UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA
GRADUACAO EM QUIMICA TECNOLOGICA E “

INDUSTRIAL

LEYLLANNE KATHARINNE ARAUJO DE SOUZA

DESENVOLVIMENTO DE SISTEMAS ELETROQUIMICOS PARA
DETERMINACAO DE Zn?*, Cu?* e Pb?*

Macei6 - AL

2019



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA ‘
GRADUACAO EM QUIMICA TECNOLOGICA E ‘_‘

INDUSTRIAL

DESENVOLVIMENTO DE SISTEMAS ELETROQUIMICOS PARA
DETERMINACAO DE Zn?*, Cu?* e Pb%*

Trabalho de conclusdo de curso
(TCC) apresentado ao Instituto de
Quimica e Biotecnologia da
Universidade Federal de Alagoas,
para a obtencdo do titulo de
Bacherala em Quimica Tecnoldgica
e Industrial.

Orientadora: Prof2 Dr2 Fabiane Caxico de Abreu

Co-orientador: Msc. Ygor Mendes de Oliveira

Macei6- AL

2019



FOLHA DE APROVAGCAO
LEYLLANNE KATHARINNE ARAUJO DE SOUZA

DESENVOLVIMENTO DE SISTEMAS PARA DETERMINAGAO DE Zn?* Cu?* e
Pb?*

Trabalho de conclusao de curso submetido ao
corpo docente do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas
e aprovada em 29 de novembro de 2019.

Prof Dr? Fabiane Caxico de Abreu Galdino, PPGQB - UFAL (Orientadora)
[

\ | \

3 \"\\‘7’\ .\‘\/

JAANAL \(\_. ON ‘ l\/

Msc. Ygor/Méndes de Oliveira, PPGQB - UFAL (Co—oriehtador)

Banca Examinadora:

M:Qu;c -9 CS\\,,(_XJ T*ZL e oo ,g)e LI ATTOR
Prof® Dr® Fabricia da Rocha Ferreira, |QB - UFAL

Samaysa de Lima Lins, PPGCF - UFAL



. R
Universidade Federal de Alagoas (UFAL)
Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) j ]
Av. Lourival de Melo Mota, s/n, Campus A.C. Simdes, ” T
Maceio-AL, 57072-970, Brasil.
www.igb.ufal.br // Tel: (82) 3214-1384/1189

—

ATA DE APRESENTACAO E DEFESA DE TCC - 1QB

[ 1. Data da apresentagio do TCC: o2 4 J4 1] 2019 |
¥ ¥

[2. Aluno/ matricula: AU 3338 93 [ Taylianny Yathannn k S, |

3. Orientador(es) / Unidade Académica: " )
oriewrndote - Fab joms Caxics i Ao Cofdiw  (S@6

CO»O’LM‘&M Yq(o'\- Mewdin AL Olivane ™ (PPGRAY)

4, Banca Examinadora (nome / Unidade Académica):
Febiane Gdd,., (Presidente)  Nota: 9.9
Aodouoo. dou RQCL»O. Mg( 1° avaliador)  Nota: 9.0
(2° avaliador) Nota: q.0
b ;W'\ t(-bvvol% ole (O&f]gz[ﬂ (3° avaliador)  Nota: q 0
5. Titulo do Trabalho: D encmuvoln'mae wits th S.ste Q,QLt\D
@ ane A_L’Cum‘wwu (}« EM culf e P 24

T

| 6. Local: gele @ - TAB[VFAL |
7. Apresentagdo: Horario inicio: Ao Hordrio final: __ A 33
Arguigio: Horario inicio: i ) Horario final: (A 00
8. Nota final: Mouve  9.0)

9. Justificativa da nota. Em caso de APROVACAO COM RESTRICOES, indicar as principais
alteragdes que devem ser efetuadas no trabalho para que o mesmo venha a ser aprovado.

Em sessdo publica, apds exposi¢do do seu trabalho de TCC por cerca de _gi minutos, o
candidato foi arguido oralmente pelos membros da banca por 2O minutos, tendo como
resultado:

(>4 APROVADO

() APROVADO COM RESTRICOES — mediante modificagées no trabalho que foram
sugeridas pela banca como condicional para aprovacao

() NAO APROVADO.



Al

Universidade Federal de Alagoas (UFAL)
Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) :
Av. Lourival de Melo Mota, s/n, Campus A.C. Simdes, " T

Macei6-AL, 57072-970, Brasil.
www.igb.ufal.br // Tel: (82) 3214-1384/1189

Na forma regulamentar foi lavrada a presente ata que ¢ abaixo assinada pelos membros da
banca, na ordem acima determinada, e pelo candidato:

Macei6 29 _deMousibro de201 A

Presidente: WWM M d Al 6»’0’»—«-
1° Avaliador: gaﬂfm do. Rechay %ﬂ)"iﬂ"o\
2° Avaliador: v e Limo. Lina 2

3° Avaliador: ; @m (co- CMQR*@AM\

" Candidato:




AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me possibilitado crescimento pessoal e profissional, me

moldando e me mostrando sempre que Ele sempre esteve comigo.

A minha familia, aos meus pais Lourdes e Jose Cicero que sempre estiveram
preocupados com minha educagéo, em especial a minha mée que ndo mediu esforgos
para 0 meu permanecimento na universidade e sempre me mostrando o quanto a
educacao € importante na vida de uma pessoa. Aos meus irmaos Lellis e Ledyjane

pelo companheirismo.

A minha orientadora Fabiane Caxico pelo acolhimento, incentivo,

ensinamentos, preocupacao e disposi¢cdo em ajudar.

Aos meus amigos Amanda, Felipe e Yara pelo companheirismo pela amizade,
pelas palavras de apoio, incentivo e pelo compartiihamento de momentos da vida

académica.

Ao meu amigo Angladis pela amizade, paciéncia e pelas contribuices no

trabalho, sempre disposto a ajudar no que fosse necessario.

A familia LEMAN pelas experiéncias, discussdes construtivas e colaboragdes
neste trabalho, em especial a Sara, Emanuela, Fabricia, Samaysa, Elvis, Guimaraes,
Jodo Victor, Alyssom, Ygor, lago, Renata, Jodo e ao nosso agregado lvis. Eles fazem
dos meus dias mais alegres e divertidos, me acompanharam e sempre estiveram

dispostos sempre a ajudar, apoiar e a incentivar
Ao técnico Aldir que esteve sempre disposto a ajudar.

Ao laboratério GCAR e ao Prof® Msc. Luis Carlos pelo fornecimento das

nanoparticulas de ouro.

A UFAL e aos 6rgdos de fomento Capes, CnPq e Fapeal que possibilitaram o

desenvolvimento deste trabalho por meio do apoio financeiro.



RESUMO

A utilizagdo de metais possibilitou grandes avancos para a sociedade, podemos
encontra-los em quase tudo: equipamentos eletronicos, na construcao civil, tablets,
baterias e outros, o descarte inadequado desses matérias promove a contaminacao
do meio ambiente e varios trabalhos cientificos relatam a contaminacdo por metais
em alimentos, solos, rios e outros. Devido a isso se faz necessario o desenvolvimento
de procedimentos que permitam a determinacao de metais em concentracdes baixas
visto que eles sdo bioaculativos e em altas concentracdes sdo tdxicos para o ser
humano e para o meio ambiente. As Técnicas geralmente utilizadas como a
Espectrometria de absorcdo atdémica (AAS), espectrometria de emissdo atébmica
(AES) tem aparatos sofisticados, instrumentacdo é cara e necessita de pessoas
capacitadas para uso. As técnicas eletroquimicas foram escolhidas devido a
possibilidade de miniaturizacéo, custos relativamente baixos, técnica verde, utilizacao
de pequenos volumes e portabilidade. Desta forma o presente trabalho abordara o
desenvolvimento de sistemas para determinacdo de Zn?*, Cu?* e Pb?* pelas técnicas
de voltametria de redissolucao anddica por pulso diferencial (VRAPD) e voltametria
de onda quadrada (VOQ). O trabalho faz uso de eletrodos modificados com diversos
tipos de nanotubos de carbono e com nanoparticulas de ouro. A imobilizacdo do
eletrodo de carbono vitreo CV, CV-NTC, CV-NTC-NH2, CV-NTCtratado mostrou bons
limites de LD e LQ. O estudo para as espécies de Cu?* e Pb?* foi realizada em meio
acido HCI 0,1 mol L't com amostras padrdes dos metais, ja para o Zn o estudo foi feito
em tampdo acetato 0,1 mol L* pH 4,5 com adicdo de padrdo de concentracdes
conhecidas. A determinacdo dos metais de Pb2* e Cu?* foram possiveis no sistema
NTC/Au@C, em sistemas separados e também na mesma cela eletroquimica, o
sistema mostrou um desempenho qualitativo. Para o sistema eletroquimico para a
determinacdo de Zn o eletrodo de CV-NTC-NHz mostrou sinais duplos em
concentracbes mais altas e demonstrou uma maior sensibilidade com LD=0,01177
ppm e LQ=0,03923 e r=0,9991.

Palavras chave: Metais, eletroquimica, sensor, nanoparticulas.



ABSTRACT

The use of metals has enabled major advances for society, we can find them in almost
everything: electronic equipment, construction, tablets, batteries and others, improper
disposal of these materials promotes environmental contamination and several
scientific reports report contamination. by metals in food, soil, rivers and others.
Because of this, it is necessary to develop procedures that allow the determination of
metals at low concentrations as they are bioaculative and at high concentrations are
toxic to humans and the environment. Techniques commonly used such as Atomic
Absorption Spectrometry (AAS), Atomic Emission Spectrometry (AES) have
sophisticated apparatus, instrumentation is expensive and needs skilled people to use.
Electrochemical techniques were chosen due to the possibility of miniaturization,
relatively low costs, green technique, use of small volumes and portability. Thus the
present work will approach the development of systems for determination of Zn?*, Cu?*
and Pb?* by differential pulse anodic redissolution voltammetry (VRAPD) and square
wave voltammetry (VOQ) techniques. The work uses modified electrodes with various
types of carbon nanotubes and gold nanoparticles. Immobilization of the CV, CV-NTC,
CV-NTC-NH2, CV-NTCtreated vitreous carbon electrode showed good LD and LQ
limits. The study for Cu?* and Pb?* species was performed in 0.1 mol Lt HCI acid
medium with standard metal samples, while for Zn the study was done in 0.1 mol Lt
acetate buffer pH 4,5. with addition of known concentration standard. The
determination of Pb%* and Cu?* metals were possible in the NTC/ Au@C system, in
separate systems and also in the same electrochemical cell, the system showed a
qualitative performance. For the electrochemical system for Zn determination, the CV-
NTC-NH: electrode showed double signals at higher concentrations and showed
higher sensitivity with LD = 0.01177 ppm and LQ = 0.03923 and r = 0.9999.

