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RESUMO

TAVARES, Elisangela de Fatima Lisboa. Desenvolvimento de eletrodo
modificado com nanotubos de carbono e 4&cido ascérbico para
determinacdo simultdnea de cobre e chumbo em cachaga. 2010. 72 p.
Dissertagcdo (Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG."

Neste trabalho foi desenvolvido um método -eletroanalitico para
determinacdo simultanea de ions cobre e chumbo em aguardentes de cana,
empregando um eletrodo de pasta de carbono modificada com éacido ascorbico e
nanotubos de carbono (CPE-AaCNT), utilizando a técnica de voltametria de
onda quadrada com redissolu¢do anoddica. Foram otimizados os seguintes
parametros: frequéncia (50 Hz), amplitude (100 mV) e incremento de varredura
(9 mV). As curvas analiticas apresentaram intervalo linear de 0,03 a 6 mgL™
para o chumbo e de 0,03 a 8,7 mgL™"' para o cobre. Os limites de detec¢io (LD)
foram de 43,5 ugL"' e 38,5 pugL™, para o chumbo e o cobre, respectivamente. O
método desenvolvido foi aplicado para determinagdo simultanea de chumbo e
cobre em cinco amostras comerciais de aguardentes de cana, sendo os resultados
concordantes com os obtidos por espectrometria de absor¢do atdmica com
chama (FAAS). Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que os CPE-
AaCNT podem ser empregados em éxito para a quantificagdo de cobre e
chumbo em amostras comerciais de aguardentes de cana.

* Comité orientador: Profa. Dra. Adelir Aparecida Saczk — UFLA (Orientadora) e Profa.
Dra. Maria das Gragas Cardoso — UFLA



ABSTRACT

TAVARES, Elisingela de Fatima Lisboa. Development of an electrode
modified with carbon nanotubes ascorbic acid for simultaneous
determination of copper and lead iin sugar cane spirits. 2010. 72 p.
Dissertation (Master’s in Agrochemistry) — Federal University of Lavras,
Lavras, MG."

An eletroanalytical methods for copper and lead simultaneous
determination in sugar cane spirit, using an electrode of carbon paste modified
with ascorbic acid and carbon nanotubes (CPE - AaCNT) has been developed in
this work. The square wave voltammetry with anodic stripping were employed.
It was optimized the following parameters: frequency (50 Hz), amplitude (100
mV) and scan increment (9 mV)._The analytical curves were linear range from
0.03 to 6 mgL™ for lead and 0.03 to 8.7 mgL" for copper. The limits of detection
(LOD) were 43,5 pgL™" and 38,5 pgL™” for lead and copper respectively. The
developed method was applied to copper and lead simultaneous determination
in five commercial sugar cane spirit samples. The obtained results were in good
agreement with those obtained by FAAS. The results obtained in this work have
shown that CPE-AaCNT can be successfully employed to simultaneous
determination of copper and lead in sugar cane spirit samples.

* Orientation committee: Profa. Dra. Adelir Aparecida Saczk — UFLA (Advisor ) and
Profa. Dra. Maria das Gragas Cardoso — UFLA
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1 INTRODUCAO

A aguardente ¢ a terceira bebida destilada mais consumida no mundo.
No Brasil € a primeira e seu consumo ¢ estimado em 1,2 bilhdo de litros por ano,
gerando 600 mil empregos diretos e indiretos (Agéncia Nacional de Promocdo
de Exportadores e Investimentos, APEX Brasil, 2008). Segundo o Servigo
Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas, SEBRAE - MG (2005),
Minas Gerais € o maior produtor de aguardente artesanal do Brasil, respondendo
por 44% da produgdo nacional.

Sdo fabricados 230 milhdes de litros de cachaca de alambique
anualmente em Minas Gerais, dos quais 100 milhdes sdo produzidos por
alambiques informais, que correspondem a 95% dos estabelecimentos mineiros
(Conselho Estadual de Politica Agricola, CEPA, 2008).

Hé cerca de 5.000 marcas de aguardente disponiveis no mercado. Para
fins de comercializacdo e consumo humano, aspectos toxicologicos e a avaliagdo
dos teores de aditivos incidentais ou acidentais em bebidas devem ser levados
em consideracdo. A demanda por analises quimicas de bebidas tem sido
crescente nos ultimos anos, principalmente pela necessidade de aprimorar o
padrio de qualidade e o controle industrial. Somente com um controle de
qualidade rigoroso € possivel gerenciar a producdo e o acompanhamento dos
contaminantes, desde a matéria-prima até o produto final (Oshita et al., 2003).

Para se ter um controle de qualidade da cachaca ¢ importante a
quantificacdo de metais com diversas finalidades. A mais importante ¢ a
verificagdo da presenca de espécies metalicas (metais pesados) em niveis
toxicos, atendendo as especificagdes exigidas pela legislacdo.

Metais pesados s@o elementos quimicos que tém nimero atdbmico maior

que 20 e peso especifico superior a 5 g.cm ~. No entanto, o termo metais



pesados ¢ utilizado para elementos que contaminam o meio ambiente, causando
diferentes danos a biota, sendo metais ou ametais, como arsénio ou selénio
(Malavolta, 1994). Os principais elementos quimicos que se enquadram neste
conceito sdo: aluminio, antimoénio, arsénio, cadmo, chumbo, cobre, cobalto,
cromio, ferro, manganés, mercurio, molibdénio, niquel, selénio e zinco (Bremm,
2005).

O chumbo ¢ um metal que ndo apresenta qualquer beneficio ao
organismo humano. Ele é altamente reativo e bioacumulativo, sendo, entdo, um
metal perigoso na sua forma cationica se ligado a cadeias curtas de atomos de
carbono (Baird, 2003).

Apesar de apresentar baixa toxicidade, quando o cobre ¢ absorvido em
grandes quantidades pode causar varios problemas para a saude humana, como
caibras, vomitos, necrose hepatica, anemia hemolitica, inflamagdes, destruigado
da vitamina C, doenca de Wilson e doengas na artéria coronaria (Pinto et al.,
2005).

Metais em bebidas alcodlicas sdo, muitas vezes, determinados pela
técnica de absorcdo atdmica ou técnicas de emissdo (Pyrzynska, 2007). Porém, o
alto custo dos instrumentos envolvidos e o longo tempo necessario para a
preparagdo da amostra, muitas vezes, impede o seu uso generalizado. Métodos
eletroanaliticos representam uma opcdo valiosa para essas analises, pois
apresentam resultados compativeis em termos de precisdo, seletividade e
praticidade com as técnicas tradicionais de analise (Ibanez et al., 2008).

Atualmente, ha varios estudos para tornarem os métodos eletroanaliticos
mais acessiveis e de facil automacdo. Para isso, tem-se procurado miniatuarizar
o sistema analitico, produzindo sensores. Os nanotubos de carbono t€m se
tornado importante ferramenta para a construgdo de sensores eletroquimicos,
pois possuem alta area superficial, estabilidade quimica e boa condutividade

elétrica (Agii et al., 2008; Balasubramanian & Burghard, 2008). Estes
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dispositivos tém caracteristicas peculiares que os distinguem de métodos
instrumentais de largo porte, os quais, por usa vez, sdo cada vez mais precisos,

sensiveis e seletivos (Lowinsohn & Bertotti, 2006).

2 OBJETIVOS

Desenvolver uma metodologia para a determinagdo simultanea de cobre
e chumbo em cachagas de diferentes regides de Minas Gerais, utilizando um
sensor voltamétrico a base de um eletrodo de carbono com nanotubos de

carbono e acido ascorbico.

2.1 Objetivos especificos
Construir um sensor voltamétrico de carbono com nanotubos de carbono capaz
de determinar o teor de cobre e chumbo em cachaca de cana, utilizando acido

ascorbico como modificador.

Implantacdo e validagdo de um procedimento analitico para a determinagdo
simultdnea de Cu (II) e Pb (II), empregando voltametria de redissolu¢do com

as técnicas voltamétricas na modalidade de varredura onda quadrada.

Avaliar o potencial eletrocatalitico do eletrodo voltamétrico de nanotubo de

carbono.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Historia e composicédo da cachaga

Os primeiros dados histéricos sobre bebidas alcodlicas ndo sdo precisos.
Mas, ha relatos, no antigo Egito, de bebidas fermentadas aromatizadas,
utilizadas como instrumentos de cura de diversos males e os primeiros a destilar
uma bebida foram os alquimistas chineses. No entanto, as descri¢des mais
precisas provém de autores arabes, que foram os primeiros a fabricar
instrumentos para destilagdo de bebidas. O produto que os arabes obtiveram
deste instrumento era uma cachac¢a denominada arack (Montenegro, 2009).

Na Europa, as primeiras mengdes sobre o alcool datam do século XII
(Lima, 2001) e, entdo, passou-se a transformar a maior parte dos cereais e frutas
em destilado, originando em diversas bebidas conhecidas atualmente (Tabela 1)

(Montenegro, 2009).

TABELA 1 Exemplos de bebidas conhecidas no mundo

Palis Bebida Produto
Portugal Bagaceira Casca de uva
Russia Vodka Centeio
Italia Grappa Bagaco de uva
Alemanha Kirsh Cereja
Escocia Uisque Cevada maltada
Japao Saqué Arroz
Brasil Cachaga Cana-de-agtcar




A historia da cachaca esta intimamente ligada a histéria do Brasil, pois a
cana-de-agicar, que teve origem na Asia e na Oceania, foi trazida pelos
portugueses em meados do século XVI. A aguardente foi produzida como
bebida alcodlica a partir da fermentacdo do melago da cana, antes chamado de
garapa azeda (Lima, 2001; Malta, 2006).

Segundo Andrade (2006), a cana utilizada atualmente ¢ fruto do
aperfeicoamento genético, sendo, entdo, bem diferente das espécies primitivas.
A espécie cultivada hoje é originada da espécie Saccharum Officinarum, que
tem origem na India. Mas, ha registros de que as primeiras espécies de cana
culvidas na India sdo S. Sinense e S. Baberi.

De acordo com Bueno (2004), Martin Afonso de Souza foi quem trouxe
as primeiras mudas de cana-de-agtcar para o Brasil, numa expedicao de 1530-
1533. Ele foi o primeiro proprietario de engenho no pais, que se chamava
Engenho do Governador, situada na Capitania de Sao Vicente.

