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6
Determinacao voltamétrica de Cu (I) utilizando eletrodo de
filme de bismuto

6.1.
Estudos preliminares

Ao se ajustar a concentracdo de Bi (Ill) para a formagdo “in situ” do
eletrodo de bismuto (BIiFE) em funcdo de um méaximo de sinal analitico para a
determinacgéo de metais-traco, como Pb (I1) ou Cd (I1), dificulta-se a determinacéo
de Cu (I1) neste eletrodo, uma vez que o pico de redissolucdo do Cu (1) se torna
muito pequeno em relagdo ao pico de redissolucdo do Bi (Ill), sendo assim
sobreposto por este. A diminuicdo da concentracdo do Bi (I1I) e o ajuste das
condicdes instrumentais (menor velocidade de varredura e menor amplitude) nao
resolvem completamente a interferéncia entre estes compostos, sendo ainda
verificada a presenca de pico duplo. Adicionalmente, estes ajustes instrumentais
podem levar a uma degradacdo na sensibilidade da técnica a um nivel que
prejudica a utilizacdo do BIFE para determinacao de outros ions, como Pb (I1) e
Cd (11).

Uma alternativa que parecia ser viavel para a resolucdo deste tipo de
interferéncia era a utilizacdo de técnicas de derivacdo (1* ou 2% dos
voltamogramas. Tal procedimento matematico € muito comum, especialmente em
estudos espectrofotométricos. Para realizar estes estudos, uma série de
voltamogramas foi registrado para Cu (I1) (concentragdes de 1,5 x 10®a 7,5 x 10°
"'mol L) em uma cela eletroquimica contendo 4,8 x 10> mol L™ de Bi (llI) e
tampdo acetato pH 4,5 como eletrolito suporte. Tentou-se utilizar 0s picos
resultantes da primeira e segunda derivadas para se fazer a correlagdo com a
concentracdo de Cu (1) adicionado, no entanto, ndo foi observada correlacdo entre
0s picos e as concentracdes. Os voltamogramas obtidos nestas condicdes (12 e 28

derivada) sdo apresentados na Figura 52 e na Figura 53.
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Figura 52 — 12 derivada de um voltamograma de uma solucdo 1,0 x 107

mol L de Cu utilizando BiFE.
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Figura 53 — 22 derivada de um voltamograma de uma solugéo 1,0 x 107

mol L™ de Cu (I1) utilizando BiFE.

A interferéncia do Bi (I1l) para a determinacdo do Cu (ll), principalmente

utilizando o BIFE é bem documentada, tanto que € muito pequeno o nimero de

publicac6es mostrando uma forma de contornar este problema.

Wang ®

apresenta um trabalho no qual com ajuste das condi¢cdes

instrumentais e diminuicdo da concentracao de Bi (111) é possivel separar este pico

do pico do Cu (Il). No entanto, além de perda na sensibilidade para Cu (l1), ainda
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se observa a formacéo de duplo pico para Cu (I1) e diminuicdo do pico do Bi (I11),
indicando que ainda existe competicdo do Cu (11) com o Bi (11I) pelo substrato, o
que pode indicar em condi¢des ndo robustas para a determinagdo de Cu (Il) ou
mesmo de outros metais.

Em um trabalho recente, Prior e colaboradores  apresentaram um trabalho
no qual eles conseguem resolver esta interferéncia entre Cu (Il) e Bi (111) pela
adicdo de Ga (I11). Este elemento ir4 formar um composto intermetélico com Cu
(1), sendo redissolvido em posi¢do mais anddica.

Nesse trabalho, a resolucéo da interferéncia entre Cu (1) e Bi (111) foi obtida
pela adicdo de perdxido de hidrogénio ao eletrélito suporte (tampdo acetato pH
4,5). Nestas condicOes, apenas uma pequena adicdo de H,0O, foi suficiente para
deslocar o pico de redissolu¢do do Cu (Il) de -60 mV para + 212 mV, 0 que
possibilitou a completa separacdo do pico de redissolucao do Bi (I11) em -180 mV.
A partir desta informacdo, uma série de experimentos foi realizado para estudar o
efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio sobre o sinal do Cu (I1). A
primeira preocupacdo foi garantir que o pico em +212 mV era realmente
proporcional a concentragdo de Cu (Il) na solucdo. Desta forma, varios
voltamogramas de onda quadrada foram registrados para concentracfes crescentes
de Cu (11) utilizando concentracdes fixas de Bi (I11) (4,8 x 10 mol L™) e perdxido
de hidrogénio (0,015% em volume). Neste primeiro teste, foi observado a
presenca de picos de Cu (11) em+220 mV proporcionais aos valores de 1,6 x 107,
3,1x107,4,7x107 e 6,3 x 107 (Figura 54A). No entanto, para concentragdes
maiores que 6,0 x 107 mol L™, um pequeno ombro, devido a redissolucdo de Cu