Keywords: Metals, electrochemistry, sensor, nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

O dominio do uso dos metais trouxe grandes avanc¢os na sociedade moderna,
nos dias atuais podemos encontrar metais em praticamente tudo como por exemplo
em equipamentos como as maquinas mineradoras; nas estruturas metalicas usadas
na construcao civil; até nos equipamentos mais tecnolégicos e rotineiros como 0s
smarthphones, tablets, notebooks, televisores entre outros. Uma preocupagéo
recorrente ao uso de metais que sdo bioacumulativos é o descarte inadequado de
rejeitos industriais e equipamentos, podendo contaminar o meio ambiente, em virtude
da migracao de particulas para os lencois freaticos, comprometendo a vida nesses
ecossistemas (JAIN et al., 2019; WU et al., 2016)

A contaminacdo por metais em altas concentracdes ja foi relatada em
alimentos, solos, rios e lagos. Industrias quimicas descartam seus residuos, 0s quais
nao sao devidamente tratados de forma inadequada, e como 0s metais ndo sao
biodegradaveis eles acumulam-se no meio ambiente e como consequéncia ocorre

uma perturbacdo do meio ambiente pela sua toxicidade. (WU et al., 2016).

Metais podem ser divididos em dois grupos: essenciais e metais nao
essenciais. Os metais essenciais sdo aqueles que sdo vitais para um perfeito
funcionamento do organismo humano, pois participam de varios processos
metabdlicos, como por exemplo o ferro, zinco, calcio e outros. Porém em
concentracOes elevadas eles apresentam toxicidade para o ser humano. No outro
grupo temos 0s nao essenciais, que nao apresentam funcdo no organismo, séo
bioacumulativos e causam uma série de doencas nos seres humanos e animais,
mesmo em concentracdes baixas, entre eles podemos citar 0 mercurio e o arsénico
(WU et al., 2016).

A acumulacdo de metais ocasiona danos tanto para o0 meio ambiente quanto
para o os seres humanos. No meio ambiente eles ocasionam a contaminagéo do meio
ambiente e se acumulam ao longo da cadeia alimentar podendo chegar até ao
homem. A alta concentracdo desses metais no corpo humano traz varios disturbios e
também varias doencas (LIU et al., 2019; MEZZAROBA et al., 2019; ZORODDU et al.,
2019).
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Devido aos riscos que a presenca em altas concentracbes de metais como o
chumbo, cobre e zinco podem ocasionar a natureza e aos seres humanos é de
fundamental importdncia o desenvolvimento de métodos analiticos que permitam
determinar concentragbfes cada vez mais baixas desses metais em diferentes
matrizes. Estes devem ser simples, praticos, rapidos baratos, sensiveis. Nesse
cenario destacam-se os métodos eletroquimicos, entre eles os voltametricos. (LIN et
al., 2016)

O principio da voltametria consiste na medida da corrente gerada em um
eletrodo, em func&o de um potencial aplicado nesse eletrodo. Para a determinacéo de
metais sdo utilizadas a Voltametria de Redissolu¢cdo Anddica por pulso diferencial
(VRAPD) e voltametria de onda quadrada (VOQ), pois sdo técnicas mais sensiveis na
determinacao de metais. (SKOOG, WEST, HOLLER, 2015)
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Metais

Os metais sdo um grupo de elementos quimicos com caracteristicas como
brilho, sdo bons condutores de calor e eletricidade, sdo maleaveis (eles podem ser
transformados em laminas), ducteis (se transformam em cabos e fios) e possuem
resisténcia mecanica. Eles podem formar ligas metélicas e sédo eletropositivos. Por
causa de suas propriedades esses metais sao utilizados na industria, por exemplo, 0
cobre é utilizado na fabricacdo de fios e cabos elétricos, mais de 50% de desse metal
é utilizado nessa area. (ANDRADE et al., 1997; ATKINS, 2012)

O aumento de metais no meio ambiente, como por exemplo na agua, pode
ocorrer de maneira natural através de sistemas geoquimicos como o intemperismo
natural de rochas ou por meio da atividade humana doméstica, comercial e industrial
(SILVA, 2012; WU et al., 2016).

Os metais podem sdo comumente chamados de “metais pesados” o termo
“‘metal’ refere-se ao metal puro e o termo “pesado” refere-se a alta densidade desses
elementos, também tem sido utilizado outros sinbnimos como metais traco, elementos
traco, metais toxicos e entre outros. Tecnicamente sédo definidos como qualquer metal
que apresentam densidade igual ou acima de 5 g cm3. No entanto, nem todos os
metais pesados sdo toxicos (a exemplo do ouro e da prata). O termo metal pesado
ndo quer dizer um metal toxico, causando alguns equivocos em seu significado
(BECKER; BECKER, 2016; SILVA, 2012).

Estudos mostram um aumento na concentragcdo dos metais pesados em rios,
lagos e alimentos, esse fato é resultado da utilizacdo de produtos como cosméticos,

fertilizantes e residuos quimicos advindos da crescente industrializacéo.

Outra fonte é o despejo de aguas residuais de industrias quimicas que contem
esses metais em locais inadequados e sem um tratamento. Essas aguas residuais
sdo lancadas diretamente ou indiretamente em rios e lagos ou até usadas para
irrigacdo do solo. O aumento da concentracdo desses metais acarreta um

desequilibrio, o que os torna uma das principais ameacas a qualidade das aguas e
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por consequéncia ao meio ambiente e a saude humana (SUN et al., 2019; WU et al.,
2016).

Entre os metais ndo essenciais destacam-se o chumbo, mercuario, cadmio,
niquel, que mesmo em niveis baixissimos podem causar varios problemas de saude.
Ja metais como o zinco, ferro, magnésio e cobre, sdo tidos como metais essenciais
para o perfeito funcionamento do corpo humano e plantas e animais, porém em niveis
elevados também séo téxicos. O que exige um certo cuidado com a dosagem
(BANSOD et al., 2017; BECKER; BECKER, 2016; ZORODDU et al., 2019).

Metais ndo essenciais como o cadmio, chumbo, mercurio e niquel ndo sdo
biodegradaveis e, uma vez liberados, eles continuam a existir por décadas ou até
séculos, acumulando-se nos organismos vivos, mesmo em baixas concentracdes, 0
que traz desafios para a sua deteccdo em pequenas escalas. (CHEN et al., 2018)
Além da sua toxicidade, eles também causam aos seres humanos uma série de
doencas: o cadmio tem um efeito agudo em criancas e pode causar bronquite; o niquel
causa danos ao DNA (LIU et al., 2019).

Cerca de vinte elementos da tabela periddica estdo presentes em muitas
funcdes do organismo humano, sendo dez deles elementos metalicos. (ZORODDU et
al., 2019) Os elementos metalicos que séo essenciais para o funcionamento do corpo
sdo sadio, potassio, magnésio, calcio, cobalto, cobre, ferro, zinco, selénio, manganés
e molibdénio. Estédo presentes em baixas concentragdes no organismo humano e sua
auséncia acarreta em uma série de doencas, como anemia (falta de ferro), méa
formacao dos ossos (falta de calcio), crescimento demorado (falta de zinco), céibras
musculares (falta de magnésio), infertilidade (falta de manganés), entre outras
(ZORODDU et al., 2019). Na Tabela 1 estdo apresentados a quantidade média de

elementos metalicos essenciais presentes em um individuo adulto.
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Tabela 1 - Quantidade média de elementos metalicos essenciais presentes em um individuo

adulto.
Elemento Quantidade média em um adulto de 70 Kg

Ca 1000 g
K 140 g
Mg 309
Fe 59
Zn 249
Cu 100 mg
Mn 16 mg
Mo 5mg
Co 2 mg

Fonte: Adaptado de (ZORODDU et al., 2019)

Doencas neurodegenerativas como Alzheimer, Parkinson e esclerose multipla
estdo sendo associadas a esses metais essenciais, pois eles participam de varios
mecanismos no corpo humano. Niveis baixos de zinco, bem como os altos niveis de
cobre, manganés e de ferro desencadeiam reagbes que favorecem o aparecimento
dessas doencas (MEZZAROBA et al., 2019; SIOTTO; SQUITTI, 2018).

2.1.1 Cobre (Cu)

O cobre é o elemento quimico representado pelo simbolo Cu. E um metal
vermelho-claro, macio e ductil, encontrado no estado solido a temperatura ambiente
(ATKINS, 2012). Depois do ferro e aluminio, o cobre € o metal mais utilizado em
industrias devido as suas caracteristicas apresentando uma boa condutividade
elétrica e alta maleabilidade o que o torna perfeito para a fabricacdo de cabos,

materiais elétricos, interruptores, moedas, entre outros.

Sua abundancia na crosta terrestre € de 68 ppm. Naturalmente, 50% do cobre
ocorre junto com o ferro nos minerais como a calcoporita (CuFeS2) (AGGETT, 2013)
e a maior parte de cobre metalico é produzida a partir de sulfetos, 6xidos ou
carbonatos, a exemplo malaquita (CuCOs.Cu(OH)z2) e calcocita (Cu2S). Os compostos
de cobre |, derivados de oxido de cobre (I) sdo vermelhos, ja os sais de compostos de

Cu?* em sua maioria sdo azuis (SILVA, 2012).
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E encontrado em alimentos, tais como a carne, frutos do mar, muitos vegetais
e cerais. Na dieta humana € necessario de 2 a 5 mg de cobre por dia e a mesma
quantidade absorvida deve ser excretada para que se mantenha o equilibrio no
organismo (BARCELOQOS, 2008).

Biologicamente o cobre é extremamente importante, pois participa de varios
processos metabdlicos no organismo, sendo fundamental no transporte de oxigénio,
€ um constituinte de varias enzimas e esta presente em varias partes do nosso corpo
como na saliva, fluido espinhal, cérebro, pulméo e coracao. Ele também é utilizado na
sintese da hemoglobina do sangue humano (BARCELOS, 2008).

A sua auséncia no corpo humano causa uma série de doengas, como anemia
(pois o cobre age como um catalisador na assimilacdo do ferro). Além disso, o cobre
é fitotdxico para as plantas e pode estar associado a doencas como depressao,
Alzheimer e a doenca de Parkinson (FURTADO, 2007; MEZZAROBA et al., 2019).

Em altas concentracfes na dieta ele pode ser toxico, devido a sua afinidade
por grupos S-H. Provocando a inativagdo de algumas enzimas que contem esse
grupo. Tanto a falta quanto o consumo excessivo de cobre podem causar disturbios e
doencas (hipocupremia e hipercupremia, respectivamente) (BARCELOS, 2008;
SARGENTELLI, VAGNER. MAURO, ANTONIO EDUARDO. MASSABNI, 1995).

Ele é encontrado em efluentes industriais e em altas concentracdes apresenta
toxicidade, o que compromete a qualidade tanto da agua quanto do solo. Em
concentracdes elevadas na agua (um teor de 100 mg L) representa uma ameaga,
pois tem uma grande capacidade de bioacumulagdo, acumulando-se ao longo da
cadeia alimentar até atingir ao homem. (OLIVEIRA SILVA et al., 2016).

