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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de eletrodo quimicamente modificado a base de
guitosana para a determinacao voltamétrica de Pb
Autor: Monika Grazielle Heinemann

Orientador: Profa. Dra. Daiane Dias

Foi avaliado nesta dissertacdo a viabilidade da utilizacdo de quitosana comercial assim
como da quitosana comercial reticulada com glutaraldeido (QTS-GA), com epicloridrina
(QTS-EPC) e com tripolifosfato de sddio (QTS-TPP) na confeccdo de eletrodos
quimicamente modificados aplicados a determinacdo voltamétrica de Pb por
Voltametria de Redissolucdo Anddica com Onda Quadrada. As caracterizacbes dos
materiais foram realizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X e de Espectroscopia na regidao do Infravermelho por
Transformada de Fourier e Voltametria ciclica. Para as determinacdes voltamétricas
foram avaliados condutores (grafite e negro de fumo), modificadores (QTS, QTS-GA,
QTS-EPC e QTS-TPP), proporcao de modificador (5 a 15% m/m) e de aglutinante (6leo
mineral) (15, 20 e 25% m/m), efeitos da concentracéo do eletrdlito (0,01 a 0,25 mol L ™),
potencial de deposicdo (-0,6 a -1,3 V), amplitude (0,01 a 0,15 V), frequéncia (10 a 90
Hz) assim como efeito dos interferentes. As melhores respostas voltamétricas foram
obtidas com grafite (70% m/m), QTS-TPP (5% m/m) e 25% m/m de aglutinante em
acido nitrico 0,15 mol L™, em um potencial de deposicéo de -1,1 V, 80 Hz de frequéncia
e 0,09 V de amplitude. Com a avaliacdo da cinética reacional do eletrodo de pasta de
grafite modificado com quitosana reticulada com tripolifosfato de sédio (EPG-QTS-TPP)
pode-se concluir que o processo € controlado por adsorcao e que ha a transferéncia de
2 elétrons. As caracterizacbes espectroscopicas confirmaram a reticulacdo da
quitosana pelos reticulantes utilizados sendo que a caracterizacdo morfolégica da
QTS-TPP se destacou por apresentar uma superficie uniforme. Sendo assim, o EPG-
QTS-TPP foi aplicado na andlise de Pb em amostras de agua mineral e como método
comparativo utilizou-se a Espectrometria de Absorcdo Atémica de Alta Resolugdo com

Fonte Continua com forno de grafite, onde pode-se concluir que ambos os métodos



Xiv

sao exatos (recuperacdes de 70 a 116%), precisos (RSD menores que 20%), lineares
nas faixas de concentracdo avaliadas (coeficiente de correlacdo de 0,99) e com limites

de quantificacéo de 2,44 e 2,65 pg L™ para os métodos voltamétrico e espectrométrico,
respectivamente.
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ABSTRACT

Title: Development of a chemically modified chitosan electrode for the
voltammetric determination of Pb
Author: Monika Grazielle Heinemann

Advisor: Profa. Dra. Daiane Dias

The use of commercial chitosan as well as commercial chitosan crosslinked with
glutaraldehyde (CTS-GA), epichlorohydrin (CTS-ECH) and sodium tripolyphosphate
(CTS-TPP) in the manufacture of chemically modified electrodes applied to the Pb
voltammetric determination by Square Wave Anodic Stripping Voltammetry was
evaluated in this dissertation. The materials characterizations were performed by
Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy and Cyclic Voltammetry. For the voltammetric
determinations, the conductors (graphite and carbon black), modifiers (CTS, CTS-GA,
CTS-ECH and CTS-TPP), modifier ratio (5 to 15% w/w), and binder (mineral oil) (15, 20
and 25% wi/w), electrolyte concentration effects (0,01 to 0,25 mol L™), deposition
potential (-0,6 to -1,3 V), amplitude (0,01 to 0,15 V), frequency (10 to 90 Hz) as well as
interferences were evaluated. The best voltammetric responses were obtained with
graphite (70% w/w), CTS-TPP (5% w/w) e 25% wi/w the binder in nitric acid 0,15 mol L
! in a deposition potential of -1,1 V, 80 Hz of frequency and 0,09 V of amplitude. With
the kinetics reaction evaluation of graphite paste electrode modified with chitosan
crosslinked with sodium tripolyphosphate, it is possible to conclude that the process is
controlled by adsorption and that there is the transfer of 2 electrons. The spectroscopic
characterization showed that all the crosslinks procedures were effective and that the
morphological characterization of CTS-TPP was outstanding because it presented a
uniform surface. Thus, the electrode was applied in the Pb determination in mineral
water samples and as comparative method the High Resolution Continuum Source
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry was used, from that we could assert
that both methods are accurate (recoveries from 70 to 116%), precise (relative standard

deviations less than 20%), linear in the evaluated concentration ranges (correlation
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coefficient of 0.99), and with quantification limits of 2.44 and 2.65 pg L™ for the

voltammetric and spectrometric methods, respectively.