(1) em — 60 mV, é observado se sobrepondo ao pico de redissolucéo do Bi (I11).
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Figura 54 — Relacéo entre a corrente de pico e a concentracdo de Cu
(11), para (A) intervalo de 1,6 x 107 a 1,3 x 10-6 mol L™ e em (B) intervalo de
1,6 x 107 26,0 x 10" mol L™,

Acima deste valor de concentracdo, ocorreu aumento na altura deste ombro
e diminuicdo do pico de redissolucdo do Bi (I11). A presenca do ombro apenas
para altas concentracGes de Cu (I1) indica que existe um excesso de Cu (Il) em
relacdo a quantidade de perdéxido de hidrogénio. Em um segundo experimento,
realizado em meio contendo maiores quantidades de peroxido de hidrogénio
(0,040% em volume), apenas o pico de redissolucdo em +220 mV foi visualizado
(Figura 54B), guardando correlacdo linear (r? = 0,998) com a concentragdo de Cu
(11) adicionado, numa faixa de 3,0 x 107 a 1,2 x 10 mol L™. Neste experimento
ndo se observou diminuicdo sistematica do pico de redissolucdo do Bi (llI),

apenas oscilacdo do sinal (DPR de 3,8%).
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6.2.
Otimizacao instrumental

6.2.1.
Influéncia da concentragéo de H,0,

Para se estudar a influéncia da concentracdo de H,O, no comportamento de
redissolucdo do Cu (II), realizou-se uma série de testes. Nestes, apenas a
concentracdo de peroxido de hidrogénio foi variada em trés diferentes solucGes de
Cu (11) com concentracées fixas em 1,6 x 107, 6,3 x 107 e 1,6 x 10® mol L. O

resultado deste estudo esté registrado na Figura 55.
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Figura 55 — Influéncia da concentracéo de peroxido sobre a corrente do
pico de redissolucdo do Cu (I1) para concentragdes de Cu (I1) de: A) 1,6 x 10°°
mol L?, B) 6,3x 10" mol L e C) 1,6 x 107 mol L™

O comportamento encontrado foi 0 mesmo independendo da concentracao
de Cu (Il). O sinal analitico do Cu (Il) aumentava até atingir um platd. Foi

estabelecida a melhor concentracdo de H,O, como sendo 0,10% v/v.
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6.2.2.
Estudo da influéncia da concentracéo de Bi (lll)

Apos ter sido estabelecido a melhor concentracdo de H,O, na cela, um
estudo foi realizado para achar a concentracdo de Bi (lll) utilizada para a
formacdo in situ do eletrodo de filme de bismuto que produzisse um sinal
analitico mais intenso para o Cu (I1).

Os resultados deste estudo estdo apresentados na Figura 56 e estdo em
concordancia com varios artigos publicados, no sentido que um maximo €
observado a partir de uma dada concentracdo de Bi (I1l), e caso se continue a
aumentar a concentracdo de Bi (I11) o que podera ser observado é uma diminuicao
no sinal do analito, pois a saturacdo da superficie do eletrodo com Bi (l11) passara
a atrapalhar a determinacdo do analito. No intervalo de concentracdo estudado
neste trabalho esta queda do sinal ndo foi observado. A concentragdo de Bi (I11)
escolhida por este estudo foi 3 mg L™ (1,43 x 10° mol L™).
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Figura 56 — Efeito da concentracdo de Bi (111) sobre a corrente do pico
de redissolucdo do Cu (I1). Concentracdo de Cu (I1) 4,8 x 107 mol L™,

concentracdo de peroxido 0,10% v/v.
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6.2.3.
Estudo do tempo de deposicao

Apobs ser estabelecido o eletrélito suporte, o valor da concentragdo de
perdxido, e a concentracdo de Bi (I11), a proxima etapa do trabalho foi otimizar o
tempo de deposicéo do analito/formacdo do filme de bismuto, pois na formacéo in
situ do BIFE, o analito é depositado junto com o Bi (I11) na superficie do eletrodo.
O resultado deste estudo esta representado na Figura 57.
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Figura 57 — Estudo do tempo de deposicdo de Cu (ll)/formacédo do
BiFE. Concentragéo de Bi (111) 3,0 mg L™, concentracéo de perdxido 0,10%

viv.