2.1.2 Chumbo (Pb)

O chumbo é o metal representado pelo simbolo Pb e encontra-se no estado
solido & temperatura ambiente. E um metal téxico, pesado, maledvel e mal condutor,
encontrado naturalmente no ambiente na forma de sais, ligas metalicas e ions
inorganicos. Ele € um mineral que causa muitos efeitos toxicos ao homem. (OLIVEIRA

SILVA et al., 2016). Embora alguns paises tenham proibido o uso de chumbo, este
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elemento ainda é amplamente utilizado na industria em materiais como: baterias,
gasolina, tintas, soldas de latas, pesticidas, agrotoxicos e outros, o que constituem
fontes de contaminacdo (ARDUINI et al., 2010).

O chumbo tem uma grande toxicidade e mesmos em pequenas concentragoes,
ele € o contaminante ambiental mais comum e a intoxicacado por chumbo € um dos
grandes problemas de saude, pois promove danos ao sistema nervoso, circulatorio,
respiratério e reprodutivo (NEEDLEMAN; BELLINGER, 2017; RODRIGUES et al.,
2014). O limite para este elemento em ambiente é de 100 ug m=3, no ar é de 2 ug m=
e nos alimentos é de 3 mg/ semana para um pessoa adulta com 60 kg (OLIVEIRA
SILVA et al., 2016).

Nos adultos, o envenenamento por chumbo esta associado a anemia cronica,
pois inibe a enzima que catalisa uma etapa essencial na producdo de hemoglobina;
causando fadiga, perda de memoria, perda de apetite, dores de cabeca e outros. Nas
criangas pode causar a reducdo da capacidade intelectual, retardo mental, falta de
atencdo e outros déficits neurologicos. Em niveis mais altos esta relacionado a
epilepsia, convulsdes, paralisia, podendo levar a morte (NEEDLEMAN; BELLINGER,
2017; RITCHEY; O'BRIEN; KELLER, 2018; RODRIGUES et al., 2014).

Como Cu?* e Pb?* sdo espécies metdlicas que apresentam toxicidade e os
recursos hidricos sdo um dos que mais sofrem, pois sédo a preservacao deste recurso
€ de suma importancia. O conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA na
resolucdo n°® 357, DE 17 de marco de 2005, divide os recursos hidricos em trés grupos
de acordo com o tipo de agua: aguas doces- dguas com salinidade igual ou inferior a
0,5%; aguas salobras- 4guas com salinidade superior a 0.5% e inferior a 30%; aguas
salinas- 4guas com salinidade igual ou superior a 30%; e determina os padrdes de
qualidade, os valores maximos de cobre e de chumbo em agua (Tabela 2 - Padrdes

de qualidade da 4gua para cobre e chumbo.):
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Aguas Valor maximo
Cobre Chumbo
Aguas doces Classe 1 0,009 mg/L 0,010 mg/L
Classe 2 _ _
Classe 3 0,013 mg/L Cu 0,033 mg/L
Aguas salobras Classe 1 0,005mg/L 0,010 mg/L
Classe 2 7,8 ug/L 0,210mg/L
Classe 3 _ _
Aguas salinas Classe 1 0,005 mg/ L 0,010 mg/L
Classe 2 7,8 ug/L 0,210 mg/L
Classe 3 _ _

Fonte: Adaptado do CONAMA, 2005.

O descarte inadequado dessas espécies tem causado um descontrole
ambiental, promovendo alteracfes fisicas e quimicas, prejudicando assim todo o
ecossistema. Por esse motivo, o monitoramento de chumbo e de cobre é
extremamente importante, visando o controle das concentragcdes desses metais no

meio ambiente.
2.1.3 Zinco (Zn)

O zinco € o metal de transicdo representado pelo simbolo Zn e encontra-se no
estado solido a temperatura ambiente. E um metal duro e quebradico, é o 24°
elemento mais abundante na crosta terrestre com a concentragdo de 64 ppm. Tem
uma estrutura eletronica de [Ar] 3d® 4s?, com dois elétrons na sua primeira camada de
valéncia e oito na segunda camada, dessa maneira ele perde facilmente esses dois
elétrons formando o cation Zn?*, que é o seu estado mais comum (CAMARA-
MARTOS; MORENO-ROJAS, 2016)

Presente em minerais como a esfalerita [Zn, Fe)S], calamina ou hermimorfinata
(Zn4Si207(0OH)2.H20), smithsonita [ZnCO3], [ZNn5(CO3)2(OH)g]

ou wurtzita. Ele é geralmente encontrado junto com outros metais como o cobre e 0

hidroxincita

chumbo. Possui uma estrutura cristalina hexagonal e uma cor azulada. (CAMARA-
MARTOS; MORENO-ROJAS, 2016).


https://www.sciencedirect.com/topics/nursing-and-health-professions/zinc-carbonate
https://www.sciencedirect.com/topics/nursing-and-health-professions/wurtzite
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Mesmo antes do zinco ser descoberto, ele ja era utilizado para fabricar as ligas
de cobre-zinco. Atualmente ele € muito utilizado na fabricacdo de ligas metalicas,
como por exemplo o bronze; moedas, caldeiras, em instrumentos musicais e também
é utilizado como anodo com outros metais em baterias, na industria automotiva, tinta
luminescente, fungicida e utilizado na protecdo da madeira contra fogo. (CAMARA-
MARTOS; MORENO-ROJAS, 2016) O zinco geralmente é utilizado como um metal
de sacrificio, pois ele forma um revestimento de seu oxido em contato com a atmosfera
(MARET; SANDSTEAD, 2006).

O zinco faz parte de varios processos metabdlicos como catalisador, um
componente que é regulador e estrutural. A nivel celular ele esta envolvido no
crescimento celular, imunidade, metabolismo, reparo do DNA, na reproducdao,
cognicdo, comportamento e até nos sentidos como o olfato e o paladar (MARET;
SANDSTEAD, 2006).

Nos alimentos, o zinco € encontrado em uma ampla gama de variedades, as
suas principais fontes sdo leguminosas e cereais (MARET; SANDSTEAD, 2006). O
zinco também é encontrado em carnes, mariscos, chocolate e castanhas. A Tabela 3
- Composicao de zinco em alimentos em 100 g. apresenta alguns alimentos e suas

devidas porcentagens, em média, de zinco.



24

Tabela 3 - Composicao de zinco em alimentos em 100 g.

Alimento Zn (mgQ) Alimento Zn (mgQ)
Mingau tradicional, p6 15,2 Arroz, integral, cozido 0,7
Cereal matinal, milho 7,6 AcUcar, mascavo
Cereal matinal, milho, 8,5 Chocolate, ao leite 11

acucar
Coentro, folhas 4,7 Farinha, de centeio, 2,7
desidratadas integral
Carne, bovina, acém, 8,1 Farinha, de rosca 1,7

moido, cozido

Carne, bovina, contra-filé de 6,7 Pao, trigo, forma, integral 1,6

costela, grelhado

Caranguejo, cozido 5,7 Roma, crua 0,7

Chocolate, ao leite, com 1,3 Chocolate, meio amargo 15

castanha do Para

Cereais, mistura para 2,0 Aveia, flocos, crua 2,6
vitamina, trigo, cevada e

aveia

Castanha-de-caju 4,7

Fonte: Adaptada de LIMA, 2011.

Uma pessoa adulta contem cerca de 2 a 3 g de zinco, sendo 0,1% dessa
guantidade repostos diariamente. A escolha de um alimento que contenha zinco € um
fator importante, visto que cerca de 25% da populacdo mundial tem deficiéncia em
zinco causado, na maioria dos casos, pelo baixo consumo de zinco (geralmente pela
populacdo de baixa renda), e também pelo consumo de alimentos que inibem a
absorcao do zinco. Por outro lado, entre as pessoas que apresentam alto consumo,
surge o problema da toxicidade do zinco (MARET; SANDSTEAD, 2006).

A deficiéncia de zinco no organismo acarreta acne, letargia, apatia, dificuldade

de concentragdo, queda de cabelos, unhas frageis e quebradicas, diminuicdo da
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sensibilidade no olfato e paladar, zumbidos, dificuldades de erecéo e irregularidades
menstruais. Ja em altas doses, ele é toxico pois se acumula no pancreas, figado,

prostata, suco pancreético e no liquido seminal (FURTADO, 2007).

A necessidade de quantificar metais impulsionou o desenvolvimento de
técnicas que determinem concentracfes cada vez mais baixas de metais. Os
procedimentos mais comuns para determinar metais sdo: Espectrometria de massa
por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS, Inductively coupled plasma mass
spectrometry) para determinacdo de elementos como o Al, V, Cr, Mn, Cu, Zn e Ba;
espectrometria de absorcéo atbmica com chama (FAAS) para determinar Zn, Cu e
Mn; Espectrometria de absorcdo atdbmica por forno de grafite (GF-AAS ) para
determinar Pb, Cd, Ni, Cr e Co; espectrometria de emissdo atdmica com fonte de
plasma (ICPOES) para determinacdo de Cr, Cu, Fe e Pb, e cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC, High Performance Liquid Chromatography) para
determinar Pb, Cd, Hg, Ni e Zn. Embora esses métodos possuam vantagens de alta
sensibilidade e seletividade, ainda existe um desafio em determinar essas espécies
em baixas concentracdes, de uma maneira versatil, com uma compatibilidade
ambiental e um bom custo-beneficio. Dentro desse contexto as técnicas
eletroanaliticas apresentam boa perspectiva pois a técnica apresenta um baixo custo
de instrumentacdo, deteccdo de forma simples conciliacdo desses fatores (SILVA,
2012).

2.2 Eletroquimica

A eletroquimica constituiu a base para a evolucédo de varias descobertas no
mundo fisico e quimico, é também um processo muito importante em muitas
atividades bioldgicas. Os primeiros registros da eletroquimica surgiram quando
pesquisadores como Galvani, Volta e Cavendish perceberam que a eletricidade
interagia com os tecidos de animais, como por exemplo, o peixe torpedo que € capaz
de gerar eletricidade como meio de defesa ou para nadar (SKOOG, WEST, HOLLER,

2015).

O termo eletroquimica foi denominado pela primeira vez por Geoger Jonh
Sigerin em seu livro Elements of Electricity and Electrochemistryin em 1814. A

eletroquimica trabalha com as mudancas quimicas nos materiais e com a passagem
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de corrente elétrica gerada através de uma reacdo quimica (TATSUMI, 2000). Ela
pode ser definida como fendbmenos quimicos associados a separacdo de cargas ou
transferéncia de cargas em solucdes, isso pode ocorrer de forma homogénea, em uma
solucdo com diferentes espécies, ou de forma heterogénea na superficie de eletrodos
(BHATTACHARYYA, 2015).

As reac0es eletroquimicas ocorrem através de reagdes de oxido-reducéo, onde
os elétrons sdo transferidos de um reagente para o outro. A espécie que recebe 0s
elétrons é chamada de agente oxidante e a espécie que que doa os elétrons € o
agente redutor (SKOOG, WEST, HOLLER, 2015).