1 INTRODUCAO

A liberacéo das espécies poluentes como metais potencialmente toxicos e outros
elementos, para o ambiente pode ocorrer tanto por fatores naturais, como eroséo e
atividade vulcénica, como também através de atividades antropogénicas, como por
exemplo, a mineracao, fundicdo, atividades agricolas e industriais (WHO, 2007). Os
metais sd0 contaminantes estaveis e persistentes uma vez que ndo podem ser
degradados ou destruidos e, o lancamento de poluentes nos ambientes naturais nas
Ultimas décadas tem ocasionado uma série de problemas ambientais e de saude
devido a possivel toxicidade de alguns compostos (WHO, 2007). A poluicdo que os
ions metalicos causam €& muito preocupante devido ao fato desta possivel
contaminagao ser um problema de ambito mundial, uma vez que todos 0s seres vivos
podem ser afetados com a alteracdo da qualidade da é&gua potavel tornando-a
impropria para consumo (JANEGITZ, 2009).

O chumbo (Pb) é um elemento de ocorréncia natural, sendo encontrado com
abundancia na crosta terrestre, quase sempre na forma de sulfeto de chumbo (galena)
(de AZEVEDO; CHASIN, 2003). Os efeitos toxicos deste metal estdo relacionados a
alteracbes graves nos sistemas nervoso, cardiovascular, renal e reprodutivo
(VICENTINI et al., 2014). Em criancas € ainda mais preocupante porque a barreira
hematoencefélica € menos desenvolvida, tornando mais facil a penetracdo desse metal
no cérebro (VICENTINI et al., 2014).

A resolucdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n® 357, de 17
de marco de 2005, estabelece que o maximo de Pb tolerado para aguas de classe 1
(destinadas ao abastecimento para consumo humano apés tratamento convencional ou
avancado) é de 0,01 mg L™*. A ANVISA (2011) e a Organizacdo Mundial da Salde
(WHO, do inglés, World Health Organization) (WHO, 2004) também permitem o
maximo de 0,01 mg L™

O baixo limite de concentracdo tolerados desse composto pelos 06rgaos
regulamentadores tem relacdo com sua possivel toxicidade e persisténcia no ambiente

e devido a isso, cada vez mais tem se ampliado o controle de qualidade da agua



utilizada para consumo. Para a determinacao de Pb, diferentes técnicas analiticas vém
sendo utilizadas tais como, Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS) (MARKIEWICZ et al., 2014) e Espectrometria de Absorcao Atdmica
com Forno de Grafite (GF AAS) (WU et al., 2012; GARCIA; MARTINEZ; CORDOBA,
2015). Entretanto, dentre as técnicas analiticas, a Voltametria vem sendo empregada
na determinacdo de diferentes espécies quimicas, inclusive o Pb (ALMEIDA et al.,
2017) por apresentar vantagens como rapidez na andlise e custo relativamente baixo
quando comparado as técnicas espectrométricas (BOUSSEMART; BERG; GHADDAF,
1992). Dentre os eletrodos utilizados, o de maior aplicacdo € o de Hg (LOCATELLI;
TORSI, 2003; FARGHALY, 2003; DOMINGUEZ; ARCOS, 2002; LAGLERA;
BATTAGLIA; BERG, 2007) que vem entrando em desuso devido a sua alta toxicidade
(CHAIYO; CHAILAPAKUL; SIANGPROH, 2014). Em substituicio ao Hg, outros
eletrodos como sdlidos (CHAIYO; CHAILAPAKUL; SIANGPROH, 2014), de pasta de
carbono (VICENTINI et al., 2014) e eletrodos quimicamente modificados (EQM) (NA et
al., 2013) tém sido utilizados. Os eletrodos solidos normalmente apresentam elevado
custo e dificil reprodutibilidade (PARANHOS, 2014) o que muitas vezes pode
inviabilizar a analise voltamétrica. J& os eletrodos de pasta apresentam vantagens
como baixo custo, larga faixa de potencial e inércia quimica (WANG, 2000), mas a
desvantagem da reacdo que ocorre no carbono (condutor base da maioria dos EQM)
ser mais lenta do que em eletrodos metalicos (BRETT; BRETT, 1997). Entretanto, EQM
tem tido alta aplicabilidade por ser de facil fabricacdo, além de possibilitar a utilizacdo
de materiais e/ou biomateriais cujo analito tenha afinidade, o que torna a andlise mais
sensivel (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

