foi corroborado com as analises das amostras por
VRCAd, utilizando eletrodo de mercurio de gota pendente. As concentracoes
de cobre medidas pelos dois métodos, desenvolvido neste trabalho e VRCAd,
sao estatisticamente indiferentes para 95% de confianca (ttabelado = 2,78).

O eletrodo modificado foi capaz de diferenciar espécies mais labeis de
cobre, e estas foram aproximadamente 5% para agua do lago e 10% para a
solucao Cu-AH da concentracao total de cobre, valor muito similar ao
encontrado pelo método de VRCAJ.

A estabilidade demonstrada pelo EM é excelente, dentro de pelo menos
10 dias, o eletrodo pode ser polimerizado em laboratério, levado a campo e
ainda ser trazido para fazer as analises no laboratorio apos 7 dias.

O uso do eletrodo modificado aqui proposto elimina a interferéncia de
espécies eletroativas, pois apds a complexacdo do metal na superficie do
eletrodo em circuito aberto, o eletrodo pode ser retirado da amostra para
posterior reducao eletroquimica do metal complexado em outro meio. A

estabilidade do EM desenvolvido permite que este seja levado ao campo,
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minimizando drasticamente o problema de contaminacao da amostra
durante sua coleta e filtracado, além de minimizar possiveis alteracdes na sua
integridade durante o armazenamento. A elevada seletividade do eletrodo,
boa sensibilidade e capacidade de diferenciar as espécies mais labeis de

cobre podera permitir inferir sobre a toxicidade deste metal em aguas

naturais.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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