O ciclo do Ouro em Minas Gerais atraiu uma grande populagdo,
principalmente para a serra do Espinhago, conhecida pelas temperaturas baixas.
O acucar fazia parte da dieta dos mineiros, na forma de rapadura e cachaca, esta
consumida, muitas vezes, para amenizar o frio. Os escravos consumiam a
cachaga como suprimento energético, para enfrentar os trabalhos extrativos ou
como lenitivo, diante da realidade marcada pela exploracdo violenta de seu
trabalho e pelas condi¢des subumanas de existéncia (Silva et al., 2007).

Na Semana de Arte Moderna, em 1922, houve um resgate da brasilidade
e, entdo, a cachaca voltou a ser simbolo da cultura brasileira. A partir de entdo, a
cachaga vem trilhando um caminho de crescente importancia social, economica
e cultural no cenario agricola nacional, consolidando-se cada vez mais como um
dos principais simbolos do pais (Silva et al., 2007).

Segundo os dados da Associagdo Brasileira de Bebidas, ABRABE

(2010), a cachaga ¢ uma bebida tipicamente brasileira sendo produzida em todo



o pais. Esta bebida destilada é a primeira mais consumida no Brasil e a terceira
mais consumida no mundo.

A legislagdo brasileira estabelecida pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) define aguardente de Cana como a bebida
com graduacdo alcodlica de 38% a 54% v/v, obtida do destilado alcodlico
simples de cana-de—agucar, podendo ser adicionada de 6 gL' de aglicares
expressos em sacarose. Atualmente, cachaca ¢ a denominagao tipica e exclusiva
da aguardente de cana produzida no Brasil, com graduacdo alcodlica de 38% a
48% v/v, a temperatura de 20°C, obtida pela destilagdo do mosto fermentado do
caldo de cana-de-agucar com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser
adicionada de agucares até 6 gL’l, expressos em sacarose (Brasil, 2005).

Feij6 & Maciel (2004) classificam a cachaga, de acordo com seu
processo de fabricagdo, como artesanal e industrial. A cachaca artesanal ¢é
produzida em alambiques e em bateladas, ou seja, enche-se 0 equipamento com
0 mosto, destila-se e depois o esvazia completamente. Produzem-se, neste caso,
pequenos volumes de cada vez. Ja a cachaca industrial é produzida em colunas
e o fluxo € constante: entra por um lado o mosto fermentado e do outro lado sai
a cachagca ja destilada, acelerando a produgdo da bebida. Neste caso, ¢ produzida
uma grande quantidade de bebida.

A principal diferenca entre a cachacga artesanal e a industrial ¢ o aroma,
enquanto a padronizacdo passa a ser uma caracteristica positiva da cachaca
industrial em relagdo a artesanal, requisito basico para uma bebida de exportagdo
(Feijo & Maciel, 2004). Mas, no mercado internacional, a cachaga artesanal tem
maior valor agregado. Segundo a Federacdo Nacional das Associacdes de
Produtores de cachaca de Alambique FENACA, enquanto a cachaga ¢ vendida a
US$0,60/litro, a artesanal tem preco de USS$3,50/litro, significando uma
agregac¢do de valor proxima de 480% (Verdi, 2006).



O Brasil exporta em torno de 15 milhdes de litros de cachaga por ano,
com crescimento anual de 10%, fechando a década com um volume previsto de
42 milhdes de litros. Este nimero € pequeno em comparagdo com o que ¢é
produzido, mas com enorme potencial a ser explorado, considerando-se as
tendéncias e o ja comprovado sucesso da bebida no mundo (ABRABE, 2010).

E importante o controle de qualidade da aguardente e, para isso, é
necessaria uma analise fisico-quimica, pois é preciso conhecer a composi¢do
tanto inorgénica (metais, e outros) quanto organica (componentes secundarios)
da mesma (Azevedo et al., 2003).

Para que o Brasil possa competir no mercado internacional com outras
bebidas alcodlicas, ¢ necessario que haja um padrdo para a composicdo da
aguardente. Para tal, o MAPA estabeleceu o teor limite maximo que deve ser
obedecido de diversos compostos orgénicos e inorganico que fazem parte da
composicao tipica da cachaga. Esses compostos estdo listados na Tabela 2.

Hé varios compostos inorganicos provenientes de diversas fontes que
podem contaminar a cachaga, tais como cobre, arsénio e chumbo. Diante disso, ¢
necessaria a determinacdo dos teores dessas espécies, para atender as

especificacdes do MAPA.



TABELA 2 Composigao tipica da cachaga pela legislacao brasileira

Composto Limite maximo
Teor alcodlico 38 a 48 % etanol v/v
Esteres em acetato de etila 200 mg/100mL de alcool anidro
Acidez volatil em acido acético 150 mg/100mL de alcool anidro
Aldeidos em aldeido acético 30 mg/100mL de alcool anidro
Furfural e hidroximetilfurfural 5 mg/100mL de alcool anidro
Soma dos alcoois isobutilico (2-metil propanol), 360mg/100mL de alcool anidro

isoamilicos (2-metil -1- butanol +3 metil-1-
butanol) e n-propilico (1- propanol)

Cobre S5mgL’
Chumbo 200 ug L™
Arsénio 100 pg L™

Fonte: Brasil, 2005

3.2 Metais em cachaca

Alguns metais, como potassio, calcio, ferro, s6dio, magnésio, zinco,
manganés, molibdénio e cobalto, ocorrem naturalmente no caldo de cana. Ja
outros, como o cobre, acabam entrando em contato com o caldo quando ocorre a
fermentacdo (Bezerra et al., 1999). O emprego de alambiques de cobre ¢ ainda
muito difundido na produg@o de destilados. As razdes para seu uso sdo muito
controvertidas e alguns autores atribuem ao cobre o papel de catalisador durante
o processo de destilacdo da cachaga.

O cobre ¢ um elemento essencial ao ser humano, participando de uma
variedade de processos metabolicos (Silva, 2007). Varias atividades proteicas
sdo catalisadas por este metal e o excesso dele no organismo pode levar a

doencas, como Wilson, Menkes (Cerpa et al., 2005), esclerose, Alzheimer



(Waggoner et al., 1999), epilepsia, melanona e artrite reumatica (Sargentelli et
al., 1996).

Quando a cachaga é fermentada e destilada em recipientes que ndo t€m
cobre em sua constituicdo, como recipientes de vidro ou inox, o produto final
contém compostos sulfurados e a bebida resultante ¢ de baixa qualidade
organoléptica. Durante o processo de destilacdo, forma-se o carbamato bésico de
cobre conhecido como “azinhavre” [CuCO;Cu(OH);], nas paredes internas dos
alambiques de cobre. Este composto ¢ solubilizado pelos vapores alcoolicos
acidos produzidos durante a destilagdo e por arraste, levando & contaminacdo da
bebida (Lima Neto et al., 1994).

Alguns contaminantes inorganicos ja sdo controlados pela legislacdo
brasileira. A Portaria SVS/MS n° 685, de 27 de agosto de 1998, fixa limites
maximos de tolerancia para As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Sb, Se, Sn e Zn, em diversas
classes de alimentos e Dbebidas. Neste cenario soécio-econdmico, o
monitoramento de metais em cachagas ¢ de grande relevincia e o
desenvolvimento de métodos analiticos mostra-se bastante promissor (Oshita et
al., 2003).

Diante disso, ¢ necessario que a dosagem de espécies toxicas em
produtos de consumo seja feita com diversos objetivos. A composicao
inorganica ¢ necessaria quando se busca uma possivel correlacdo entre essa
composi¢do da bebida e do solo, a composi¢do e o tipo de processamento ou
entre a composi¢ao da bebida e suas respectivas regides produtoras (Bezerra et
al., 1999).

Os limites maximos para contaminantes inorganicos estabelecidos pelo

Regulamento Técnico estdo listados na Tabela 3 (Brasil, 2005).



TABELA 3 Limites maximos para contaminantes inorganicos

Contaminantes inorganicos Limite maximo
Cobre (Cu) 5 mg/L
Chumbo (Pb) 200 ug/L
Arsénio (As) 100 pg/L

Fonte: Brasil, 2005

Apenas o cobre, que ¢é proveniente, principalmente, do material
constituido dos alambiques, tem uma legislacdo que determina os limites
especificados que devem ser obedecidos (Brasil, 2005; Cardoso, 2006). As
outras espécies, chumbo e arsénio, tém limites sugeridos, mas, em breve, fardo

parte dos limites especificados que deverdo ser obedecidos.

3.3 Métodos Analiticos para determinacdo de metais

O método oficialmente aceito no Brasil para a determinacdo de cobre em
cachaca ¢ a quantificacdo espectrofotométrica com dietilditiocarbamato em
alcool amilico (Instituto Adolfo Lutz, 1976). Nos Estados Unidos, a Association
of Official Analytical Chemits, AOAC (1990) recomenda a espectrometria de
absor¢do atdmica em chama (EAA), com os padrdes preparados numa mistura
50% v/v de etanol/agua.

Azevedo et al. (2003) determinaram cobre em cachacas provenientes de
varios lugares do estado de Minas Gerais por meio de um espectrofotdmetro na
regido do visivel, em comprimento de onda de 546 nm. Os autores analisaram 45
amostras de cachagas e 6,7% apresentaram teores acima do permitido pelo
MAPA.

Para a determinagdo de Cu e Zn em cachaca, Pinto et al. (2005)

utilizaram a espectrometria de absor¢do atomica com chama, utilizando a
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metodologia de adicdo de padrao. Para os metais estudados, as curvas analiticas
apresentaram coeficientes de correlagdo linear maiores que 0,999. A
metodologia apresentou boa exatidao com resultados de recuperacao de 86,2% a
126,3%, para Cu e de 87,0% a 96,5%, para Zn. Os limites de detec¢do para Cu e
Zn foram de 0,06 e 0,006 mg L respectivamente. Em todas as amostras
analisadas, a concentragdo foi de 21,83 mgL™" para Cu e 3,64 mgL™' para Zn,
enquanto os desvios padrdo relativos (RSD) variaram de 0,32% a 9,82% e de
0,36% a 4,98%, para Cu e Zn, respectivamente.

Oshita et al. (2003) estudaram a determinagdo direta e simultanea dos
elementos Al, Fe, Mn, Ni e As em cachaca, utilizando a técnica espectrometria
de absor¢do atdmica em forno de grafite, tendo como modificador o tungsténio
com coinje¢cdo de PA(NO;), e Mg(NO;),. Para que ndo houvesse acimulo de
paladio, foi utilizado Mg(NOs), e o recobrimento a base de tungsténio aumentou
a vida 1til do tubo de grafite, proporcionando uma reducdo significativa nos
custos analiticos. Os limites de detec¢@o para os teores de As e Ni em amostras
de cachagas foram muito aquém dos teores maximos permitidos pela legislacdo
(ANVISA), que sdo de 0,1 mg L para o As e de 3,0 mg L™ para o Ni. Os
demais elementos ndo fazem parte da legislagdo vigente, no entanto, ha certo
interesse no controle de Fe, pois ele pode alterar as propriedades organolépticas
da bebida e do Al, por ser um elemento prejudicial a saide humana.