Dentre esses materiais, a quitosana (QTS) tem sido muito utilizada devido ao
fato de possuir uma grande capacidade em formar complexos com ions metalicos sem
causar danos ao meio ambiente, por ser um biopolimero biodegradavel e com baixa
toxicidade (GUIBAL et al., 1999). A QTS é obtida a partir da desacetilacdo da quitina
(ELADLANI et al., 2014) que é composta por unidades de N-acetil-D-glicosamina e D-
glicosamina e comumente encontrada em exoesqueletos de crustdceos como
camardes e caranguejos (MOURA et al., 2011). Atualmente diversos métodos tém sido
utilizados para aumentar a estabilidade e a quantidade de grupos reativos da QTS,
sendo a reticulacdo o mais utilizado (KURITA; KOYAMA; TANIGUCHI, 1986). Como



agentes de reticulagcdo pode-se utilizar o glutaraldeido (GA), epicloridrina (EPC),
tripolifosfato de sodio (TPP), dentre outros (FANG; HU, 1999; SHWETA; SONIA, 2013).
Sendo assim, uma vez que o desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis para
determinacdo de Pb é de extrema importancia e levando-se em consideracdo a
utilizacdo da quitosana para este fim, o presente trabalho propde o desenvolvimento
de EQM a base de QTS para a determinacdo voltamétrica de Pb em amostras de agua

mineral.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver eletrodos quimicamente modificados & base de quitosana e
quitosana reticulada para a determinacdo voltamétrica de Pb em amostras de agua

mineral.

2.2 Objetivos especificos

4 Avaliar a influéncia da QTS e da QTS reticulada com GA, EPC e TPP na
resposta voltamétrica do Pb;

v Avaliar o efeito dos condutores grafite e negro de fumo;

v Avaliar as influéncias eletroquimicas de diferentes propor¢cdes de
aglutinante e modificador no eletrodo a base de quitosana,

v Avaliar o comportamento eletroquimico do Pb no EQM a base de
quitosana reticulada ;

v Avaliar a influéncia de parametros instrumentais voltamétricos (faixa de
varredura, potencial de deposicéo, tempo de deposicdo, amplitude, frequéncia, dentre
outros) na resposta voltamétrica do Pb;

v Definir as melhores condi¢des voltamétricas para a determinacdo de Pb
em EQM-QTS-TPP;

v Aplicacdo do método otimizado e validado em amostras de agua mineral.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Impacto ambiental causado pelo chumbo

A &gua é o principal constituinte do planeta, sendo que aproximadamente 97%
estdo na forma de agua do mar (que é indisponivel para 0 consumo humano, animal e
para atividades agricolas), 2,9% da agua doce esta na forma de geleiras e calotas
polares e somente 0,1% € oriunda de lagos e rios que séo as principais fontes de agua
potavel (BAIRD, 2002).

Um dos principais problemas que afetam o ambiente é a poluicdo de natureza
organica ou inorganica, que é proveniente de dejetos residenciais e industriais e que
contribuem para a poluicdo aquatica, causando mudancgas nas caracteristicas fisicas,
quimicas e biologicas das aguas, as quais prejudicam a sua qualidade e que podem
impossibilitar o seu uso para o consumo humano (PERGHER et al., 2005).

Os metais potencialmente téxicos sdo uma forma preocupante de poluicdo nos
sistemas aquaticos, podendo ocorrer através de processos naturais (decomposicdo de
rochas e a lixiviagdo a partir do solo) e de fontes antropogénicas (atividades industriais,
mineracgao, uso indevido na agricultura e na geracéo de efluentes municipais) os quais
representam um problema ambiental com riscos algumas vezes desconhecidos
(TOKAHOGLU; KARTALI, 2006; ANGIONI et al., 2006).

O monitoramento e o controle do meio ambiente e, principalmente, dos recursos
hidricos sdo de extrema importancia devido a contaminacdo dos mesmos, uma vez
gue, em ambientes aquaticos, 0os ions metalicos estdo entre os contaminantes mais
toxicos e comumente encontrados (CAMPOS; BENDO; VIEL, 2002; DEMIRBAS, 2008).

Em relacdo a toxicidade, os metais podem ser separados em trés grupos
distintos (VENEZUELA, 2001):

I.  Primeiro grupo: sdo 0S pouco toxicos gue na maioria sao tidos como
micronutrientes, mas em concentracdes elevadas sédo considerados toxicos (exemplos:
aluminio, cobalto, cobre, manganés, molibdénio, selénio, vanadio, zinco, estanho e

ferro);



. Segundo grupo: metais que apresentam riscos de cancer (arsénio, berilio e
niquel);

[ll.  Terceiro grupo: metais que apresentam um carater extremamente toxico e ndo
se enquadram nos grupos anteriores (o chumbo, cadmio, mercurio e cromo).