6.2.4.
Otimizacéao da frequéncia, incremento e amplitude

Objetivando atingir um méaximo no sinal analitico para a redissolucdo do Cu
(11, e tendo sido ja encontrado os melhores valores da concentracdo de Bi (111),
concentracdo de peroxido e tempo de deposicdo, a preocupacdo foi otimizar os
demais parametros instrumentais. Para realizar esta otimizacdo, a concentracao de
Cu (I1) foi mantida fixa em uma cela analitica (4,0 x 10”7 mol L™), a concentracéo

de H,O, e a de Bi (Ill) foram mantidas fixas em seus valores otimizados, e de
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desta etapa estéo representados nas figuras 59, 59 e 60.
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. Os resultados
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Figura 58 — Influéncia da frequéncia de aplicacdo de potencial para a

corrente do pico de redissolugdo do Cu (I1).
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Figura 59 — Influéncia do incremento de potencial sobre a corrente do

pico da redissolucéo do Cu (I1).
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Figura 60 — Influéncia da amplitude de aplicacdo do potencial sobre a
corrente do pico da redissolucéo do Cu (I1).

Pelo critério de maior sensibilidade analitica, os parametros instrumentais
selecionados foram: 100 Hz para frequiéncia, 4 mV para incremento de potencial e

100 mV para amplitude.

6.2.5.
Voltametria ciclica e mecanismo

Alguns pesquisadores investigaram 0 comportamento eletroquimico de
cobre na presenca de oxigénio. Barb® propds um mecanismo para oxidacdo e
reducdo de alguns metais causados por H,0,, Krznaric®*® fez alguns estudos
sobre a oxidacdo do Cu (I1) na presenca tanto de oxigénio como de perdxido de
hidrogénio no eletrodo de mercurio, discutiu possiveis reacdes e revisou uma serie
de trabalhos sobre o mesmo assunto. A presenca de H,O, numa solugdo contendo
Cu (1) causa o aparecimento de no minimo dois picos de redissolu¢do anddica na
faixa de potencial de -280 mV a -40 mV no eletrodo de mercurio. Estes picos sdo
considerados como sendo da oxidacdo para Cu,O ou mesmo CuO ou Cu(OH),,
que sdo primeiramente precipitados na superficie do eletrodo, e na oxidacdo do

Cu para Cu (1) na presenca de ions CI". O exato mecanismo é complexo e ainda
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esta sob discussdo. No entanto, estes estudos foram realizados em solugdes néo
tamponadas, de forma que o valor de pH aumentava na solugdo proxima a
superficie do eletrodo causando a precipitacdo do cobre na forma de seus 6xidos
ou hidroxidos, com o CI” estabilizando o Cu (I) formado no processo de oxidagéo.

Corrente (uA)

| N L

-600 =400 =200 0 +200 +400

Potencial (mV)

Figura 61 — Voltamograma ciclico de uma solucdo de Cu (Il) em
eletrodo de carbono vitreo no caso de (A) auséncia de H,0O, e (B) presenca de
H,0,. Ambos registrados a 100 mV s™.

Neste trabalho a resolucdo entre os picos de redissolucdo de Cu (II) e Bi
(111) é obtida pela adicdo de H,O, em um solucdo contendo Cu (II) com pH

ajustado para 4,5 pelo tampéo acetato, e utilizando eletrodo de filme de bismuto,
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condices bem diferentes da utilizada nos estudos voltamétricos apresentados na
literatura % ® ®° Outra diferenca importante é que no presente trabalho s6 é
registrado a presenca de um pico, enquanto nos outros trabalhos, varios picos sdo
observados apo6s adicdo de perdxido. O voltamograma ciclico apresentado na
Figura 61 mostra a diferenca que ocorre sobre o comportamento voltamétrico do
Cu (I1) quando se adiciona peroxido de hidrogénio, mudando do tipico sistema
reversivel do Cu (I1) para um sistema irreversivel.

Estudos de deposicdo indicam um aumento do sinal analitico com o tempo,
enquanto que multiplos voltamogramas ciclicos ndo indicam deplecdo do sinal

analitico (Figura 62).