O espectrometro de emissao atdmica baseado em plasma indutivamente
carregado (ICP-AES) foi utilizado, por Silva et al. (2004), para determinar
metais (Ni, Cu, Pb, Cd, Fe, Zn, Cr), S e As em amostras de rejeito do
beneficiamento de minério de ouro proveniente de uma jazida de Minas Gerais.
O rejeito apresentou altos teores de arsénio, no entanto, este valor pode ser
maior devido a perda de resultantes da volatilizacdo. Este método de extragao foi

desenvolvido para solos agricolas e, entdo, adaptado para rejeitos de mineragao.
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Portanto, é necessario cuidado na interpretagdo dos resultados. Mesmo assim,
este trabalho ¢ um referencial importante nesta caracterizagao.

Para a determinacdo de cobre em cachagas produzidas em Minas Gerais,
Labanca et al. (2006) utilizaram um espectrémetro de absor¢do atomica. Foram
analisadas 71 amostras de diversas regides e os teores de cobre encontrados
variaram de 0,05 a 8,1 mgL". Os autores observaram que 7% das amostras
analisadas ndo atenderam a legislagdo brasileira (maximo 5mgL™" de cobre). No
entanto, 49,3% das amostras ndo atendem a legisla¢do internacional (maximo 2
mgL™" de cobre).

Caldas et al. (2009) estudaram o efeito dos modificadores nitrato de
palddio e magnésio na determinagdo simultdnea de As, Cu e Pb por
espectrometria de absor¢ao atomica com forno de grafite. As curvas analiticas
foram construidas nos seguintes intervalos: de 0 a 30 pgL™', para o As, de 0 a 1,5
mgL™"', para o Cu e de 0 a 60 pugL™”, para o Pb, sendo todos os coeficientes de
correlagdo linear superior a 0,999. Os limites de detecgdo foram 1,3 ugL™”, 140
ugl' e 0,9 pgL™’, para o As, Cu e Pb, respectivamente. Recuperagdes das
amostras fortificadas variaram de 96%-106% (As), de 97%-112% (Cu) e de
92%-108% (Pb).

Pefia et al. (2004) determinaram chumbo em cachacas de cana
produzidas na Venezuela, com base em um sistema de fluxo continuo, levando a
formagdo de um quelato neutro entre chumbo e pirrolidina ditiocarbamato de
amonio e adsor¢do em uma minicoluna contendo zedlita sodica sintética do tipo
Y e posterior eluigdo com metil isobutilcetona e determinagdo por
espectrometria de absor¢do atomica. O limite de deteccdo encontrado foi de 1,4
a 3,5 ugL™”, dependendo da composicio da matriz. O teor de chumbo encontrado
em 28 amostras analisadas variou de 12,6 a 370 pgL™.

Na determinagdo de Cu e Fe em cachacas, Catarino et al. (2003) usaram

um espectrofotdmetro de absorgdo atomica sem a eliminacdo prévia do alcool.
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Os limites de detecgdo encontrados pelos autores foram de 0,04 mgL™, para o
Cu, com coeficiente de correlagdo linear de 0,9994 e de 0,16 mgL'l, para o Fé,
com coeficiente de correlagdo linear de 0,9998. As taxas de recuperagdo foram
de 91% a 99% para o cobre e de 95% a 120% para o ferro. O método proposto
mostrou-se eficiente para a determinagdo do cobre em cachaga, mas, para o
ferro, mostrou-se inadequado, pois nao permitiu quantificacdo inferior a 0,48
mgL™"'. Os autores sugerem que a eliminagio do alcool pode ser a solugio.

Os métodos convencionais, como espectroscopia de absor¢do atdmica,
fornecem informagdes importantes sobre cobre e chumbo. As técnicas
eletroquimicas desenvolvidas apresentam vantagens em relagdo a estes métodos,
por serem relativamente simples e baratos, com 6tima sensibilidade (He et al.,

2004).

3.4 Métodos eletroanaliticos para a determinagéo de metais em cachaga

Embora o uso de técnicas espectroanaliticas como UV-visivel e
absor¢do atdmica estejam sendo empregadas para a determinagdo de cobre em
cachaca, um grande nimero de trabalhos tem relatado o uso das técnicas
eletroquimicas para a analise de metais em bebidas alcodlicas (Barbeira &
Stradiotto, 1999).

Segundo Silva et al. (2009), as técnicas eletroquimicas sdo mais rapidas
e baratas quando comparadas com técnicas instrumentais, como espectrometria
de absor¢@o atomica e plasma indutivamente acoplado na determinacdo de ions
metalicos. Dentre as técnicas eletroquimicas, a voltametria ¢ considerada uma
metodologia versatil, permitindo determinagdes simultaneas de varios metais.

Barbeira & Stradiotto (1998) determinaram tragos, simultaneamente, de
zinco, chumbo e cobre em amostras de uisque utilizando a técnica de voltametria
de redissolugdo anddica com eletrodo gotejante de mercurio. A escolha da

técnica de redissolucdo anoddica minimizou a influéncia de teores organicos
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presentes na matriz e garantiu boa reprodutibilidade nas medidas. A
confiabilidade do método foi testada comparando-se com a espectroscopia de
absor¢do atomica com diferenca apenas de 10%. O método permitiu a
determinagdo simultinea de fons metéalicos, na ordem de concentragio de pg L.

Carreon-Alvarez et al. (2008) determinaram o teor de cobre em tequila
por voltametria de redissolugdo anddica, utilizando como eletrodo de trabalho o
eletrodo de platina. A curva analitica foi construida num intervalo de 2 a 8 ppm
de Cu, com coeficiente de correlagdo de 0,9999. O intervalo de recuperagdo
obtido das amostras foi de 91,54% a 119,56%.

Para a determinagdo de tragos de zinco, chumbo e cobre em cachaga a
partir de diferentes fontes, comerciais, artesanais e bebidas envelhecidas,
Barbeira et al. (1995) usaram a técnica de voltametria de redissolucdo anddica
com eletrodo gotejante de mercurio. As medidas foram realizadas diretamente,
sem prévio tratamento de amostra e auséncia de eletrélito de suporte. O
procedimento permitiu determinagdo de ions metdlicos na ordem de
concentragio de pg L' e o método foi comparado com a técnica de
espectroscopia de absor¢ao atomica.

Kiichler & Silva (1999) determinaram cobre em amostras de cachaga
pelo método de titulagdo potenciométrica com EDTA, utilizando um eletrodo
seletivo de cobre de membrana. O limite de detec¢do encontrado foi de 0,03
mgL"', para uma faixa de linearidade que variou de 10° a 10% mol L. Os
resultados obtidos apresentaram-se de acordo com aqueles encontrados pela
FAAS.

Apesar de toda a versatilidade dos métodos eletroquimicos para a
determinacdo de metais, nestes existem algumas desvantagens em relagdo aos
métodos espectroscopicos. A perda e a ndo reproducdo das medidas ocasionadas
pela interagcdo do eletrodo com a amostra estdo entre os principais problemas

desta técnica (Lowinsohn & Bertotti, 2006). Diante disso, tem crescido cada vez
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mais a busca por constru¢ao de sensores que tenham estabilidade, seletividade e

também alta sensibilidade (Freire et al., 2003).

3.5 Utilizagéo de eletrodo quimicamente modificado

Os celetrodos quimicamente modificados (EQM) sdo ferramentas
analiticas Uteis que oferecem elevadas sensibilidade e seletividade. Os polimeros
que tém sido utilizados como modificadores sdo resinas epdxi, silicone,
poliéster, poliuretano e teflon™ (Khan & Khoo, 1996; Pereira et al., 2002; Freire
et al., 2003).

Anand & Srivastava (1997) fizeram um estudo para melhorar as
propriedades térmicas e quimicas de resina de epoxi, usando como modificador
o acrilato de arsénio (AsAj). Estes autores verificaram que as resinas sdo
estaveis até a temperatura de 258°C; ja as resinas modificadas sofrem
decomposi¢do rapida de 300° a 400°C, apresentando perda de massa inicial
(0,3%-5%), nas temperaturas de 130° a 258°C.

Khan & Khoo (1996) construiram um sensor, utilizando uma mistura de
p6 de grafite com o epdxi, para a determinagdo de mercurio por voltametria de
redissoluc@o. Nesse estudo, o modificador usado foi o 2-mercaptobenzothiazole.
Os resultados obtidos mostraram que o eletrodo apresentou boa estabilidade e
vida 1til prolongada. Verificou-se que os resultados obtidos (5,1 pg L™, o RDS
3,71%, n = 6) para o Hg (II) estavam de acordo com o valor certificado (5,0 pg
L.

Freire et al. (2003) sugeriram o emprego de monocamadas auto-
organizadas (SAMs) para a construcdo de sensores eletroquimicos. Esse tipo de
modificagcdo emprega camadas monomoleculares que exibem alta organizagdo e
sdo formadas espontanecamente, como consequéncia da imersdo de uma
superficie s6lida em solugdo constituida de moléculas anfoteras. Esta técnica

pode ser empregada na confecg@o de eletrodos seletivos e sensiveis.
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Takeuchi et al. (2007) determinaram o teor cobre em etanol combustivel,
utilizando um eletrodo de pasta de carbono a base de parafina s6lida modificada
com silica 2-aminotiazol organofuncionalizada. Neste trabalho, verificou-se que
a parafina tornou a pasta de carbono mais rigida e estavel ao etanol, permitindo a
determinagio de Cu’" em amostras etandlicas. A modificagio usando 2-
aminotiazol mostrou-se eficiente na pré-concentragio de Cu®', desde que
acompanhada pelo método de adi¢do de padrdo para minimizar a interferéncia
de outros ions. Verificou-se que os resultados obtidos foram bons e estdo de
acordo com aqueles obtidos com FAAS, mostrando que o eletrodo pode ser
utilizado para a determinagdo de Cu’" em amostras de etanol combustivel
comercial.