As células eletroquimicas podem ser galvanicas ou eletroliticas. As células
galvanicas ou voltaicas guardam energia elétrica, como por exemplo as baterias, elas
sdo conectadas em série para produzir uma voltagem mais elevada. As reacoes de
uma célula galvanica ocorrem nos eletrodos geralmente de forma espontanea, o fluxo
de elétrons € do anodo para o catodo gerada através de um condutor. Uma célula
eletrolitica requer uma fonte externa para gerar energia, a direcdo da corrente &
inversa ao da célula galvanica, as reacfes envolvidas também s&o invertidas
(SKOOG, WEST, HOLLER, 2015).

A eletroquimica tem uma ampla gama de aplicacdes como por exemplo: sensor
eletroquimico na deteccdo de glicose (EL-ADS; GALAL; ATTA, 2015); no
desenvolvimento de baterias de carga rapida e de uma vida (til alta (ZHANG; WANG,;
ZHENG, 2020); na confeccao de biochips para simulacdo de medicamentos (ODIJK

et al., 2009) e outras aplicacoes.
2.2.1 Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que fornece informacdes
guantitativas e qualitativas de uma espécie quimica através da medida da corrente em
uma cela eletroquimica. Essas medidas fornecem uma curva corrente-potencial
chamada de voltamograma. Em uma cela eletroquimica sdo utilizados os eletrodos:
eletrodo de trabalho (ET), eletrodo de referéncia (ER) e um eletrodo auxiliar, também
chamado de contra eletrodo (CE) (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).
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Os eletrodos sé@o conectados a uma fonte de sinal (corrente continua) onde é
aplicado uma diferenca de potencial (DDP) entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia para que ocorra a redugao ou a oxidacao, variando a velocidade em fungéao
do tempo (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).

O eletrodo de trabalho é aquele em que o analito é reduzido ou oxidado. Ele
fica submerso em uma solucao eletrolitica (eletrélito) para que a corrente passe e seu
potencial varia linearmente com o tempo (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).

O eletrodo de referéncia (ER) tem um potencial que permanece constante nas
andlises independente das espécies presentes no sistema, 0s eletrodos mais
utilizados séo o eletrodo de calomelano com potencial fixo de 0,244V (Figura l-a) e
o eletrodo de prata/cloreto de prata com o potencial de 0,199V (Figura 1- b ), nesse
eletrodo é adicionado AgNOs para que a concentragdo de prata esteja em alta
concentracéo, em saturagcédo (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).

O eletrodo auxiliar (contra eletrodo) geralmente usa-se um fio de platina. Outro
eletrodo é uma fonte de mercurio, mas devido a sua toxicidade ele estd em desuso.
O eletrodo auxiliar tem a fung&o de minimizar os erros causados pela resisténcia da
célula eletroquimica quando se aplica um potencial no eletrodo de trabalho (SKOOG,
WEST, HOLLER, 2015).
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Figura 1 - a) Digrama de um eletrodo de calomelano saturado. b) Diagrama de um eletrodo

Prata/Cloreto de prata saturado.

A) Fio condutor B)

elétrico

Fiode Ag

KClI saturado +
1 a2 gotas de AgNO;3 1 mol L™}

Tubo interno contendo a
pasta de Hg, Hg,Cl,, E
¢ KCl saturado el
Semi-reagio
AgCl(s) + e~ ==Ag(s) + CI”

KCl sélido

E; Tampio de agar
saturado com KCI
Tampiio poroso

KCl saturado

Pequeno
orificio " Vidro sinterizado

Fonte: Adaptado de SKOOG, WEST, HOLLER, 2015.

A corrente na cela eletroquimica flui entre o eletrodo de trabalho e o
contraeletrodo em uma solugéo contendo espécies idnicas inertes a fim de garantir o
contato elétrico entre os eletrodos e diminuir a movimentacao de outros ions para 0s
eletrodos. No final da analise é gerado um voltamograma corrente-potencial, de onde
podem obter-se vérias informacdes como a reversibilidade da reacdo, sobre a
termodinamica de processos redox e outras (PRAVDA, 2011; SKOOG, HOLER,
CROUCH, WEST, 2013).

Os métodos eletroquimicos séo capazes de quantificar e detectar analitos de
forma simples, possibilitam a miniaturizacdo e portabilidade, tem um baixo consumo
de reagentes, custo moderadamente baixo de instrumentacdo e possibilita
informacdes sobre a atividade da espécie quimica (SILVA, 2018; SKOOG, WEST,
HOLLER, 2015).

Com o desenvolvimento tecnolégico, os sistemas eletroquimicos foram sendo
melhorados e hoje existem técnicas com um controle muito melhor do experimento,
também com uma melhor sensibilidade. Houve o surgimento de novas técnicas
voltametricas tais como: voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso, voltametria de
pulso diferencial (VPD) e voltametrias de onda quadrada (VOQ). As quais trouxeram
melhorias, como por exemplo na diminui¢do do sinal ruido, através da redugéo do
fundo fornecido pela capacitancia, melhores limites de detec¢édo e outros (SILVA,
2012).
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2.2.2 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica que fornece informagfes qualitativas e
quantitativas de uma espécie em uma célula eletroquimica e normalmente é a primeira
técnica utilizada a fim de compreender um sistema. Na VC a corrente € medida em
funcdo da variacdo de potencial. A VC se caracteriza por realizar uma varredura
reversa de potencial, onde o potencial € aplicado ao eletrodo é sob uma variagdo em
uma velocidade conhecida e constante. A varredura na VC ocorre de um potencial
inicial ate um final, ao atingir o potencial final a varredura é revertida para o potencial
inicial, por fim obtém-se uma resposta a essa perturbacdo (Figura 2- a) um

voltamograma ciclico corrente-potencial.

Os sistemas eletroquimicos podem serem reversiveis ou nado, isso esta
relacionado com as propriedades quimicas da substancia analisada, quando tem uma
transferéncia eletrénica reversivel, ou seja quando o produto é totalmente consumido
no processo de oxidacdo, apresentando um par de picos anodico e catddico (Figura
2- b. A reacdo pode também apresentar um par irreversivel (Figura 2 -c) (GREEF Et
al, 1985).

Figura 2 - a) Representagdo esquematica do potencial aplicado ao eletrodo. b) Sistema

reversivel. ¢) Sistema irreversivel.

PERTURBACAO RESPOSTAS OBTIDAS
APLICADA (a) Onda reversivel (b) Onda irreversivel (c)

POTENCIAL £2P0C4A00 5

0.1 0
02 01 0 O1 02 un(f:-f')l\’
aE-E MV

TEWPQ 0.1

Fonte: Greef et al, 1985.

Através de um voltamograma ciclico € possivel obter informacdes sobre a
cinética e o mecanismo dos eletrodos. Sao muito utilizados para investigar a cinética

de transferéncia elétrons heterogénea, a possibilidade de investigar a reatividade
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guimica das espécies eletrogeradas e as reacdes de processos adsortivos (CLIMENT;
FELIU, 2018).

Os potenciais utilizados na VC sao escolhidos de uma maneira que possa ser
a observada a oxidacdo a reducdo das espécies presentes no sistema, quando a
varredura é feita com potenciais mais negativos € chamado de um varredura direta,
se a varredura for no sentido inverso (positivo) € chamada de varredura inversa
(SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).

2.2.3 Voltametria de pulso diferencial (VPD)

Na técnica de voltametria de pulso diferencial, pulsos de amplitude fixa sédo
aplicados durante um determinado tempo em um sinal de escada. Existem dois tipos
de excitacao de pulso: no primeiro tipo, o grafico é obtido através da superposicao de
um pulso periédico e uma varredura linear (Figura 3 - a). A segunda forma é obtida
através da soma de um pulso e um sinal em escada (Figura 3 — b). Duas medidas séo
feitas para as duas situagdes, a primeira em S1 antes da aplicacdo do pulso e S feita
imediatamente apds o final do pulso. O Valor da corrente € a diferenca entre as essas
duas medidas de corrente (SKOOG, WEST, HOLLER, 2015).

Figura 3 - Sinais de excitagé@o para voltametria de pulso diferencial. a) Grafico € obtido através
da superposi¢do de um pulso periddico e uma varredura linear. b) Gréfico obtido através da

soma de um pulso e um sinal em escada.
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Fonte: (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013)

O resultado é um voltamograma com um pico (Figura 4), obtido a partir da
diferenca de corrente por pulso e em funcdo do aumento do potencial. A altura do pico
€ proporcional a concentracdo do analito (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).
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Figura 4 - Voltamograma para uma analise utilizando a VPD.
E
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Fonte: (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013)

A VPD concede picos bem definidos, tem limites de detec¢cdo mais baixos que
a voltametria classica (que estdo na faixa entre 107 a 10® mol L) em uma
concentragdo 500 vezes menor. A maior sensibilidade da técnica € atribuida ao
melhoramento da corrente faradaica, que € a corrente relacionada a corrente de
oxidacao ou reducao no eletrodo. (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).

Varios métodos voltametricos tem sido investigado para a melhor determinacgéo
de metais. A seletividade é determinada através da reacgdo eletroquimica, onde um
potencial € aplicado a fim de reduzir o ion metalico de interesse e acumular a espécie
na superficie do eletrodo de trabalho (OLIVEIRA SILVA et al., 2016).

2.2.4 Voltametria de redissolucdo anddica por pulso diferencial (VRAPD)

A técnica de VRAPD é uma técnica muito utilizada para a determinacédo de
metais. Ela consiste em 3 etapas: Pré-concentracdo, repouso e a etapa de
redissolucdo anoddica. Na pré-concentracdo os metais sdo concentrados na superficie
do eletrodo, isso € feito em potencial mais negativo que o potencial de reducdo do
metal durante um determinado tempo de deposi¢cdo e com agitacdo do sistema, é
nessa fase que vai ocorrer a reducdo do metal e a sua deposicdo na superficie do
eletrodo (Figura 5c-1 e Figura 5c-2 ). ApoOs esse periodo é feito a etapa de repouso,
para que a solucao entre em equilibrio na superficie do eletrodo (OLIVEIRA SILVA et
al., 2016).
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Na etapa de redissolucédo o potencial é analisado em faixa positiva (sentido
anadico) (figura 5a-C), as espécies sdo reoxidadas e a corrente gerada é proporcional
a concentracédo do metal no sistema (OLIVEIRA SILVA et al., 2016).

Figura 5 - Etapas da redissolugdo anddica. a) Potencial de deposi¢édo para Pb?* e Cu?* vs o
(a) tempo de deposicao (Td), (b) tempo de repouso (Tr) e (c) tempo de redissolucdo. B)
Voltamogramas obtidos para Pb?" e Cu?* na etapa de redissolugdo. C) Etapas de deposicédo

(1) (pre-concentracao) e (2) redissolucéo.
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Fonte: SILVA, 2012.