+10

Corrente (UA)

T T I T T T T T T
-600 -400 -200 0 +200 +100 1600
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Figura 62 — Multiplos voltamogramas ciclicos para uma solucéo de Cu
(11) contendo H,0,.

As informac6es obtidas por estes estudos foram insuficientes para permitir a
elucidacdo do mecanismo eletroquimico, e as informacbes encontradas na
literatura ndo podem ser entendidas para este sistema, uma vez que as condi¢cdes

utilizadas sdo muito diferentes das condi¢des experimentais usadas.
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6.3.
Determinacao simultanea de Cd (Il), Pb (ll) e Cu (ll)

Uma das grandes vantagens da utilizacdo da técnica voltamétrica é a
possibilidade da determinacdo simultdnea de varios compostos, muito
comumente, Pb (11), Cd (1) e Cu (II) s&o determinados seqtiencialmente, uma vez
que ndo ha sobreposicdo de picos para estas espécies, e todos apresentam picos
sensiveis e definidos em varredura anddica.

Foi testada a possibilidade de se aplicar este método para a determinacdo
seqiiencial destes elementos. Primeiramente as condigdes instrumentais foram
otimizadas simultaneamente para Cd (I1), Pb (II) e Cu (I1), em tampéo acetato
utilizando BIFE, sempre escolhendo uma condi¢do de compromisso para o sinal
dos trés metais (utilizando 0,10 % v/v de H,0;), e por altimo, foi realizado um
estudo para verificar se a presenca de peroxido interfere no sinal analitico de Cd
(1) e Pb (1), sendo constatado que este ndo exerce nenhum influéncia.

Os resultados das etapas de otimizacdo para uma solucdo de Cd (11), Pb (1)
e Cu (1) (respectivamente nas concentracdes de 5,0 x 107, 5,0 x 10% e 1,0 x 10°®

mol L) estdo apresentados nas Figura 63, 64 e 65.

2,0x10°

s |
1,6x10 —m--Cd

® - Pb
—A—Cu

1,2x10° -

8,0x10°

Corrente de pico (A)

4,0x10°

0,0

T T
20 40 60 80 100 120
Amplitude (mV)

Figura 63 — Influéncia da amplitude sobre o pico de redissolucdo para
Cd (1), Pb (1) e Cu (II).
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Figura 64 — Influéncia da frequéncia de aplicacéo de potencial sobre o
pico de redissolucédo para Cd (1), Pb (I1) e Cu (I1).
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Figura 65 — Influéncia do incremento de potencial sobre o pico de
redissolucéo para Cd (I1), Pb (11) e Cu (11).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410388/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0410388/CA

135

1,2x10* 4
.
-m--Cd
- -~ e Pb
. 8,0x10° - —4—Cu
< -
3
(o
[}
o
2 .
c 4,0x107 1
g
5
O
0,0 4
0:5 le 1:5 2:0
Tempo de deposicédo (min)
Figura 66 — Influéncia do tempo de deposicdo sobre o pico de

redissolucéo para Cd (I1), Pb (I1) e Cu (I1).

O estudo do tempo de deposicdo (Figura 66) simultanea mostrou uma
diferenca no comportamento para o estudo individual, no estudo individual do Cu
(1) no BIFE, o valor do pico de redissolucdo nao apresenta grandes variacoes
entre 2 e 5 min, neste estudo, uma queda acentuada é observada ja a partir de 1
min, enquanto o sinal de Cd (1) e Pb (I1) aumentam, o que indica competicao pela
superficie do eletrodo. Como a sensibilidade do método é maior para Cu (Il), o
tempo de deposicéo escolhido foi de 1 min.

Apesar do maior valor de corrente de pico em funcdo da freqiiéncia para
todos os metais ter sido 200 Hz, este valor causou um aumento muito grande do
ruido, o que comprometeria 0 LD do método, por isso, o valor escolhido de
frequéncia foi de 100 Hz, os demais valores foram: 2 mV de incremento de

potencial e 60 mV de amplitude.

6.4.
Determinacao simultanea para Cd (ll), Pb (ll) e Cu (1)

Para testar a aplicabilidade desta nova alternativa de determinacao

simultanea de Cd (1), Pb (1) e Cu (Il) por voltametria de redissolucdo anddica
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utilizando o BIFE, a metodologia foi aplicada para determinacdo destes metais em
amostras comerciais de cachaca.