Janegitz et al. (2007) determinaram o teor cobre em aguas residuais
empregando um eletrodo de pasta de carbono modificado com quitosana
utilizando a técnica voltametria de redissolucdo anddica. O eletrodo escolhido
apresentava a seguinte composi¢do: 60% de p6 de grafite, 25% de quitosana e
15% de 6leo mineral. O intervalo de concentragdo estudado foi de 2 x 107 a 7,4
x 10 mol L™, com limite de detec¢io igual a 8,3 x 10™®* mol L™ e coeficiente de
correlagdo linear 0,994.

Para determinar simultaneamente cobre, chumbo e mercario em
amostras de aguas naturais e cachaca, Cesarino et al. (2008) utilizaram um
eletrodo de pasta de carbono modificada com silica organofuncionalizada SBA-
15, por voltametria de redissolugdo anddica com pulso diferencial. Neste caso,
os metais sdo complexados com 2-benzotiazoltiol e pré-concentrados na
superficie do eletrodo, em um potencial de -0,8V. Os limites de deteccao
encontrados pelos autores foram 4,0x10™® mol L™ (Pb*"), 2,0 x 107 moL™" (Cu*")
e 4,0 x 107 mol L™ (Hg*"). Os resultados indicam que este eletrodo é sensivel e
eficaz para a determinagdo simultinea de Pb>", Cu®" e Hg*, nas amostras

analisadas.
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3.6 Eletrodo de nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono podem ser divididos em dois grupos: de camada
unica (single-walled carbon nanotubes ou SWCNTSs) e multiplas camadas
(multi-walled carbon nanotubes MWCNTS) (Figuras 1A e 1B, respectivamente).
Os MWCNTs apresentam comprimento superior a 10 micrometros ¢ didmetros
que variam de 10 a 50 nm e sdo constituidos de 2 a 40 camadas de grafenos
concéntricos que se distanciam entre si por 0,34 nm. Os SWCNTs sdo mais finos
e apresentam didmetro variando entre 1 ¢ 5 nm, sendo formados por uma unica

folha de grafeno (Zarbin, 2007).

FIGURA 1 A) SWCNT e B) MWCNT
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Segundo Romero et al. (2001), existem varios métodos de producdo de
nanotubos de carbono de parede simples (NCPS), dos quais os principais sdo
descarga por arco elétrico e ablagdo por laser, ambos numa atmosfera de hélio a
baixa pressdo para atingir melhores rendimentos de produgdo. Neste trabalho,
foram produzidos feixes de NCPS num reator baseado no arco de descarga numa
atmosfera de hélio a baixa pressdo, em corrente de 120 A e a pressao de 400 torr.
Foram realizados dois experimentos, utilizando como catalisadores os
compostos Zr (Feys Nigs), e Zr (Cops Nigs),. As amostras foram caracterizadas
por microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissao.
Com isso, o reator utilizado permitiu produzir feixes de NCPS contendo 6 a 8
nanotubos com didmetro de 1,4 nm, tal como confirmado por espectroscopia
Raman.

Compositos de nanotubos de carbono (NTC) poli(epicloridrina-co-6xido
de etileno) P(EPI-co-EO) foram caracterizados por Amaral et al. (2006) para
utilizagcdo em dispositivos supercapacitores. Medidas de condutividade i6nica do
eletrolito solido polimérico (ESP) mostraram um aumento acentuado de energia
de ativac@o a partir de 6% m/m LiClO4 e condutividade maxima de o=1,2 x 107
Scm’! para 10% m/m LiClO,.

Na construgdo de eletrodos, os nanotubos de carbono, tanto de parede
simples quanto de paredes miultiplas, podem substituir o p6 de grafite, sendo
misturados diretamente ao aglutinante (parafina, silicone, 6leo mineral, epoxi).
Podem ser utilizados também como componentes adicionais (modificador) ou,
ainda, misturados com outras substancias, com o objetivo de aumentar seu efeito
eletrocatalitico (Svancara et al., 2009).

Os CNTs tém sido empregados na modificagdo da superficie de
eletrodos de trabalho, como de carbono vitreo (Trojanowicz, 2006) ou

construindo um eletrodo de pasta (Britto et al., 1996).
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Yu et al. (2008) fabricaram um eletrodo modificado com nanotubos de
carbono-ouro para a determinagdo de dcido mefendmico. Para a obten¢do de um
filme mais estavel, adicionou-se fosfato acido de dihexadecil (DHP) e este
apresentou uma estrutura em rede e boa transferéncia de elétrons. O acido
mefendmico apresentou um pico anodico irreversivel muito maior que para o
eletrodo de carbono vitreo. Isso ocorreu devido a oxidacdo do acido
mefenamico. No intervalo de 1,0 x 107 a 2,0 x 10° mol L, a corrente de pico
anddica foi linear a concentragdo do acido. O limite de detecgdo foi estimado em
1 x 10®* mol L™, apés 120 segundos de pré-concentragio.

Para a determinagdo de tragos de metais (chumbo, cadmio e zinco) por
voltametria de redissolucao anodica, Hwang et al. (2008) utilizaram um eletrodo
de nanotubos de carbono modificado com filme de bismuto. Para as analises, foi
utilizado um tampao de acetato 0,1 M em pH 4,5 e foram estudados os seguintes
parametros: potencial de pré-concentragdao (-1,6 a -0,8 V), concentragdo de
bismuto (0,1 a 2,5 mgL™), rotagdo (0 a 1.400 rpm) e tempo de pré-concentragdo
(120 a 300 segundos). A determinagdo simultdanea de chumbo, cadmio e zinco
foi realizada por voltametria de onda quadrada. O pico de resposta aumentou
linearmente com a concentragio do metal no intervalo de 2-100 pugL™ para o

chumbo, 0,7 ugL™" para o cadmio e 12 ugL™"' para o zinco.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solugdes

Todos os produtos e reagentes quimicos utilizados foram de qualidade
analitica, sem nenhuma purificacdo adicional. As solucdes aquosas foram
preparadas com agua purificada por um sistema Milli-Q. Nos experimentos
eletroquimicos, foram utilizadas solugdes estoque recém-preparadas dos ions
metalicos.

Uma solugdo de HCI 1 mol L™ foi preparada como eletrélito de suporte
para a determinagdo de Cu e Pb. As solugdes estoque de Cu(Il) e Pb(Il) foram
preparadas, inicialmente, & concentragdo de 1.000 mgL™", a partir de nitratos de
cobre (Synth), chumbo (Vetec), ferro (Synth) e cloreto de zinco (Synth), sendo a
dissolucao realizada em dgua ultrapura ou solugdo 50% de etanol PA (Qhemis).

As solugdes estoque, com padrdes de Cu(Il), Pb(Il), Fe(Ill) e Zn(II),
serviram de base para as futuras diluigdes que foram empregadas no decorrer do

experimento.

4.2 Preparo dos eletrodos de pasta de carbono modificados com acido
ascorbico e nanotubos de carbono
Os eletrodos de trabalho foram construidos a partir de uma adaptacao de

Takeuchi (2007). Para o preparo destes, foi utilizado, como aglutinante, o 6leo

mineral (Vetec) e as seguintes composigdes.

e eletrodo 1: 60% pé de carbono (Synth), 25% acido ascorbico (Sigma-
Aldrich) e 15% 6leo mineral (Vetec);

e celetrodo 2: 50% p6 de carbono, 10% MWCNT (Nanolab), 25% acido
ascorbico e 15% 0Oleo mineral;

e eletrodo 3: 45% pd de carbono, 10% MWCNT, 23% acido ascorbico e 22%

Oleo mineral.
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O po de grafite, o acido ascorbico e os MWCNT foram homogeneizados
em um béquer, utilizando-se um bastio de vidro. Posteriormente, foi adicionado,
gota a gota, o 6leo mineral. Adicionaram-se a mistura aproximadamente 10 mL
de hexano, deixando-a sob agitacao constante até a total evaporagdo do solvente

Figura 2.

Modificadores

Aglutinante
Grafite

Hexano

FIGURA 2 Esquema da preparagao da pasta de carbono

A pasta obtida por esse procedimento foi introduzida em um tubo de
vidro, como mostrado na Figura 3 e o contato elétrico foi feito por meio de um

fio de cobre.
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Fio de cobre

Pasta de carbono

FIGURA 3 Esquema do eletrodo de pasta de carbono.

4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As pastas foram analisadas por MEV para andlise da estrutura e area
superficial. Para a obtengcdo das micrografias, as pastas foram montadas em
suporte de aluminio (Stubs), com uma fita de carbono dupla face sobre uma
pelicula de papel aluminio e observadas em microscopio eletronico de varredura

Leo Evo 40X VP, utilizando a tensdo de 25 kV.

4.4 Experimentos eletroquimicos

As técnicas eletroquimicas nas modalidades de voltametria ciclica e
onda quadrada foram empregadas nos estudos realizados e na identificagdo de
cobre e chumbo, simultanecamente. A metodologia eletroanalitica proposta visa
informar a presenca desses contaminantes presentes nas amostras comerciais,
bem como a quantificacdo dessas substancias.

As  medidas  eletroquimicas  foram  realizadas em = um
potenciostato/galvanostato microautolab III acoplado a um microcomputador e
gerenciado pelo software GPES 4.9. Foi utilizada uma célula eletroquimica

convencional de 3 eletrodos, com capacidade de 20 mL. O eletrodo de referéncia
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empregado foi um eletrodo de Ag/AgClsat e, como eletrodo auxiliar, utilizou-se
um eletrodo de platina. Como eletrodo de trabalho foram utilizados os CPE-

AaCNT.

4.5 Determinaco simultanea de cobre e chumbo
O método eletroanalitico desenvolvido para a determinagdo simultinea

de cobre e chumbo consiste de trés etapas: depdsito, redissolu¢do anoddica e

renovacdo da superficie eletrodica. O parametros otimizados foram: potencial de

depdsito (-0,45 a 0,9 V), tempo de depdsito (30 a 360 segundos), amplitude (10

a 100 mV), frequéncia (10 a 100 Hz) e incremento de varredura (1 a 10 mV).

Estudou-se, ainda, a eficiéncia da pré-concentragdo e do deposito.

Realizou-se a etapa de pré-concentracdo segundo o seguinte
procedimento:

. o eletrodo de trabalho foi imerso em uma solugéo etandlica 50% contendo
Cu " e Pb®" ou em uma amostra comercial de cachaga, por um
determinado intervalo de tempo. A pré-concentracdo foi realizada em
potencial de circuito aberto (E.,) e sob agitacdo constante;

o apds a pré-concentracdo, o eletrodo foi lavado com &gua ultrapura e
transferido para uma célula eletroquimica e foi entdo realizada a detec¢do
voltamétrica simultanea do Cu *" ¢ Pb*", por meio do monitoramento dos
picos de redissolucdo anddica.