Os métodos de redissolucédo sao bastante utilizados para a determinacgéo de
metais em niveis tracos pois, devido a vantagens como a capacidade de pré-
concentrar eletroguimicamente o analito na superficie do eletrodo antes da leitura da
andlise. Os analitos podem ser determinados na faixa de 10 a 10° mol L1 (SKOOG,
HOLER, CROUCH, WEST, 2013).
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2.2.5 Voltametria de onda quadrada (VOQ)

A VOQ é uma técnica eletroquimica utilizada para fins analiticos de grande
amplitude e para a elucidacéo dos mecanismos de reacao. (ROBLES et al., 2017)

Em relagéo as outras técnicas analiticas a VOQ tem vantagens como a maior
velocidade, sensibilidade, menor custo e geracdo de residuos, apresentando em
relacdo a VC por exemplo tem limites de deteccdo mais baixos. (OTAROLA et al.,
2016). Segundo o Skoog (2015) o voltamograma completo pode ser obtido em um

tempo menor que 10 ms.

s

A obtencdo do sinal nesse tipo de voltametria é realizada através da
superposicao dos pulsos, do sinal de excitacdo (Figura 6 - b) e de um sinal em forma
de escada (Figura 6 - a) para obter um sinal de excitagcdo na (Figura 6 - c), onde o
comprimento de cada degrau e o periodo de tempo sé&o iguais.

Figura 6 - Sinal de excitacdo em uma VOQ. (a) sinal em forma de escada. (b) superposicéo

dos pulsos, do sinal de excitagéo. (c) sinal de excitacao.
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Fonte: SKOOG, WEST, HOLLER, 2015.

Para uma reacao reversivel de reducdo € necessario que o pulso seja o

suficientemente elevado para que ocorra a oxidacado do produto, que se forma no
pulso direto e ocorra no sentido inverso. O pulso direto gera uma corrente catodica (i1)
e no sentido inverso gera uma corrente (i2), a diferenca entre essas correntes Ai € 0

voltamograma, a diferenca € proporcional a concentracdo do analito, isso pode ser
visto na Figura 7 (SKOOG, HOLER, CROUCH, WEST, 2013).
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Figura 7 - Resposta de corrente para uma reacao reversivel ao sinal de excitacao.
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Fonte: SKOOG, WEST, HOLLER, 2015.

2.2.6 Eletrodos aplicados em eletroquimica

Os eletrodos de trabalho podem ser confeccionados em diversos materiais e
formatos, geralmente eles sdo pequenos discos planos de um condutor presos por
pressao em um tubo de material inerte. O condutor pode ser de carbono vitreo, fibra
de carbono, grafite, diamante, platina, ouro, pasta de carbono, nanotubos de carbono
e também de semicondutores como 6xido de zinco, de indio entre outros (SKOOG,
WEST, HOLLER, 2015).

Para selecao do eletrodo de trabalho deve-se atentar a fatores como a faixa de
potencial suportada pelo material, custo, compatibilidade com o eletrdlito e com o
analito de interesse. Os eletrodos de mercurio apresentam ampla faixa no potencial
negativo, possibilitando analise de diversos metais, outra vantagem é que ele reduz
de forma reversivel muitos ions metalicos para amalgama. (SKOOG, WEST,
HOLLER, 2015). Entretanto, a utilizacdo de eletrodos de mercurio tem sido
descartada, devido a fatores como a sua toxicidade e as dificuldades associadas ao
armazenamento e o descarte (VASANTHI; DEVENDIRAN; NARAYANAN, 2017).

A fim de contornar esses problemas com o eletrodo de mercurio, outras
alternativas vém sendo utilizadas como os eletrodos de carbono vitreo (CV). Os

eletrodo de CV sdo amplamente utilizados nos estudos eletroquimicos por ser um
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material inerte, com estabilidade térmica, alta resisténcia, é impermeavel a gases,
liquidos, a ataques quimicos (acidos ou basicos). Eles apresentam uma ampla faixa
de potencial favorecendo a analise de diversas espécies redox, porém apresentam
uma limitacdo devido as grandes correntes advindas da oxidacdo da agua em oxigénio
molecular e os limites da reducdo surgem através da reducédo da agua produzindo
hidrogénio (SKOOG, WEST, HOLLER, 2015)

Os eletrodos de CV séo passiveis de modificagdo, promovendo maior
sensibilidade e seletividade. A modificacdo pode ser feita de modo fisico (por
adsorcao) ou quimico (ligacbes covalentes), sendo comum o uso de revestimentos
com filmes poliméricos na superficie do eletrodo (SKOOG, WEST, HOLLER, 2015).

A modificacdo de eletrodo de CV com materiais como 0s hanotubos de carbono
(NTC) e as nanoparticulas de ouro (AuNPs), tem sido muito utilizado em sensores
eletroquimicos devido as suas propriedades que chamam a atencdo de
pesquisadores, como tamanho reduzido (promovendo 0 aumento da area superficial)

e baixa toxicidade, tornando-os promissores para essas aplicacfes (SILVA, 2012).
2.3 Nanotubos de Carbono (NTC)

O carbono € um dos elementos mais conhecidos, ele faz parte de algumas
estruturas alotropicas com propriedades que tem sido objeto de grande interesse. A
estrutura mais simples é grafeno (Figura 8 — a), a qual € considerada a estrutura méae
de outras formas alotrépicas do carbono, sendo possivel obter através do grafeno os
nanotubos de carbono (NTC) (Figura 8 —c) (ALIM et al., 2018).

Os nanotubos de carbono (NTCs) sdo nanomateriais que tem grande interesse
pois exibem propriedades como forca, propriedades elétricas Unicas, propriedades
térmicas, eficientes condutores de calor, as quais sdo determinadas pelo tamanho e
sua morfologia. A unidade estrutural basica do NTC consiste em uma ou duas folhas
de grafeno, enrolados de forma cilindrica, como visto na Figura 9 - a (OLIVEIRA SILVA
et al., 2016). Os nanotubos de carbono apresentam grandes propriedades elétricas,
Oticas e mecanicas, por esse motivo pesquisadores tem grande interesse em utiliza-

los na elaboracdo de materiais como emissores de luz, sensores quimicos e
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bioldgicos, microscopios e também combinados com outros materiais (polimeros e
fibras) (DE SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

Figura 8 - Alétropos do carbono: (a) Estrutura do grafeno ao (b) grafite, (c) nanotubos de
carbono e (d) fulereno.

Fonte: Adaptado de WANG et al., 2017.

Figura 9 - Estrutura do grafeno ao nanotubo de carbono. a) Grafeno. b) Nanotubo de carbono.

Fonte: Adaptado de COUTO, 2006.

O NCT pode ser classificado de acordo com o numero de folhas de grafeno,
em dois grupos: NTCs de parede Unica e NTCs de parede multiplas. Os NTCs de
parede Unica (Figura 10- a), consistem de uma Unica camada de grafeno e podem ser
fabricados com até 20 cm de comprimento e com 0,8 a 0,2 nm de diametro, jAo NTCs
com paredes multiplas (Figura 10 — a e b) que é constituido por duas ou mais folhas
de grafeno enroladas, podem ser fabricados de 2 a 30 nm e até 100 nm. (ALIM, 2018).
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Figura 10 - Nanotubos de Carbono. a) parede simples, b) e ¢) parede mdltiplas.

Fonte: Adaptado de LABULO et al., 2017.

As propriedades do NTC podem ser influenciadas por varios fatores como o
namero de folhas, seu didametro e pelo modo que a folha de grafeno é enrolada em
seu eixo e simetria.(TRINDADE, 2011) . Os nanotubos de carbono tem uma estrutura
formada por ligacdes de carbonos sp?, conferindo uma forca Gnica (IHSANULLAH et
al., 2016)

Os NTCs podem conter impurezas metalicas e nanoparticulas através das
etapas de lavagem. Essas impurezas podem ser encarregadas pela eletrocatalise. A

remocao dessas espécies deve ser feita com muito cuidado (SILVA, 2017).

A literatura aborda diferentes metodologias para a modificagdo do NTC, os
tratamentos acidos sao os mais recomendados, onde € utilizado acido nitrico ou uma
mistura de &cido nitrico (HNOs3) e acido sulfdrico (H2S0a4) (SILVA, 2017).

O tratamento com acidos adiciona funcBes oxigenadas nos NTCs como
hidroxilas, carboxilas, lactdis e lactonas, podendo levar a uma futura funcionalizacao
como uma alquilagdo, amidacéo, esterificacdo e tiolacdo (SILVA, 2017). Para uma
efetiva funcionalizacdo com alto rendimento, Castro et. al, (2017) utiliza um método

de tratamento acido usando ultrassom, aquecimento e agitacdo moderada.

Os NTCs funcionalizados podem ter propriedades mecanicas e eletronicas
diferentes. Eles podem ser usados para facilitar a interacdo com moléculas como
farmacos, moléculas organicas, bioldgicas e com outros grupos quimico, sendo assim
altamente seletivo (DE SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).
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2.4  Nanoparticulas de ouro (AuNPSs)

A nanociéncia é o ramo que estuda as particulas que estdo na escala
nanomeétrica (nm), estd desempenhando um papel muito significativo no avanco de
varios campos como o da medicina, quimica, fisica, setor alimenticio, eletrénica e
outros, pois esses materiais tem propriedades Unicas, seu tamanho promove

alteracdes nos comportamentos fisicos e quimicos (RAMALINGAM, 2019).

As AuNPs tém propriedades tais como tamanho, forma, propriedades quimicas,
potencial zeta que esta relacionado a magnitude da repulsdo ou da atracéo
eletrostatica ou das cargas entre as particulas, estabilidade contra a oxidacao,
capacidade de interagir com a luz, fazendo dela estruturas muito usadas para
aplicacoes bioldgicas, terapéuticas e de diagnostico. As propriedades fisico-quimicas
das AuNPs) permitem que elas sejam usadas em biomoléculas. A estabilidade das
(AuNPs) depende do método de preparacdo, seu desenvolvimento € complicado e
caro, sua producao tem um controle estrutural em uma faixa de tamanho, forma e
quimica (KUMARI et al., 2019; RAMALINGAM, 2019).

As aplicacbes das AuNPs dependem da sua forma e também seu tamanho.
Daruich (2019) cita aplicacdes de varios tipos de AUNPS como: nanobastdes de ouro,
usados como biossensores para matar células do cancer; na administracdo de
medicamentos e em nanobolhas contendo AuNPs que penetram na parede celular do

cancer e inibe o crescimento.

A adicdo de AuNPS a nanoparticulas de carbono aumenta a area de superficie,
tem uma transferéncia heterogénea de elétrons possibilitando seu uso em analises
eletroquimicas (YANG et al., 2015). Yang (2015) utilizou essa vantagem para fazer
folhas de grafeno auto-montadas e AuNPs foram usadas para a detec¢cédo simultanea

e acido urico.

As AuNPs tem sido muito utilizada na preparacao de sensores eletroquimicos
em Varios tipos de eletrodos, como o eletrodo de carbono vitreo e exibe resultados
satisfatorios em comparag¢do com as técnicas analiticas padrdo (SIANGPROH et al.,
2011).
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Desenvolver sistemas eletroquimicos para determinar Zn?*, Pb?*, Cu?* pelas
técnicas de VRAPD e VOQ utilizando eletrodos modificados com diferentes

nanoparticulas.
3.2 Objetivos especificos

o Preparar solucfes dos ions metalicos;

o Preparar uma suspensao/ dispersédo dos NTCs e Au@C,;

. Modificar o eletrodo com NTC, NTCtratado, NTC-NH2, NTC/AU@C;

o Desenvolver um sensor eletroquimico usando NTC e Au@C para
determinar Cu?* e Pb?* utilizando a VRAPD,;

o Construir curvas analiticas para a determinacao de Zn com o eletrodo de
CV modificado com NTC, NTCtratado, NTC-NHz;

o Desenvolver um sensor eletroquimico usando NTC e diversas variacdes

de NTCs para determinar Zn utilizando a VOQ
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes e solventes utilizados deste trabalho foram de grau

analitico como os quais estédo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes e solvente utilizados no trabalho.