Os pardmetros analiticos de mérito foram determinados em um solucéo
contendo 9 mL de eletrolito suporte (tampédo acetato pH 4,5) e 1 mL de uma
solucdo etanol/agua 40/60% para simular a bebida.

A Tabela 17 apresenta o valor dos coeficientes angulares e lineares (e suas
incertezas para confianca de 95%) obtidos por regressdo linear. Também esta
apresentado na Tabela 15 o resultado da analise de variancia para cada sistema.
Em todos os requisitos (r, r%, teste F e teste t) ha linearidade no intervalo utilizado.
Os valores de LD e LQ s8o apresentados ja levando em consideracdo a diluigdo. E
testes foram realizados para se verificar que a dispersdo dos resultados €
homoscedéstica. A curvas analiticas estdo representadas na Figura 67.

Tabela 17 — Parametros analiticos de mérito e resumo da regressao

linear para as curvas analiticas de Cd (11), Pb (II) e Cu (I1)

Parametro Cd Pb Cu
a 18,760 + 1,491 32,99 + 3,3767 2037,8 + 339
b (2,213 +1,51) 10°  (-2,213+3,27) 10°  (3,16+1,23) 10°®
R 0,9976 0,996051 0,9959
r? 0,9952 0,992118 0,9919
Erro padréo 7,85x 107 2,08 x 10°® 4,77x10°
Observacdes 7 7 5
F 1046,312 629,3684 365,4667
F critico 5,31 x1 07 1,88 x 10°® 3,13 x 10™
t 32,34674 25,08722 19,11718
t critico 2,3646 2,3646 2,5706
LD (mol L) 7,02 x 107 1,11 x 10°® 2,85x 107
LQ (mol L) 2,34 x 10 3,71x 10° 9,50 x 10”7
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Figura 67 — Curvas analiticas para: a) Cd (II), b) Pb (I1) e ¢) Cu (II)
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6.5.
Aplicagdo do método

A metodologia foi aplicada para determinagéo simultanea de Cd (I1), Pb (I1)
e Cu (Il) em amostras comerciais de cachaca. No entanto, devido ao alto teor de
matéria organica na cachaga que eliminava completamente o sinal analitico, foi
necessario um pré-tratamento das mesmas para eliminar esta interferéncia. Este
pré-tratamento foi feito com acidificacdo e irradiacdo com UV, conforme descrito
no item 3.6.2.

A exatiddo do método foi primeiramente testada com a analise de amostras
comerciais de cachagas fortificadas com Cd (I1) Pb (1) e Cu (Il). A recuperagéo
alcangada dos metais ficou no intervalo de 104 + 9% (Tabela 17)

Tabela 18 — Resultado para o teste de recuperacdo de Cd (I1) Pb (I1) e

Cu (I1) em amostras comerciais, ap0s corre¢do do branco.

Elemento Cd Pb Cu
Recuperacdo (%) 97 +9 105+7 109 + 11

Foi feita a analise de varias amostras comerciais para se determinar o teor

destes metais. A Tabela 19 apresenta o resultado destas determinacdes.

Tabela 19 — Resultado da analise de amostras de cachaga comerciais

Pb (1) Cd (11 Cu (11
Artesanal 6,14 + 45ug L™ 256 + 53 pg L™t 1120 +54 pg L
Artesanal 168 + 23 pg L™ 11 pg L® 211 + 47 pg L™
Industrial 86,75+ 53 ug L™ 67 pg L™ 20,2+ 7,0 ug L™
Exportacéo 31,4+72pgL? ND 11+3pglL*?

Para se comparar o valor das determinacgdes, foi quantificado o teor de Cu
(1) em diferentes amostras comerciais de cachaca por espectrofotometria de

absorcao atdmica por forno de grafite.
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O resultado desta comparacdo esta apresentado na Tabela 20. Testes
estatisticos (teste t ,95%) indicam que ndo ha diferenca estatistica entre estes

valores.

Tabela 20 — Resultado do teste comparativo para Cu (Il) entre as
técnicas de espectrofotometria de absorcdo atdmica e de voltametria de

redissolucdo anddica.

cachaca Voltametria ET AAS
Concentragéo de Cu (1)
(ug L)
Artesanal 1120 + 154 995 + 16
Industrializada 211 + 47 154 + 12
Exportagéo 11+3 8,4+15
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