O depdsito foi estudado de acordo com o seguinte procedimento:

o o eletrodo de trabalho foi imerso em uma solugéo etandlica 50% contendo
Cu *" ¢ Pb*" ou em uma amostra comercial de cachaga e, ento, aplicou-se
um potencial por um determinado intervalo de tempo;

o apos a etapa de depdsito, realizou-se a detecgdo voltamétrica simultdnea
do Cu ** ¢ Pb*', por meio do monitoramento dos picos de redissolugio

anodica.
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4.6 Anélises empregando a técnica de FAAS

Como método comparativo, aplicou-se a técnica de FAAS aos métodos
desenvolvidos para a determinagdo de cobre e chumbo, respectivamente. Nesses
experimentos, foi empregado um espectrofotdmetro de absorgdo atdémica Carl
Zeiss Jena AAS 4.

Para analise das amostras comerciais de cachaca de cana seguiu-se o
seguinte procedimento: uma amostra de 50 mL teve o seu volume reduzido a 10
mL, em banho-maria e, ap6s o seu resfriamento, teve o seu volume completado

para 50 mL com agua ultrapura.

4.7 Amostras de cachacas de cana

As amostras de cachagas foram cedidas pelo Laboratério de Analises
Fisico-Quimica de Aguardente, no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Lavras (LAFQA/DQI/UFLA) e armazenadas sem nenhum tratamento

prévio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para o estudo do efeito da presenca dos nanotubos na pasta de carbono,
realizou-se o estudo, por microscopia eletronica de varredura, no Departamento
de Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras, das seguintes composi¢des

de pastas de carbono (Figura 4):

o grafite
o grafite + 6leo mineral
o grafite + 6leo mineral + acido ascorbico

o grafite + 6leo mineral + acido ascorbico + MWCNT

Observa-se, na Figura 4, que, ao adicionar 6leo mineral ao grafite, ha uma
organizagdo das particulas, formando aglomerados. Quando sdo acrescentados o
acido ascorbico e 0 MWCNT, esses aglomerados apresentam-se em forma de
particulas esféricas de tamanhos irregulares. Verifica-se, ainda, que ha um

aumento da area superficial do eletrodo.
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FIGURA 4 Microscopia eletronica de varredura de diferentes eletrodos de pasta
de carbono: (a) grafite, (b) grafite + 6leo mineral, (c) grafite + 6leo
mineral + 4cido ascorbico e (d) grafite + 6leo mineral + &cido
ascorbico + MWCNT

5.2 Estudo voltamétrico do eletrodo de pasta de carbono

Para estabelecer os potenciais redox do cobre ¢ do chumbo, foi realizado
um estudo ciclico voltamétrico do CPE-AaCNT, utilizando a composi¢do do
eletrodo composto por 55% de grafite, 10% de MWCNT, 22% de acido
ascorbico e 23% de o6leo mineral, a fim de verificar se haveria resposta dos
eletrodos para esses metais. Foram registrados voltamogramas ciclicos contendo
74 mgL™" (1,16 mmol L) de Cu (II) e 74 mgL™" (0,36 mmol L) de Pb (II) em
HCI 1 mol L' (Figura 5).
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FIGURA 5 Voltamogramas ciclicos obtido para o eletrodo composito em
solugdo de Cu 2+ 1,16 mmol L-1 ¢ 0,36 mmol L-1 Pb 2+ em HCI
1 mol L-1, v=50 mVs-1.

Os voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 5 apresentam, para o
cobre, um pico catddico em -0,19 V, que esta associado a redugdo de Cu*" aCu’,
e um pico anddico em 0,045 V, que pode ser atribuido a oxida¢do do cobre
previamente reduzido na superficie do eletrodo, durante a varredura catodica.
Apresenta também, para o chumbo, um pico catédico em -0,46 V, que pode ser
atribuido a redugdo do Pb>" a Pb’ e um pico anddico em -0,31 V, que pode ser
atribuido a oxidag@o do chumbo previamente reduzido na superficie do eletrodo,
durante a varredura catodica.

No intuito de utilizar os CPE-AaCNT na determinacdo simultanea de
cobre e chumbo em cachaga, registrou-se voltamograma ciclico com ambos os

metais em solucdo (Figura 6).
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FIGURA 6 Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo compdsito 10%
MWCNT/55% grafite/22% Ac ascorbico/23% o6leo (m/m) em
solugdo de Cu 2+ 1,16 mmol L-1 ¢ 0,36 mmol L-1 Pb 2+ em HCI
1 mol L-1, v=50 mVs-1.

No voltamograma apresentado na Figura 6 verifica-se que os metais
cobre e chumbo podem ser determinados simultaneamente pelo eletrodo
proposto. Observa-se, ainda, que h4 grande variacdo nos potenciais redox dos
metais.

Depois de verificada a possibilidade de determinagdo simultanea de
cobre e chumbo, foram registrados voltamogramas de redissolu¢do anodica na
modalidade onda quadrada, ap6s uma etapa de deposi¢do ou pré-concentragdo.
Com base nos voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 6, o potencial
inicialmente escolhido para a redugdo dos ions cobre e chumbo foi de -0,6 V,
pois este potencial é mais negativo que os potenciais de redugdo destes metais,
garantindo, assim, a completa redu¢do dos metais em solu¢do na superficie do

eletrodo para posterior andlise.
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5.3 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada, ou SWV, do inglés square wave
voltammetry, ¢ uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis.
Os limites de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas
e espectroscopicas (Souza et al., 2003).

A voltametria de onda quadrada envolve uma variagdo de potencial na
forma de escada (staircase). Segundo Silva (2006), neste caso, aplicam-se
pulsos de potenciais de altura A (amplitude) constante em uma escada de
potenciais com largura AE; (incremento de varredura) e duragdo t, como
mostrado na Figura 7. A corrente ¢ medida duas vezes, uma ao final do pulso
direto, quando a dire¢do do pulso ¢ a mesma da varredura, e outro ao final do
pulso reverso, onde a dire¢do do pulso ¢ contraria a direcdo da varredura. O
voltamograma resultante consiste da diferenca entre essas duas correntes versus

a rampa de potencial aplicado.
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FIGURA 7 Representacdo esquematica da voltametria de onda quadrada, em
que: 1) potencial na forma de onda; 2) escada de potencial; 3) forma
de aplicagdo do potencial na SWV; 4) forma da onda da corrente; 5)
sinal da corrente; 6) corrente diferencial e 7) corrente total (Souza et
al., 2003).

Para o estudo da resposta do eletrodo CPE-AaCNT usando a técnica da

onda quadrada, foram testados dois métodos, descritos a seguir.

e Pré-concentracédo dos metais
Para avaliar a resposta dos CPE-AaCNT apés a pré-concentragdo de
Cu’" e Pb™", foi utilizada a técnica de voltametria de onda quadrada em HCI 1

mol L', com frequéncia (f) igual a 60 Hz e amplitude (A) igual a 20 mV. A pré-
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concentracio foi realizada em uma solugio alcodlica de Cu®" e Pb ** 200 mgL™,
em potencial de circuito aberto (Eca) por 300 s e sob agitacdo constante. A
reducdo eletroquimica dos ions na superficie do eletrodo foi realizada aplicando-
se -0,6 V por 30 segundos. Apds esta etapa, registrou-se o voltamograma de

redissolu¢ao anddica mostrado na Figura 8.
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FIGURA 8 Voltamograma de onda quadrada registrado em HCI 1mol L-1 com
f=60 Hze A =20 mV, obtido apds as etapas de pré-concentracdo e
reducdo eletroquimica de Cu2+ e Pb2+. Pré-concentragdo: solugdo
200 mgL-1 de Cu2+ e Pb2+, tpc = 300 s, em Eca. Reducgdo: Ered = -
0,6 V vs. Ag/AgClsat, tred = 30 segundos.

No voltamograma da Figura 8 foi observado que o eletrodo proposto
possui capacidade de pré-concentrar os metais em circuito aberto, sem a
necessidade do uso de um eletrdlito de suporte que estava contido em outra

célula eletroquimica.
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o Deposito dos metais no eletrodo

Para avaliar a resposta do eletrodo CPE-AaCNT apds uma etapa de
deposito de Cu®" e Pb*", foi utilizada a técnica de voltametria de onda quadrada
em HC1 1 mol L', com f =60 e A =20 mV. O potencial de depésito aplicado
foi -0,6 V por 300 segundos. O voltamograma de redissolugdo anddica apds a

etapa de depdsito é mostrado na Figura 9.
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FIGURA 9 Voltamograma de onda quadrada registrado em HCI 1 mol L-1 de
solugdo alcodlica de Cu2+ e Pb2+ 20 mgL-1, apos etapa de deposito
com Ed =-0,6 V por 300 segundos, usando f=60 Hze A =20 mV.

Ao utilizar uma etapa de deposito, verifica-se que o eletrodo proposto
também pode ser utilizado para determinar os metais simultaneamente, com a
vantagem de favorecer os dois metais durante a determinacdo. Isso mostra que
ha uma diminuicdo da interferéncia de um metal no outro, durante a
determinacao.

Uma comparagdo entre a etapa de pré-concentragdo em circuito aberto com

a etapa de deposito pode ser vista na Figura 10.
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FIGURA 10 Voltamogramas de onda quadrada registrados em HCI 1mol L-1
apds etapa de pré-concentragdo em circuito aberto (B) de 200
mglL-1 de cobre e chumbo e ap6s etapa de deposito (A) de 20
mgL-1. Frequéncia de 60 Hz e amplitude de 20 mV.

Observa-se, na Figura 10, que, quando ¢ feita a varredura apos etapa de
deposito, a intensidade de corrente de pico (i,) aumenta significativamente em
relagdo a uma etapa de pré-concentragdo. Outro fato importante a ser ressaltado
¢ a concentracdo que, para a etapa de depodsito, € 10 vezes menor que para a
etapa de pré-concentracdo. Isso significa que, mesmo em concentragdes mais
baixas, o processo de deposito ¢ eficiente. Assim, foi escolhida a etapa de

deposito para as proximas medidas.

5.4 Composicao da pasta de carbono

Para avaliar a resposta do CPE-AaCNT frente ao deposito de cobre e
chumbo, foi utilizada a técnica de voltametria de onda quadrada em HCI 1 mol
L' com f = 60 Hz. O depésito foi realizado em uma solugio alcodlica de Cu** e

Pb®" 20 mgL' com Ey = -0,6 V por 300 segundos. Os voltamogramas de
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redissolu¢do anodica foram registrados na presenca e na auséncia de MWCNT e

sdo apresentados na Figura 11.