Reagentes e solventes Origem Pureza
Acetato de sédio (C2HsNaO») Exodo cientifica 99,0 - 101,0 %
Acido acético glacial Dinamica 99, 7 %
Acido cloridrico Dinamica 36,5-38,0 %
Acido nitrico Quimica Moderna 65%
Etanol (C2HsO) Panreac 99,8 %
Ferrocianeto de Potassio R o
Exodo cientifica 98,5 — 102,0%
(CeNsFeKa3)
Dimetilformamida (CsH7NO) Dinamica 99%
Nanotubos de carbono de parede . .
o Sigma-Aldrich > 95%
multiplas (NTC)
Nanotubos de carbono de parede
iltiplas funcionali . ,
multiplas funcionalizado com e A > 95%
grupos amino (NTC-NH2)
Nanoparticulas de ouro (AU@C)
GCar -
Solucéo de zZn?* Spec Sol 1002 mg/L — 4 mg/L
Sulfato cuprico PA
pentahidratado Vetec 99%
(CuS04.5H20)
Acetato de chumbo Vetec 99,0 - 103,0 %

Fonte: Autora, 2019.

As analises foram realizadas em tampéo acetato 0,1 mol L'* (pH 4,5) e em HCI
0,1 mol L. Na preparacdo das solucGes teve o cuidado de utilizar utensilios de

plastico e vidrarias limpas, para que ndo ocorresse possiveis contaminacoes.
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4.2 LIMPEZA DO MATERIAL

As vidrarias utilizadas foram lavadas com detergente, agua corrente e
destilada. As vidrarias foram imersas em HNO3 10% (v/v) por 24 horas, em seguida
foram lavadas com agua destilada para retirar o HNO3 e com agua deionizada. Esse
tratamento com HNOgs é feito para evitar possiveis contaminacdes da solugdo em

contato com a vidraria, através da troca de ions adsorvidos na superficie da vidraria.
4.3 SOLUCOES ESTOQUE

As solucdes foram preparadas com agua deionizada obtida através do sistema
Mili-Q Millipore. As solucdes para os ions metalicos de Pb?* e Cu?* foram preparadas
na concentracdo de 1000 mg Lt em HCI 0,1 mol L. Foi preparado também uma
solucéo padrédo estoque de 1000 mg L de Zn?* em tampd&o acetato 0,1 M pH 4,5 que
foi medido com pHmetro modelo Quimis Q400A.

4.3.1 Preparo de disperséo de nanotubo de carbono (NTC), Au@C, (NTC/ Au@C)

Foi pesado 1 mg de NTC de paredes multiplas em um eppendorf e dispersado
em 1 mL de dimetilformamida (DMF). Essa mistura foi submetida a agitacdo no
ultrassom da Cristofoli Equipamentos de Biosseguranca LTDA (USC070236) de
capacidade 2,5 L, frequéncia ultrasnica 42 kHz e poténcia 220 V; ~-0,17 kw; -0,8
A, por 2 h para a melhor dispersédo. Este mesmo procedimento foi feito para todas as

variacdes de NTC.

As nanoparticulas de ouro Au@C, cedidas pelo Laboratério GCar da
Universidade Federal de Alagoas, foi pesado 1 mg de em um eppendorf e dispersado
em 1 mL de dimetilformamida (DMF). Essa mistura foi submetida a agitacdo no

ultrassom por 2 h para a melhor disperséao.

Para a dispersédo/suspensdao de NTC/Au@C preparou-se uma solugao/
dispersdoe 1 mgNTC e 1 mg Au@C em 1mL de DMF em um eppendorf. Essa mistura

foi submetida a agitacdo no ultrassom por 2 h para a melhor disperséao.
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4.3.2 Procedimento de limpeza do eletrodo de carbono vitreo

O eletrodo de carbono vitreo passou por uma limpeza mecéanica de polimento
apos ser deixado overnight em uma solucao de &cido nitrico 10% (v/v) para eliminar

possiveis impurezas que estejam adsorvidas em sua superficie.

O eletrodo foi polido com alumina (0,5 um) e lavado com agua deionizada. Apos
esse procedimento de limpeza foi feita uma varredura via voltametria ciclica na faixa
de potencial de - 0,3V a - 0,6V utlizando a solucdo de ferricianeto de

potassio/ferrocianeto de potassio, para verificar a area eletroativa dos eletrodos.

4.4 Modificacao do Eletrodo de carbono Vitreo

4.4.1 Eletrodo de carbono vitreo com (CV-NTC), (CV-NTC-NHz2), (CV-NTCtratado), (CV-
NTC/ Au@C).

A modificacdo foi realizada adicionando-se 1 pL de NTC na superficie do
eletrodo de carbono vitreo previamente limpa, em seguida foi submetido ao processo
de secagem utilizando a estufa de secagem da Dental Cirdrgica (El-1-1), por 10 min a
60°C. Esse procedimento foi repetido por 10 vezes, totalizando 10 puL e em seguida o
eletrodo foi utilizado para as analises. O mesmo foi feito para a solucao/disperséo de

(NTC/ Au@C) e para as variagdes de NTC, visto na Figura 12.
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Figura 11 - Esquema de modificacdo do eletrodo de carbono vitreo.

Procedimento realizado 10x
AN

Estufa
(60°C/10 min)

1,04

1,0 mg de NTC
disperso em 1,0

mL. de DMF
- /

Fonte: Adaptado de NASCIMENTO, 2019.
4.5 ESTUDO ELETROQUiMICO

A andlise eletroquimica foi realizada utilizando-se um sistema de trés eletrodos:
eletrodo de trabalho de carbono vitreo, referéncia de Ag|AgCI|Cl saturado) € um eletrodo
auxiliar de Pt. As analises foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
PGSTAT (AUT73222) da Metrohm Autolab®, o esquema pode ser visto na Figura 11.



44

Figura 12- Esquema para a andlise eletroquimica.
Computador Potenciostato

Eletrodo deTrabalho Contra Eletrodo
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Fonte: Autora, 2019.

Foram avaliados diferentes eletrodos de trabalho de carbono vitreo (CV) (BAS,
didametro 1,6 mm) e modificados com diversos tipos de nanotubos de parede multiplas
(NTC) (Figura 5).

Tabela 5 - Eletrodos de trabalhos utilizados.

Eletrodo de trabalho SIGLA
Eletrodo de carbono vitreo (CV) CVv
CV modificado com NTC CV-NTC
CV modificado com NTC tratado CV-NTCrratado
CV modificado com NTC-NH2 CV-NTC-NH:2
CV modificado com NTC/Au@C CV-NTC/Au@C

Fonte: Autora, 2019.

Foram utilizados os métodos eletroquimicos de voltametria de redissolucao

anadica por pulso diferencial (VRAPD) e de voltametria de onda quadrada (VOQ).

A VRAPD foi realizada em uma cela eletroquimica com 5 mL de HCI 0,1 M
adicionando 25 ppb dos metais de Pb?* e Cu?* com potencial de deposicéo de -0,8 V
durante 300 s, enquanto a solucéo foi agitada com um agitador magnético da Biomixer
78 HW -1 Constant Temperature Magnetic Stirrer (11630), ~220 V; 60 Hz; 2 A, e
desaerada com argonio. Apds o tempo o tempo de pre-concentracdo a agitacao foi
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interrompida e em seguida ao tempo de equilibrio de 10 s foi iniciada a varredura na
faixa de potencial de -0,7 V a -0,3 V para o Pb?* e para o Cu?* de -0,5V a -0,15 V.
Para a andlise simultanea a faixa utilizada foi de — 0,8 V a—- 0,1 V amplitude do pulso
de 50 mV.

A VOQ foi realizada em cela eletroquimica com 5mL de tampéao fosfato 0,1 mol
L1, adicionando-se concentracdes conhecidas de padrdo de Zn. A solugdo foi
desaerada com argonio e, posteriomente, foi iniciada a varredura na faixa de — 1,1 V
a — 0,5 V com amplitude do pulso de 25 mV, frequéncia de 50Hz, com potencial de
deposicédo de — 1,4 V durante 60 s. Os dados obtidos foram processados e tratados

no Origim 8.0.
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5. RESULTADOS E DISCURSSOES

Este trabalho é dividido em duas partes, a primeira consiste na construgéo de
um sensor para deteccdo e quantificacéo eletroquimica de metais Cu?* e Pb%*em meio
aquoso e meio acido (HCI 0,1 mol L) através de VRAPD. Esse sensor foi montado
com a modificacdo fisica de um eletrodo de CV com NTC e Au@C, obtendo-se o
eletrodo de trabalho de NTC/Au@C.

A segunda parte consiste na construcdo de varios sensores para determinacao
de Zn?*, para tal foi utilizado como base o eletrodo de CV e a ele foi adicionado trés
tipos de NTC com diferentes propriedades, foram eles: nanotubos de carbono de
parede multiplas (NTC), nanotubos de carbono de parede multiplas funcionalizadas
com grupos amino (NTC-NH2) e nanotubos de carbono de parede multiplas apos
tratamento com acido nitrico (NTCratado). ESSES Sistemas foram avaliados via VOQ e

a determinacéo foi realizada em tampéao acetato 0,1 mol L pH 4,5.
5.1 Eletrodo modificado para determinacédo de Cu?* e Pb?*

Visando obter um método sensivel foi utilizado a voltametria de redissolucéo
anodica por pulso diferencial, essa técnica tem a capacidade de pré-concentrar
eletroquimicamente o analito na superficie do eletrodo através da reducdo e em
seguida as espécies sao reoxidadas no momento da sua detec¢éo. (SKOOG, HOLER,
CROUCH, WEST, 2013)

As faixas de potencial mais utilizadas para deteccdo do cobre via VRAPD é de
- 0,5Va - 0,15V e paraochumbode — 0,8Va — 0,4V, faixas onde os respectivos
analitos sdo vistos, dessa forma as analises eletroquimicas foram feitas nas
respectivas faixas de potencial para a cada respectivo metal. (SILVA, 2012) Para a
deteccdo simultdnea dos metais a faixa foide - 0,8 Va- 0,1V, para que os

potenciais dos dois metais fossem apreciados.

O meio em que a andlise é realizada tem forte influéncia no comportamento
eletroquimico do analito, é preferido o uso de meio aquoso e neutro para que seja
gerado um menor custo e menos rejeitos, porém para que os metais estejam livres e

em sua forma ibnica € melhor o uso de meio acido, pois nessas condicdes 0s metais
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se encontram livres e possuem uma baixa reatividade entre eles o que confere
estabilidade para uma analise confiavel. Diante do exposto foi escolhido um meio
acido, HCI 0,1 mol L? (pH = 1), que além de manter os ions estaveis e inertes ainda
despensa o uso de eletrdlitos de suporte.