—— Com MWCNT
- Sem MWCNT

1400 Pb

-200 ] T T T T T T T T ISWV
08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 02
E /V vs Ag|AgCI

sat

FIGURA 11 Voltamogramas de onda quadrada registrados em HCI 1 mol L-1,
na presenca de MWCNT ( ) e na auséncia de
MWCNT (.......). Com Ed = - 0,6 V por 300 segundos ¢ f= 60 Hz.

Observa-se, na Figura 11, que a i, referente a oxidagdo do Cu*' e Pb*"
aumenta com a presenca do MWCNT. Diante disso, confirmou-se que os
MWCNT melhoram a resposta do eletrodo.

Foram testadas as seguintes composi¢des de pastas de carbono contendo
MWCNT (Figura 12):

. eletrodo 1: 45% de p6 de carbono, 10% de MWCNT, 23% de acido
ascorbico e 22% de 6leo mineral;

. eletrodo 2: 50% de p6 de carbono, 10% de MWCNT, 25% de 4cido

ascorbico e 15% de 6leo mineral.
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FIGURA 12 Voltamogramas de onda quadrada registrados em HCI 1 mol L-1 de
20 mgL-1 de solugdo alcoodlica de cobre e chumbo. Ed = -0,6 V
por 300 segundos e f=60 Hz, A =20 mV.

Na Figura 12 observa-se que o eletrodo 1 apresentou maior i, € melhor
defini¢do do pico do cobre. Assim, este foi escolhido para as demais medidas.

O 4cido ascorbico presente na pasta ¢ importante para garantir que todo
cobre presente esteja livre (Esquema 1), mas, sem prejudicar a deteccdo do

chumbo.

. + .
cu(ll) (complexado) + AA (interface) Cu (I) + DA (interface) + 2H (interface)

Cu () cu(ll) +e’

ESQUEMA 1 Mecanismo de oxidacdo do cobre mediado por um eletrodo
modificado com acido ascorbico (Teixeira et al., 2003).

Segundo Fornaro & Coichev (1998), a reagdo do cobre com o acido

ascorbico pode ser explicada pelas seguintes etapas:
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a) formacdo de um complexo ascorbato-Cu(Il);
b) transferéncia de carga a partir do ligante (ascorbato) para o metal
produzindo a espécie Cu(l) e

¢) rapida reoxidagao do cobre (I) em C(II).

5.5 Efeito memadria

O estudo do efeito memodria é importante para avaliar a eficiéncia da
regeneracdo eletroquimica. Este estudo foi realizado utilizando-se uma
concentragdo de 20 mgL'1 de Cu*" e Pb*" em etanol 50%, de acordo com os
seguintes procedimentos: 1) etapa de condicionamento (-0,8V durante 30
segundos), 2) deposito (-0,8V durante 180 segundos) e 3) posterior redissolucao
anédica em HCI 1 mol L. Os voltamogramas de onda quadrada registrados,
mostrados na Figura 10, foram:

e apds as etapas de condicionamento e depésito dos fons Cu®* e Pb*";

e apds nova etapa de condicionamento, sem a etapa de depdsito dos ions
Cu** e Pb*,

e apds as etapas de condicionamento, depdsito, redissolucdo e

regeneracao eletroquimica.
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FIGURA 13 Voltamogramas de onda quadrada registrados com eletrodo em HCI
1 mol L-1. (A) Apds condicionamento (-0,8 V durante 30
segundos) e deposito (-0,8 V durante 180 segundos); (B) apods
nova etapa de condicionamento (-0,8 V durante 30 segundos), sem
etapa de deposito dos ions Cu2+ e Pb2+; (C) apds etapas de
condicionamento, depdsito e redissolugdo nas mesmas condigdes
anteriores, seguidas de regeneracdo -eletroquimica (+0,3 V,
durante 30 segundos) em HCI 1,0 mol L-1. Condi¢des: f= 60 Hz,

A=20mV e AEs=2 mV.

Pela Figura 13 observa-se que, posteriormente a etapa de redissolugao,

se o eletrodo for submetido a uma nova etapa de condicionamento (sem etapa de

deposito de cobre e chumbo), um novo pico de redissolu¢do de menor

intensidade ¢ observado. Esse comportamento mostra que nem todo cobre e

chumbo oxidados na etapa de redissolucdo anddica deixam a superficie do

eletrodo; uma parte permanece depositada. Diante disso, ¢ importante a etapa de

regeneracdo eletroquimica, pois ela promove a remogdo completa dos metais da

superficie do eletrodo, auxiliando, assim, na manuten¢do da repetibilidade dos

resultados. Adicionalmente, verifica-se, ainda, a eficiéncia da etapa de

37



regeneracdo eletroquimica. Quando o eletrodo é submetido a um ciclo completo
de analise (condicionamento, deposito e redissolugdo), seguido da etapa de
regeneracdo eletroquimica (+0,3 V durante 30 segundos) e, posteriormente,
submetido a etapa de condicionamento (sem dep6sito), ndo € observado pico de
redissolu¢do anodica (curva (C).

Verifica-se, na Figura 13, que todas as medidas podem ser feitas
utilizando um tnico eletrodo, sem a renovagdo da superficie, obtendo-se assim
uma melhor repetitividade. Com isso, os estudos de otimizagdo de pardmetros
experimentais foram realizados utilizando um uUnico eletrodo com a mesma
superficie, ressaltando que esta foi submetida a uma etapa de regeneracdo

eletroquimica a cada ciclo de medida.

5.6 Otimizacao das condicOes experimentais de andlise
5.6.1 Potencial de depdsito

O E; aplicado sobre o eletrodo foi avaliado com relagdo ao i, obtido na
redissolu¢do anodica de cobre e chumbo. Foram utilizados diferentes potenciais,
durante 60 segundos, para a reducdo do cobre e chumbo sobre a superficie do

eletrodo, como apresentado na Figura 14.
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FIGURA 14 Voltamogramas de onda quadrada, em fun¢do da variagdo do
potencial de depdsito. f =50 Hz, AEs =2 mV em solugdo de HCI
1 mol L. Cu®*" e Pb*" estdo na concentragdo de 50 mgL ™.

Os resultados para cada potencial sdo apresentados na Figura 15, na qual
se observa um aumento da ip do cobre e chumbo conforme o Ed se torna mais
negativo até o potencial de -0,8 V. Sendo assim, o potencial de -0,8 V foi
utilizado nos demais experimentos, pois este potencial foi o0 menos negativo que
proporcionou maior ip, de forma que ¢ o que proporciona maior sensibilidade

para o método analitico.
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FIGURA 15 Variagdo de ip em fun¢do do Ed. Correntes de pico obtidas a partir
de voltamogramas de onda quadrada, registrados em HCI 1 mol L-
1,com f=60 Hze A =20 mV, apoés a etapa de deposito a de Cu2+
e Pb2+ depositados sobre a superficie do eletrodo. td = 60
segundos em etanol 50% contendo 50 mgL-1 deCu2+ e Pb2+.

5.6.2 Tempo de deposito
O t4 sobre a resposta voltamétrica foi avaliado entre 30 e 360 segundos.
As medidas foram realizadas em duplicatas e os resultados obtidos sdo

mostrados na Figura 16.
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FIGURA 16 Voltamogramas de onda quadrada em fungao da variagdo do tempo
de depésito. £ =50 Hz, AEs =2 mV em solugio de HC1 1 mol L™
Cu’" e Pb*" estdio na concentragio de 50 mgL™.

Na Figura 17 ¢ apresentada a relagdo de ip em fungdo do tempo de
deposito. Esta mostra que i, aumenta com o aumento do ty, até o tempo de 180
segundos, indicando um aumento da concentragdo de Cu®" e Pb>" na superficie
do eletrodo. Os valores de i, aumentam até 180 segundos, sendo esse aumento
mais acentuado para o chumbo. Para tempos maiores que 180 segundos, houve
uma dispersdo da corrente de pico para o Pb*", o que pode ser atribuido a uma
saturagdo da superficie do eletrodo por esses metais. Dessa maneira, o t; de 180

segundos foi escolhido para os demais experimentos.

41



2404

% —o—Pb
210 —=—Cu
180 \
150 §/O
< 1201 I
\Q_ /
—* 904 ° 3
|
%0 / \ /.
[ ]
304 ././I \.
0 |

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
t, /s

FIGURA 17 Variagdo de ip em fungdo do td em etanol 50% de 50 mgL-1 de
Cu2+ e Pb2+. tred = 30 segundos, Ered = -0,8 V. Correntes
obtidas a partir de voltamogramas de onda quadrada registrados
em HCl 1 mol L-1 com f=60 Hz, A=20 mV e AEs=2 mV.

5.6.3 Estudo da amplitude

A amplitude de pulso é um dos parametros a serem otimizados na
utilizagdo da voltametria de onda quadrada. Ao aumentar o valor da amplitude
de 10 até 100 mV, observam-se um aumento nas intensidades das correntes de
pico de redugio do Cu>” e Pb*" e um deslocamento dos respectivos potenciais de

pico para valores mais negativos, como mostrado na Figura 18.
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FIGURA 18 Voltamogramas de onda quadrada em func¢do da variagdo da
amplitude. f= 60 Hz, AEs =2 mV em solugdo de HCI 1 mol L-1.
O Cu2+ e Pb2+ estdo na concentragdo de 50 mgL-1.

Na Figura 19 observa-se o efeito da variagdo da amplitude na
intensidade da corrente de pico para o Cu®" e Pb*, em fungdo das mudangas na
amplitude dos pulsos de potenciais. Nesta, observa-se que a i, aumenta com o
aumento da amplitude. Escolheu-se a amplitude de 100 mV para os demais

experimentos, pois esta apresentou maior corrente de pico.
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FIGURA 19 Dependéncia da intensidade da corrente de pico com a variagdo de
amplitude da SWV, (f = 60 Hz, AEs =2 mV em solu¢do de HCI 1
mol L-1. Cu2+ e Pb2+ estdo na concentragdo de 50 mgL-1.

5.6.4 Influéncia da frequéncia

A frequéncia da SWV ¢ uma das mais importantes varidveis porque,
mantendo-se constante a concentragdo, ¢ a frequéncia que determina a
intensidade dos sinais e, consequentemente, a sensibilidade do método (Souza et
al., 2003). Ao variar a frequéncia em uma analise, faz-se uma variagdo na
velocidade com que a varredura de potencial ¢ realizada e isso influencia os
resultados finais.