O potencial de deposicdo nessa analise € importante, visto que deve ser
utilizado um potencial suficientemente alto para que os dois metais sejam reduzidos
de forma efetiva. Silva (2012) e Tavares (2010) utilizaram o potencial de deposicao
de - 0,8 V, Tavares (2010) fez um estudo e percebeu que a medida que eram
utilizados potenciais mais negativos a corrente de pico aumentava até o potencial de
-0,8 V, proporcionando uma maior corrente e também uma maior sensibilidade. Sendo
assim o potencial de - 0,8 V foi o potencial escolhido para essa anélise. O tempo de
deposicao foi utilizado com base em outros trabalhos do grupo de pesquisa (SILVA,
2012).

Na Figura 13 temos os brancos referentes aos sistemas analisados de Cu?* e
Pb?* separadamente, onde se observa a auséncia de sinais analiticos na faixa de

interesse.

Figura 13 — Brancos obtidos nas analises por VRAPD utilizando o eletrodo suportado em CV
modificado com NTC/Au@C. a) Branco para a andlise de Cu?*. b) Branco para a andlise de
Pb?*.
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Fonte: Autora, 2019.

Inicialmente, para analise VRAPD utilizando eletrodo de CV modificado com
NTC e Au@C, foram realizadas varreduras dos analitos separadamente (Cu?* e Pb?*),

observou-se na analise de Cu?* a presenca de sinal no potencial de — 0,3 V (Figura
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14 - a) e na andlise de Pb?* a presenca de sinal em potencial em torno de — 0,65 V
(Figura 14 -b ), resultados similares foram encontrados nos trabalhos de (OLIVEIRA
SILVA et al., 2016).

Figura 14 - Analise por VRAPD utilizando eletrodo CV modificado com NTC/Au@C. a)

voltamograma para o Cu?*. b) Voltamograma para Pb?*.
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Fonte: Autora, 2019.

ApoOs o éxito na determinacédo desses metais separados, utilizando o eletrodo
CV-NTC/Au@C, observou-se que a presenca dos sinais em potenciais diferentes
possibilita a analise dos dois analitos de modo simultaneo. Para essa analise utilizou-
se Cu?* e Pb?* 25 ppb em HCI 0,1 mol L. A determinagdo dos metais foi possivel,
obtendo-se o voltamogramas da Figura 15 — a, onde pode-se observar o branco em
HCI 0,1 mol L1 sem sinais nas respectivas areas dos metais e na Figura 15 - b, sdo
observados dois sinais bem pronunciados, o primeiro em potencial de — 0,3 V,
referente ao Cu?*, e no potencial de — 0,65V e — 0,45 V para os ions de Pb?*. Sinais
duplos em analises de metais é amplamente relatado para analises de metais via ASV,

0s sinais duplos para o Pb?* ja foram relatados na literatura (TAVARES, 2010).
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Figura 15 - Anadlise por VRAPD em NTC/ Au@C. a) Branco para a analise de chumbo e cobre

de b) Voltamograma para Cu?* e Pb?*.
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Fonte: Autora, 2019.

Dada a importancia da deteccao desses metais, visto que sdo contaminantes
ambientais bioaculativos e diante dos resultados obtidos, a otimizacdo do método aqui
desenvolvido possibilita a determinacdo a baixo custo desses metais separados e

também juntos em amostras de agua.
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5.2 Eletrodo modificado para determinacédo de Zn?*

As analises de determinagdo de Zn, primeiramente foram analisados quatro
tipos de eletrodos modificados, sendo o primeiro eletrodo em CV sem modificacdo e
em seguida foram avaliados os eletrodos modificados de: CV, CV-NTC, CV-NTC-NH:2
e CV-NTCrratado, S€NdO 0 Ultimo submetido a tratamento acido. O sistema para
deteccdo de zinco em eletrodos modificados com variagdes de NTC é novo, nao foi
encontrado nada sobre ele na literatura. Para a melhor compreenséao foi testado e

avaliado as variaveis do sistema em VOQ.

Na figura 16, temos o coeficiente de atividade do zinco, que é a quantidade de
ions livres presentes na solucao para participar das reacdes, assumi valores de 0 a 1.
No pH entre 4 e 7 o coeficiente de atividade é 1, logo nessa faixa de pH o zinco esta
mais disponivel. Foirelatado por (KHAIRY et al., 2010a; SANTOS, 2016) o uso do pH
de 4,5, o escolhido para as analises. Com posse dessa informagfes e com auxilio da
literatura (KHAIRY et al.,, 2010a; KRUUSMA et al., 2004a) foi escolhido o tampao
acetato para a determinacéao do zinco, pois, a regido tamponante esta entre 3,6 a 5,6,

compreendendo o pH escolhido para analise eletroquimica.

Figura 16: Distribuicdo de espécies de zinco em diferentes pH.
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Fonte : Adaptado de CHOI; SU; CHANG, 2013.

A faixa de potencial mais utilizada na literatura para a determinacdo de zinco
via VOQ esta entre -1,4 V a -0,8 V (KHAIRY et al., 2010a), através de estudos iniciais,
a faixa foi limitada para -1,2 V a-0,8 V, pois observou-se a presenca do sinal analitico

no potencial de -0,9 V.
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O zinco tem um potencial muito negativo e para que aconteca a sua
eletrodeposicao na superficie do eletrodo de forma eficiente é necessario a utilizacéao
de potenciais mais negativos, isso pode favorecer a formacao de bolhas na superficie
no eletrodo, causada pela reducdo de H* e a formacdo de Hz(g) e também pode
comprometer a modificacdo no eletrodo e a repetibilidade do método. Através de
estudos primarios em CV, variou-se o potencial de - 1,1 V a - 1,4 V, observou-se que
no potencial de - 1,4 V em tampéo acetato 0,1 mol L** com pH 4,5 obteve-se sinais de

zinco com uma corrente mais alta e sem a formacéo de bolhas em no eletrodo de CV.

Os parametros amplitude de pulso, tempo de deposicéo, frequéncia e tempo
de deposicdo da VOQ também foram avaliados. Com base em estudos feitos
anteriormente (KRUUSMA et al., 2004b), foi utilizado o tempo de deposicéo de 60 s.
Segundo Fonseca (2016) uma maior amplitude de pulso pode ocasionar uma maior
corrente capacitiva, esta surge quando é aplicado um potencial no eletrodo e ele
adquire uma carga, devido ao carregamento e decarregamento da dupla camada
elétrica. Uma maior corrente capacitiva compromete a deteccdo do método
eletroanalitico, sendo assim, a fim de melhorar a deteccao do sistema foi escolhido a

amplitude de pulso de 25 mV.

A frequéncia é outro parametro importante em VOQ, Fonseca (2016), relatou
gue valores altos de frequéncia ndo séo bons para a utilizacdo em analises de metais
em VOQ. As anadlises de metais em niveis traco necessitam de baixos limites de
deteccdo, utilizando altas frequéncias isso ndo é possivel pois provoca um aumento
significativo na corrente residual. A corrente residual € a corrente proveniente da
reducao/ oxidacdo de impurezas. Dessa forma o valor escolhido foi de 50 Hz. A tabela

6 apresenta os parametros para a determinacdo de zinco utilizando a VOQ.
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Tabela 6 — Parametros utilizados para a analise de zinco via VOQ.

Parametro Escolhido
Potencial de deposicao -1,4V
Tempo de eletrodeposicao 60 s
Frequéncia 50 Hz
Amplitude do pulso 25 mV

Fonte: Autora, 2019.

Na Figura 17 temos os brancos referente aos sistemas analisados, onde se

observa a auséncia de sinais eletroquimicos nas respectivas areas de interesse do

analito.
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Figura 17: Brancos obtidos das andlises: a) Branco para a andlise CV. b) Branco para a
analise CV-NTC. c) Branco para a analise CV-NTCyatado. d) Branco para a andlise CV-NTC-
NH..
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Fonte: Autora, 2019.

Utilizando as condig8es voltametricas em VOQ, foi feito inicialmente a analise
na superficie do eletrodo de CV previamente limpo, com a adi¢des de concentracfes
conhecidas de Zn ?* na faixa de concentracdes de 0,1307ppm a 0,7846 ppm mostrou
sinais redox bem definidos em — 1,05 V e — 0.9 V. Foi observado um aumento de
corrente com o aumento da concentragéo, sendo assim, a corrente foi proporcional a
concentracdo do metal, como pode ser observado no voltamograma da Figura 18 e

na curva de calibracéo analitica, Figura 19.

Segundo a literatura o zinco oxida para Zn?*, segundo areacdo: Zn® = +2e +
Zn?* (SKOOG, WEST, HOLLER, 2015). A andlise de CV mostrou dois sinais em —
1,05V e-0.9YV, aformacado de sinais duplos de zinco ja foi relatado na literatura
(KROLICKA; BOBROWSKI; KOWAL, 2006; PEI et al., 2014), € comum aparecer sinais

duplos em analises de metais por voltametrias de redissolu¢cdo. De acordo Fonseca
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(2016) os sinais duplos de zinco sao atribuidos a diferentes potenciais de redissolucao
do Zn?* que é depositado em diferentes superficies, comparado ao zinco depositado

na superficie do eletrodo de CV, isso € bem comum em concentracdes elevadas .

Figura 18 - Andlise por VOQ, voltamograma para a Zn?*em CV.
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Fonte: Autora, 2019.

Os resultados obtidos na Figura 18 referentes aos sinais em torno de — 0,95 V
e em — 1,05 V, apresentaram linearidade com as adicdes de Zn, possibilitando a
obtencdo de curvas analiticas as quais podem ser visualizadas na Figura 19. Na
Figura 19 visualizamos a curva para o sinal correspondente ao potencial de - 0,9 V,
ela apresentou coeficiente de correlacéo linear (R) de 0,9983 e obteve-se o limite de
deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) de 0,0338 ppm e 0,113 ppm. A curva para o sinal
visto no potencial de — 1,05 V representada na Figura 19, apresentou um R= 0,9983
e obteve-se LD e LQ de 0,06515 ppm e 0,21718 ppm.
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Figura 19 - Analise por VOQ em eletrodo de CV. a) Curva de calibracdo analitica para o pico
de -0.9 V (LD=0,0338ppm ; LQ= 0,113 ppm). b) Curva de calibracdo analitica para o pico de
-1,05V (LD=0,0652ppm ; LQ=0,2172 ppm).
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Fonte: Autora, 2019.

O método utilizando eletrodo de CV mostrou-se sensivel, entretanto, visando
LD/LQ menores também foram avaliados eletrodos modificados com NTC, estes
materiais apresentam elevada area superficial e quando funcionalizados podem
facilitar a interacdo com o analito, assim modificou-se eletrodo de CV com as
seguintes variacbes de NTC: nanotubos de carbono de paredes mdultiplas sem
funcionalizagdo (NTC), nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados
com grupos amino (NTC-NH2) e nanotubos de carbono de paredes mudltiplas

submetidos a tratamento acido (NTCtratado).

A analise voltametrica em VOQ com CV-NTC foi realizada com adi¢des de
solucéo padréo de Zn, obtendo-se na cela eletroquimica a faixa de concentragfes de
0,1305ppm a 1,04 ppm, utilizou-se a faixa de potencial de — 1,1V a- 0,5V, observou-
se apenas um sinal referente ao Zn?* em — 0,95 V visto na Figura 20, diferente da
analise em CV. Observa-se que com o0 aumento das concentracdes do analito a

corrente aumenta, sendo assim proporcionais.
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Figura 20 - Andlise por VOQ, voltamograma para a Zn?* em CV-NTC.
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Fonte: Autora, 2019.

A linearidade dessa analise possibilitou a obtencdo de curva analitica, a qual
pode ser observada na Figura 21 de NTC mostrou uma linearidade de acordo com a
correlacdo dos pontos de R=0,9991. Foram obtidos os valores de LD=0,0335 ppm;
LQ= 0,111 ppm. Visto que o NTC que por ter seu tamanho reduzido, configura
propriedades como elasticidade, alta condutividade e aumento da area superficial
(SILVA, 2012), era esperado que com a utilizacdo de NTC no sistema, conseguisse

detectar concentracdes mais baixas de zinco.
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Figura 21 - Curva de calibragdo analitica para Zn?* em CV-NTC.
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Fonte: Autora, 2019.

O eletrodo de CV-NTC demonstrou um LD e um LQ parecido com analise de
CV, esperava-se que a modificagdo com NTC houvesse uma melhora na sensibilidade
da analise. Isso pode ter ocorrido devido ao aparecimento de algumas bolhas na
superficie do eletrodo, o que possivelmente ocasionou danos a modificacdo do

eletrodo, acarretando assim em uma menor sensibilidade.

A analise voltametrica em VOQ em eletrodo modificado CV-NTC tratado) mostrou
um sinal em — 0,9 V referente ao Zn?*. Foram adicionadas concentragdes na faixa de
0,0261 ppm a 0,52304 ppm, as correntes foram proporcionais as concentracdes do
analito (Figura 22).

Observando a Figura 22 o voltamograma apresentou um perfil com um sinais
largos, isso possivelmente ocorreu por causa do tratamento acido que o NTC foi
submetido, este tratamento promove a remocéo residuos de catalisadores metélicos
utilizados na sintese do NTC ou nanoparticulas derivadas dos catalisadores utilizadas
no crescimento do nanotubos, também retira por¢cées que contem oxigénio que foram
criadas na etapa de lavagem. O tratamento causa mudancas na morfologia do NTC,
diminuindo o seu tamanho e permite a abertura de extremidades bloqueadas no
nanotubos, ocasionando o aparecimento de grupos COOH e NH2. (COSTA, 2016;
NASCIMENTO, 2019)
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Figura 22 - Andlise por VOQ, voltamograma para a Zn?* em CV-NT Cyatado.
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A curva analitica para o sistema de CV/NTCratado Figura 23 apresentou uma

boa linearidade de acordo com correlacdo dos pontos de R= 0,9992 e a curva teve
LD= 0,0331 ppm, LQ=0,1102 ppm.
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Figura 23 - Analise por VOQ com NTCyatado. Curva de calibracéo analitica para Zn (LD=0,0331
ppm, LQ=0,1102 ppm ).
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Fonte: Autora, 2019.

O sistema apresentado de NTCratado também obteve limites que foram
comparaveis com as modificacdes anteriores de CV e NTC. Entretanto, os resultados
apresentam picos nao definidos, sendo preferencial a utilizagdo dos métodos
utilizando CV e NTC.

A Figura 24 mostra as analises para NTC-NH2, esse eletrodo mostrou um
comportamento distinto entre as andlises de NTC. Observa-se 0s sinais referentes
ao Zn com a presenca de dois sinais na Figura 24: 1° pico em -0,99V e 0 2°-0,9V),
isso provavelmente pode ter ocorrido pois € comum aparecerem dois sinais em
concentracfes elevadas em analises de VOQ e o NTC pode conter impurezas
metalicas advindas da sintese, favorecendo o aparecimento de sinais duplos. Foram
adicionadas concentracdes na faixa de 0,0261 ppm a 0,523 ppm, observa-se que a
concentracéo foi proporcional a corrente.
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Figura 24 - Andlise por VOQ, voltamograma para a Zn?* em CV/NTC-NH..
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Fonte: Autora, 2019.

A analise para o eletrodo de CV-NTC-NH2 apresentou um menor limite de
quantificacdo que o eletrodo CV (LD=0,0338ppm e LQ= 0,113 ppm), NTC
(LD=0,01177 ppm, LQ= 0,03923 ppm) € 0 NTCratado (LD= 0,0331 ppm, LQ=0,1102
ppm), a analise demonstrou que a modificacdo utilizada teve baixos limites,
configurando ao eletrodo de CV-NTC-NH2 uma maior sensibilidade observado na
Figura 25. A analise também teve uma boa linearidade de 0,9973.
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Figura 25 - Analise por VOQ com NTC-NH,. Curva de calibracdo analitica para Zn
(LD=0,01177 ppm, LQ=0,03923 ppm)
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Fonte: Autora, 2019.

As analises nédo puderam ser repetidas, pois 0s sistemas comecaram a
apresentar muitas bolhas, impossibilitando o uso. A formagédo de H2 no eletrodo
provoca erros nas analises e também pode causar danos a modificacdo no eletrodo e

com isso pode tornar o método menos sensivel.

De acordo os resultados obtidos para LD e LQ, observados na Tabela 7 para a
determinacao Zn, os melhores resultados foram para as anélises de CV-NTC e CV-
NTC-NH:2 visto que obtiveram bons limites de quantificacéo e de deteccédo, sendo que
para a analise de CV-NTC-NHz2 o LD e o LQ foi mais sensivel (LD= 0,01177 e
LQ=0,03923). O eletrodo de CV-NTC-NH2 mostra uma boa linearidade, seguindo o
coeficiente de correlacao linear, boa sensibilidade e tem-se menores valores de LD e
LQ que os eletrodos CV, CV-NTC, CV-NTCtratado.
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Tabela 7 - LD e LQ para os eletrodos de CV, CV-NTC, CV-NTC-NHz, CV-NTCyatado.

LD ppm LQ ppm r
cv 0,0338 0,113 0,9983
CV-NTC 0,0335 0,111 0,9991
CV-NTC-NH2 0,01177 0,03923 0,9973
CV-NTClratado 0,0331 0,1102 0,9992

Fonte: Autora, 2019.

A Tabela 8 mostra trabalhos apresentados na literatura, incluindo o estudo

apresentado nesse trabalho focando na determinagé&o de zinco.

Alguns destes trabalhos apresentaram 6timos LDs e LQs como por exemplo
(RAMAN et al., 2019), (ZHU et al., 2014), (FUENTES-CID et al., 2012), (ARBAB-
ZAVAR et al., 2012). Embora estes métodos apresentem melhores valores para LD e
LQ, o método se torna relativamente mais caro, pois necessita de aparatos mais
sofisticados, quando comparado com as técnicas eletroanaliticas. Na analise de
(KRUUSMA et al., 2004a) e (KHAIRY et al., 2010a) usando a técnica de VOQ tem-se
um bom custo beneficio e uma compatibilidade ambiental. Comparado a esses
trabalhos apresentados o nosso trabalho tem vantagens das técnicas eletroanaliticas,
como compatibilidade ambiental, bom custo beneficio, possivel miniaturizacao,
associada a bons limites de quantificacdo e de deteccdo para a determinacdo de

zinco.
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Tabela 8 - Trabalhos da literatura com metodologias para a determinacéo de Zn.

Método LD (ppm LQ (ppm) Autor
PIAS (RAMAN et al.,
: 2019)(ARBAB-
Espectrometria 0,0103 0,0159
~ ZAVAR et al.,
de absorcao
P 2012)
atbmica
CVG-AFS 0,0002 _ (ZHU et al., 2014)
(FUENTES-CID et
ICPAES 0,0014 0,0045
al., 2012)
(ARBAB-ZAVAR
ICP-OES 0,00001 0,0011
et al., 2012)
(KRUUSMA et al.,
VOQ 0,0187 0,0261
2004a)
(KHAIRY et al.,
VOQ 0,033 0,075
2010b)
VOQ 0,01177 0,03923 Este trabalho

Fonte: Autora, 2019.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho desenvolveu sistemas eletroquimicos capazes de determinar
zinco, cobre e chumbo. Para a determinacédo de Cu?* e Pb?* foi avaliado o sensor

utilizando a modificacao fisica de um eletrodo em CV com NTC e Au@C.

O sistema eletroquimico utilizando a VRAPD demonstrou um desempenho
qualitativo para determinar os metais de Cu?* e Pb?* em solucédo aquosa, contudo o
sistema eletroquimico precisa ser otimizado. O sistema necessita de estudos

quantitativos e também um estudo de interferentes.

O sistema eletroquimico para a determinacdo de Zn?*, foi avaliado o eletrodo
de CV modificado com NTC, NTC-NH2, NTCratado. O eletrodo CV-NTC-NH: obteve
sinais duplos de zinco, relatados na literatura e provavelmente ocorre devido aos
potenciais de diferentes superficies. As concentracdes proporcionais de corrente
possibilitaram a construcédo de uma curva com boa linearidade r=0,9973 e bons limites
de deteccéo e quantificacdo respectivamente LD=0,01177 ppm, LQ= 0,03923 ppm,
possibilitando uma boa sensibilidade a esse sistema.

O sistema com o eletrodo de NTC tratado para Zn?* apresentou uma linearidade
de R= 0,9992 e a curva teve LD= 0,0331 ppm, LQ=0,1102 ppm, 0s sinais no
voltamograma foram largos, isso pode ter ocorrido devido ao tratamento acido do NTC

ao qual foi submetido.

O eletrodo desenvolvido com base em CV e modificado com NTC possibilitou
uma construcdo de uma curva analitica de Zn?*, a qual apresentou uma boa
linearidade dos pontos de R=0,9991 e valores de LD=0,0335 ppm; LQ= 0,111 ppm.
Esse eletrodo apresentou pequenas bolhas no sistema e isso pode ter ocasionando

dano a modificac&o no eletrodo.

O eletrodo de CV mostrou sinais eletroquimicos duplos de zinco, esses sinais
ja séo relatados na literatura e ocorre devido aos potenciais de diferentes superficies.
A dados possibilitaram a construgéo da curva que obteve um R= 0,9983 e obteve-se
LD e LQ de 0,06515 ppm e 0,21718 ppm.
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7. Perspectivas

Realizar a curva analitica para os metais de Cu?* e Pb?*, fazer a otimizacéo do

sistema eletroquimico e o estudo de interferentes.
Realizar o estudo com amostras reais para os metais de Cu?* e Pb?*.

Realizar o estudo de possiveis interferentes para o zinco.
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