Na Figura 20 apresentam-se os voltamogramas de onda quadrada
obtidos para o Cu®" e Pb*", em fungdo da variagio da frequéncia. Observou-se
que, com o aumento do valor da frequéncia, ndo ha um aumento proporcional na
intensidade de i, e também um pequeno deslocamento dos Ep para regides mais

negativas.
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FIGURA 20 Voltamogramas de onda quadrada em func¢do da variagdo da
frequéncia. A = 100 mV, AEs = 2 mV em solucdo de HCI 1 mol
L-1. O Cu2+ e Pb2+ estdo na concentragdo de 50 mgL-1.

Escolheu-se a frequéncia de 50 Hz, em que se obteve um voltamograma

bem definido, com maior intensidade de i,. Segundo Souza et al. (2003), em

processos quase-reversiveis, controlados por difusdo, a intensidade de i, ndo

varia linearidade com a frequéncia.

Na Figura 21 observa-se o comportamento da i, em fungdo da variagdo

da frequéncia da onda quadrada para o Cu®" e Pb>". Escolheu-se a frequéncia de

50 mV para os demais experimentos, pois esta apresentou maior corrente de

pico.
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FIGURA 21 Dependéncia da intensidade da corrente de pico com a variagao da
frequéncia da SWV, (A = 100 mV, AEs = 2 mV em solugdo de
HCI 1 mol L-1). Cu2+ e Pb2+ estdo na concentragdo de 50 mgL-1.

Na Figura 22 ¢ apresentada a relacdo entre a largura a meia altura do
pico (Wy) e da frequéncia. Observa-se que Wi, em fungdo de f ndo variou
significativamente, indicando que os compostos presentes em solugdo té€m

comportamento eletroquimico bem definido e uniforme.
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FIGURA 22 Dependéncia da frequéncia de pulso em relagdo a largura de pico a
meia altura, para a Cu2+ ¢ Pb2+.

5.6.5 Efeito do incremento de varredura

O incremento de varredura ¢ importante, pois, juntamente com a
frequéncia, ele determina a velocidade efetiva da voltametria de onda quadrada.
Com o aumento do incremento de varredura, deve ocorrer maior intensidade na
i, e, consequentemente, melhora na sensibilidade do método (Souza et al., 2003).

Na Figura 23 estdo apresentados os voltamogramas da variagdo do
incremento de varredura do Cu®" e Pb*" e na Figura 24 ¢ mostrada a dependéncia
do E, e da intensidade da i,, em func¢do da variagdo do incremento de varredura.
Observou-se que houve um deslocamento dos potenciais de pico para valores

mais negativos e dispersdo nas i,. A partir dos resultados, optou-se por trabalhar

com o valor de AEs =9 mV, pois este apresentou valor maior para a i,.
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FIGURA 23 Voltamogramas de influéncia do incremento de varredura da SWV

para o Cu2+ e Pb2+, 50 mglL-1 (f = 50 Hz, A = 100 mV em
solug¢do de HCI 1 mol L-1).
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FIGURA 24 Efeito do incremento de varredura sobre as correntes de pico para
Cu2+ e Pb2+ 50 mgL-1 em solugdo de HCI 1 mol L-1 com: A =
100 mV, f=50 Hz.
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Os parametros que influenciam a resposta do eletrodo, Eg, t4, A, f e AE,,
foram otimizados para a determinacdo simultdnea de cobre e chumbo em

solugdo de etanol 50% e sdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 4 Otimizagdo de parametros para determinagdo simultinea de cobre e
chumbo em solucdo de etanol 50%

Parametro Intervalo Melhor sinal
Ed (mV) -0,45a-0,9 -0,8
td (s) 302360 180
Amplitude (mV) 10a 100 100
Frequéncia (Hz) 10a 100 50
Incremento de varredura (mV) l1alo 9

5.6.6 Determinacdo simultanea de cobre e chumbo em cachaca

A analise simultidnea dos metais cobre e chumbo foi avaliada pelo uso da
técnica voltamétrica de onda quadrada (SWV). Os melhores resultados quanto a
otimizagdo dos diversos pardmetros instrumentais na analise por SWV foram
obtidos quando se empregaram f =50 Hz, A = 100 mV e AE; =9 mV em HCI 1
mol L. Na Figura 25 observa-se que os compostos apresentam picos anddicos
em potenciais bastante distintos e, com isso, sugere a viabilidade analitica na

determinagdo analitica desses compostos em amostras comerciais de cachaga.
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FIGURA 25 Voltamogramas de onda quadrada, na auséncia (----) € na presenca
(—) de 5 mgL-1 de cobre e chumbo. Condigdes: f =50 Hz, A =
100 mV, em HCI 1 mol L-1.

5.6.7 Curva analitica
Apds a otimizagdo de todos os parametros, foi construida uma curva

analitica para o Cu®" e Pb®" em etanol 50%, nas seguintes condigdes:

>  condicionamento eletroquimico: em HCI 1 mol L, aplicando um
potencial de -0,8 V, por 30 segundos;

>  deposi¢do eletroquimica: em HC1 1 mol L™, aplicando um potencial de -
0,8 V, por 30 segundos;

> redissolug¢do anddica: voltametria de onda quadrada, com f = 50 Hz, A =
100 mV e AE;=9 mV, em HCI 1 mol L, aplicando um potencial de -0,8
V, por 30 segundos.
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Na Figura 26, mostram-se os voltamogramas de SWV obtidos para o
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FIGURA 26 Voltamogramas de onda quadrada registrados com o eletrodo em

HCI 1 mol L-1, ap6s depositos de diferentes concentracdes de
Cu2+ e Pb2+ em etanol 50%. f= 50 Hz, A = 100 mV ¢ AEs =9

mV. Td = 180s, Ered = -0,8 V. Regeneragdo eletroquimica entre
as medidas com Ec =+0,3 V, durante 30 segundos.

As curvas analiticas construidas simultaneamente para ambos os
compostos no intervalo de concentragdo que variaram de 0,03 a 11,5 mgL™” e
estdo representadas na Figuras 27 e 28. Os pontos de i, equivalem a média de
trés medidas realizadas com um mesmo eletrodo, sem renovagdo mecanica.

Essas relagdes apresentam linearidade para o cobre no intervalo de 0,03 a 8,7
mgL"' e, para o chumbo, de 0,03 a 6 mgL™".
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FIGURA 27 Curva analitica obtida para os ions chumbo em etanol 50%. Valores
de ip obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura
20.
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FIGURA 28 Curva analitica obtida para os ions cobre em etanol 50%. Valores
de ip obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura
20.
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O limite de deteccdo (LD) ¢ a menor concentragdo da substincia
analisada que pode ser detectada e o limite de quantificacdo (LQ) é a menor
concentragdo da substincia analisada que pode ser quantificada. Ambas foram
calculadas de acordo com as recomendacdes da TUPAC (Ribani et al., 2004;

Valderrama et al., 2009), utilizando as equagdes a seguir.

LD =3,3 x SD

LG =10 x SD M
B o

em que SD equivale ao desvio padrdo da média do sinal de 12 medidas do
branco no potencial de pico (Ep) da oxida¢do do cobre e chumbo ¢ o B, o
coeficiente angular da curva analitica.

Na Tabela 5 sdo apresentados a equacdo da reta referente a curva
analitica, o coeficiente de correlagdo linear, o limite de deteccdo e a

quantificacdo para o cobre e o chumbo.

TABELA 5 Resultados experimentais da regressao linear e testes analiticos da
curva analitica utilizando a técnica SWV

Pb** cu®
Equacdo dareta i, (uA) = 1,08 x 10* + 2,81 x i, (nA) = 1,47 x 10* —
107 [Pb*"J(mgL™) 8,79 x 10° [Cu®"] (mgL™)
R 0,9985 0,9999
LD (ugL™) 433 38,5
LQ (ugL™) 1442 128,3
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Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram uma curva analitica
com maior sensibilidade para o chumbo (s = - 8,79 x 10 -6 A/ mgL™"). Observa-
se, ainda, que os limites de detec¢do e quantificagdo para o chumbo que sdo 43,3
ngl™ (4,05 x 107 mol L) e 144,2 pgL™ (1,35 x 10 mol L), respectivamente
e, para o cobre, 38,5 pgL™ (6,06 x 10" mol L) e 128,3 pgL™ (2,02 x 10° mol L°
", respectivamente. O LD do chumbo estd um pouco acima do relatado na
literatura, mas o LD do cobre estd de acordo com aqueles encontrados em relatos
existentes na literatura (Cesarino et al., 2008). No entanto, os dois LD estdo
abaixo do permitido pelo MAPA em cachaga de cana e, assim, a técnica
analitica proposta se mostra apropriada para a determinagdo simultanea de cobre

e chumbo.

5.6.8 Estudo dos interferentes

Apos a otimizacdo de todos os pardmetros envolvidos no procedimento
analitico e dos pardmetros analiticos por meio da curva analitica, fez-se o estudo
dos interferentes. Os metais escolhidos foram o ferro e o zinco, pois eles podem
estar presentes em cachaga e em outras bebidas. Ha relatos, na literatura, sobre a
presenca de Fe*" (karadjova et al., 2002) em amostras de vinho, Zn*" (Barbeira
et al., 1995; Barbeira & Strasiotto, 1998) em amostras de cachaga e uisque. Os
estudos de interferentes foram realizados por meio da exposi¢do do CPE-
AaCNT em uma solugio de etanol 50% contendo 5 mgL™ de Cu*" e Pb*', na
presenca dos ions interferentes. Os ions interferentes foram adicionados
separadamente e juntos nas concentra¢des de 1, 5 ¢ 10 mgL™. Os voltamogramas
de cobre e chumbo na presenca dos interferentes foram registrados e o sinal
relativo a uma solugdo de 5 mgL™" de Cu®" e Pb*" sdo apresentados nas Figuras

29 e 30.
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FIGURA 29 Variacdo do sinal relativo obtido em uma solucdo 5 mgL-1 de
Pb2+, em funcdo da concentragdo de interferente. Sinais relativos
obtidos a partir de voltamogramas de onda quadrada registrados
com o0 CPE-AaCNT em HCI 1 mol L-1, Ed=-0,8 Ve td = 180
segundos. Condig¢des voltamétricas: A =100 mV e f= 50 Hz.
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FIGURA 30 Variacdo do sinal relativo obtido em uma solucdo 5 mgL-1 de
Cu2+, em fung¢do da concentracdo de interferente. Sinais relativos
obtidos a partir de voltamogramas de onda quadrada registrados
com o CPE-AaCNT em HCI 1 mol L-1, Ed =-0,8 Ve td = 180
segundos. Condi¢des voltamétricas: A =100 mV e f= 50 Hz.
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Nesses voltamogramas observa-se que o Fe e o Zn interferem de forma
oposta no sinal relativo do cobre e do chumbo. O Fe diminui o sinal de ambos os
metais, enquanto o zinco aumenta esse sinal. Quando o Fe e o Zn sdo
adicionados juntos, o sinal relativo do chumbo diminui, mas o do cobre
aumenta. O sinal de redissolu¢do do cobre aumenta devido a formagdo do
intermediario Cu-Zn que redissolve em potenciais proéximos do pico de
redissolu¢do do cobre, com um proporcional decréscimo no respectivo pico de
redissolu¢do de zinco (Zimer, 2005).

Para verificar se a presenga de interferentes pode afetar a determinagdo
de cobre e chumbo, fez-se o estudo da adi¢do de padrdo e recuperagdo. Neste
estudo usou-se uma solugdo de etanol 50% contendo 1,5 mgL"' de cobre e
chumbo, na presen¢a da mesma concentragdo de ion interferente (Figuras 31 e

32).
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FIGURA 31 Curva de adi¢ao de padrdo obtida para a determinagdo de Pb2+ em
etanol 50% contendo 1,5 mgL-1 de Pb2+ e Cu2+ e com a mesma
concentragdo de cada ion interferente. Condi¢bes: Ed = -0,8 V, td
= 180 segundos. Valores de ip obtidos de voltamogramas de onda
quadrada registrados com A = 100 mV, f= 50 Hz. Adi¢des de 50
pL de uma solucdo 140 mg L-1 de Pb2+ e Cu2+ em etanol 50% a
10 mL da solugdo.
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FIGURA 32 Curva de adi¢do de padrao obtida para a determinagdo de Cu2+ em
etanol 50% contendo 1,5 mgL-1 de Pb2+ e Cu2+ e com a mesma
concentragdo de cada ion interferente. Condigdes: Ed = -0,8 V, td
= 180 segundos. Valores de ip obtidos de voltamogramas de onda
quadrada registrados com A = 100 mV, f= 50 Hz. Adi¢des de 50
puL de uma solugao 140 mg L-1 de Pb2+ e Cu2+em etanol 50% a
10 mL da solugdo.

Observa-se, nas Figuras 31 e 32, que a curva de adi¢do de padrdo do
chumbo foi linear, de acordo com a equagdo i, = 5,21 x 10"+ 3,78 x 10™ [Pb*"]
(mgL™") com coeficiente de correlagdo linear 0,9998 e recuperagdo de 91,9%. A
equacdo do cobre foi linear segundo a equagdo: i, = 5,56 x 10* + 3,61 x 10™
[Cu*'] (mgL™") com coeficiente de correlagdo linear 0,9988 e recuperagio de
102,7%. Os resultados obtidos mostram que a presenca dos interferentes nao
compromete a determinacdo simultanea de cobre e chumbo pelo método da

adicdo de padrao.
5.6.9 Aplicacao do método em amostras reais

Um voltamograma de onda quadrada de uma amostra de cachaga de

cana ¢ mostrado na Figura 33.
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FIGURA 33 Voltamograma de onda quadrada registrado com o CPE-AaCNT
em HCI 1 mol L-1, apos exposi¢do do eletrodo a uma amostra real
de cachaca de cana. Ed =-0,8 V, td = 180 segundos, f= 50 Hz.

Na Figura 33 observam-se um pico referente a oxidagdo do chumbo e
um pico referente a oxida¢do do cobre, mostrando que o método proposto ¢
aplicavel em amostras comerciais de cachaca de cana.

A determinagd@o simultidnea de cobre ¢ chumbo em amostras comerciais
de cachaga de cana foi realizada pelo método de adi¢do de padrdo, pois as
analises anteriores mostraram que, neste caso, os interferentes nao
comprometem os resultados. Na Figura 34 s@o apresentados os voltamogramas
de onda quadrada de uma amostra comercial de cachaga (amostra E1 - Tabelas 4

e 5), apos sucessivas adigdes de padrio de 50 pL de uma solugio de 140 mgL™".
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FIGURA 34 Voltamogramas de onda quadrada registrados HCI 1 mol L-1 apds
exposicdo do eletrodo a amostra comercial de cachaga de cana
(——) e apos sucessivas adigdes de padrao (—). Adigdes de 50
pL de uma solugdo 140 mgl-1 de Pb2+ e Cu2+ a 10 mL da
solugdo. A =100 mV, f= 50 Hz, td = 180 segundos, Ed =-0,8 V.

A partir dos valores de i, apresentados na Figura 34 construiu-se uma

curva de adi¢@o de padrio que esta apresentada nas Figuras 35 e 36.
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FIGURA 35 Curva de adi¢do de padrio obtida para a determinagao de Pb2+ na
amostra de cachaca de cana comercial (amostra E1). Valores de ip
obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura 30.
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FIGURA 36 Curva de adicdo de padrdo obtida para a determinag¢do de Cu2+ na
amostra de cachaca de cana comercial (amostra E1). Valores de ip
obtidos a partir dos voltamogramas apresentados na Figura 30.

A curva de adigdo de padrdo para o chumbo foi linear, segundo a
equacdo i, (LA) =6,0x 10 ©4+7,9x 107 (mgL™), com coeficiente de correlagio
linear igual a 0,9999 e a curva de adicdo de padrdo para o cobre foi linear
segundo a equagdo i, (uA) =7,6 x 10 ° + 8,3 x 107, com coeficiente de
correlagdo linear igual a 0,9999. Verificou-se que a inclinacdo da curva de
adi¢do de padrio ¢ inferior a da curva analitica, tanto para o cobre como para o
chumbo. Essa diferenca na inclinacdo pode estar associada a complexidade da
matriz.

A determinagdo de cobre e chumbo foi realizada em cinco amostras
comerciais de cachacas de cana provenientes do estado de Minas Gerais. O teor
de cobre foi também determinado por FAAS. As amostras foram preparadas de
cachagas de cana foram preparadas no LAFQA/UFLA e as analises em FAAS
realizadas no Laboratorio de Andlise Foliar da UFLA. Na Tabela 6 sfo
apresentados os resultados da determinacdo de cobre, obtidos com o método

proposto e por FAAS.
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TABELA 6 Determinagdo de cobre em aguardentes de cana, pelo método

proposto e por FAAS
Amostra  Método proposto ? FAAS? ttest®  Ftest®
comercial /mgL* /mgL™*
El 0,94+0,0424 0,97+0,014 0,95 9,00
E2 0,77+0,064 0,88+0,070 2,53 3,24
E3 1,83+0,085 2,04+0,014 3,45 36,0
E4 0,29+0,014 0,27+0,002 1,83 44,4
E5 1,59+0,099 1,60+0,035 0,07 7,84

1 =2; ° tieo = 4,303 (P = 0,05, com 2 graus de liberdade); © F1/1 crieo = 161,4 (P = 0,05)

Pelos dados da Tabela 6 observa-se que os teores de cobre encontrados
pelo método proposto sdo muito proximos aos obtidos com a técnica de FAAS
para as amostras analisadas. Estes teores sdo proximos aos relatados, para
amostras comerciais de cachaga, por Barbeira et al. (1995), Barcelos et al.
(2007) e Caldas et al. (2009).

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise estatistica aplicando-
se os testes t e F. O teste t ¢ utilizado para verificar se existe diferenca estatistica
entre dois resultados obtidos com diferentes métodos, servindo como uma
maneira de verificar a presenga de erros sistematicos em um novo método
proposto. Os valores de t obtidos ndo excederam ao valor de t critico, indicando
que ndo existe diferenga estatistica nos teores de cobre e chumbo determinados
pelos dois métodos. O teste F compara a precisdo de dois métodos por meio de
suas variancias. Pelos dados da Tabela 6 observa-se que os valores de F obtidos
ndo excederam ao valor de F critico (com grau de confianca de 95%), mostrando
que ndo existe diferenca na precisdo dos dois métodos empregados para a

determinacdo de cobre e chumbo.
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Os teores de chumbo foram determinados apenas pelo método proposto e

sdo apresentados na Tabela 5.

TABELA 7 Determinagdo de chumbo pelo método proposto

Amostra Método proposto /mgL™
El 0,076
E2 ND
E3 0,094
E4 ND
ES ND

ND = ndo detectado

Caldas et al. (2009), pesquisando cobre e chumbo em cachaca,

encontraram dados similares aos encontrados neste trabalho.
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6 CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que os nanotubos de carbono influenciaram
significativamente a resposta do eletrodo frente aos metais em solugdes
etanolicas.

Os parametros otimizados foram: Eq4 (-0,8 V), t4 (180 segundos), A (100
mV), f (50 Hz) e AE; (9 mV).

Os CPE-AaCNT foram empregados com sucesso no desenvolvimento
de um método eletroanalitico, para a determinagdo simultinea de cobre e
chumbo em amostras comerciais de aguardentes de cana baseado na
redissolu¢do anoddica dos metais. O método desenvolvido apresentou intervalo
linear de 0,03 a 8,7 mgL' para o cobre e 0,03 a 6 mgL™" para o chumbo, com LD
igual a 43,3 ¢ 38,5 ugL™, para o chumbo e cobre, respectivamente. No estudo
dos interferentes verificou-se que a presenca de ions interferentes ndo
compromete a determinacdo simultanea de cobre e chumbo utilizando os CPE-
AaCNT, quando se aplica o método de adi¢ao de padrio.

O método proposto foi aplicado em cinco amostras comerciais de
aguardentes de cana para a determinagdo simultdnea de cobre e chumbo. Os
resultados obtidos para o cobre foram concordantes com os obtidos pela FAAS.
O chumbo n3o pode ser analisado por FAAS nas condigdes experimentais
utilizadas no decorrer deste trabalho.

Todas as amostras analisadas atendem as exigéncias nacionais

estabelecidas pelo MAPA como exigéncias internacionais.
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7 RECOMENDAGCOES FUTURAS

A partir dos experimentos realizados com o CPE-AaCNT, pode-se:
testar outras concentragdes do eletrolito de suporte HCI;

testar outros eletrélitos de suporte, como HNO; e HCIOy;

estudar a reversibilidade do processo voltamétrico;

estudar o tipo de transferéncia de massa (difusdo, adsorcdo e cinético) e

o tipo de carater redox dos metais com a pasta de carbono.
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