Devido a alta toxicidade dos metais do grupo 3, existe um grande interesse na
determinacdo quantitativa destes ions metalicos em virtude dos diversos problemas
gue eles podem causar aos seres humanos.

O chumbo (Pb) tem sido muito utilizado na manufatura de produtos metélicos ha
milhares de anos (MANAHAN, 2004). Na natureza € encontrado como sulfeto, mas
também pode ser na forma de carbonato, sulfato e clorofosfato de chumbo
(HONEYCHURCH; HART; COWELL, 2001).

O Pb é encontrado em baixas concentracdes na agua, sendo a sua mais
significante fonte de contaminacao as chuvas com particulas de Pb, principalmente em
areas urbanas (DAS; DE LA GUARDIA; CERVERA, 2001). Alimentos, ar e fumo
(através do cigarro) também sdo considerados fontes importantes de Pb
(GREENWOOD; EARNSHAW, 1997). Este metal é extremamente danoso a saude
humana quando absorvido pela ingestdo de alimentos, ar ou agua contaminados,
podendo causar convulsdes, paralisia, anemia, intoxicacdo crbnica, reducdo da
capacidade intelectual em criancas e devido a sua tendéncia em acumular-se nos
tecidos dos seres humanos pode levar até a morte ((GREENWOOD; EARNSHAW,
1997; COCO et al., 2000).

3.2 Quitosana

Depois da celulose, a quitina (Figura 1A) é o biopolimero mais abundante
encontrado na natureza (MOURA et al., 2011). A sua estrutura é formada por unidades
2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes B-(1—+4) (KURITA, 2006). A
quitina € um produto de biossintese encontrado em uma variedade de animais
marinhos (caranguejo, camaréo e lagosta), insetos, fungos e leveduras, podendo ser
encontrada nas formas a, B e y, sendo a forma a a mais comum e estavel
(JAVANBAKHT et al., 2007).



Figura 1 — Estrutura quimica da (a) quitina e da (b) quitosana.
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Quando submetidos ao tratamento com bases fortes e/ou hidrélise enzimatica,
0s grupos acetamida (NHCOCHS;) da quitina s&o convertidos em graus variados de
grupos amina (-NH,), originando desta forma unidades 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose as quais sdo unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B-(1 =+ 4), como
observado na Figura 1B, sendo considerada quitosana aquela que apresenta uma
desacetilagido acima de 60% (SHI et al., 2006; BASILIO et al., 2005; KURITA, 1998).
Quanto maior a desacetilacdo, maior serd a quantidade de grupos amino formados, o
gque pode aumentar a possibilidade de interacdo com ions metalicos (CRAVIERO,
1999).

O principal produto obtido a partir da quitina é a quitosana, e esta possui maior
valor comercial e propriedades de interesse para ambito industrial e de pesquisa. A
quitosana € um polissacarideo composto de trés grupos funcionais reativos, um grupo
amino e dois grupos hidroxilas primario e secundario nas posicées dos carbonos C-2,
C-3 e C-6, respectivamente (DAMIAN et al., 2005; SORLIER et al., 2003). Além disso,
a quitosana apresenta caracteristicas como alta biodegradabilidade e grande afinidade
por metais, que justificam seu uso para fins biomédicos, farmacologicos,
biotecnolégicos, na industria de cosméticos, como adsorventes na remocdo de
corantes e espeécies metalicas, na agricultura, na industria alimenticia e no tratamento
de agua e esgoto (JANEGITZ et al., 2007; KURITA, 2006; SHI et al., 2006; NGAH,;
ENDUD; MAYANAR, 2002; VARMA; DESHPANDE; KENNEDY, 2004).

A gquitosana é insoluvel em agua, sendo completamente solUvel em solucdes de
acidos organicos diluidos como o acido acético, acido férmico e acido latico, resultando

em solucdes viscosas (KURITA, 2004). Alguns acidos inorganicos diluidos como o



acido nitrico, perclérico, cloridrico ou fosférico, podem ser utilizados para a preparacao
de solucbes de quitosana somente apOs prolongada agitacdo e aquecimento
(CRAVIERO, 1999; CARDENAS; ORLANDO; EDELIO, 2001).

Ha na literatura alguns trabalhos que utilizam quitosana como modificador para
eletrodos. Vitali, Vieira e Spinelli (2011) desenvolveram um eletrodo de pasta de
carbono modificado com quitosana reticulada com 8-hidroxiquinolina-5-acido sulfénico
e GA para a determinacdo de Cu (Il), utilizando a técnica de voltametria de
redissolucdo anddica, o qual apresentou uma faixa linear de 0,5 a 14 umol L™ e um
limite de deteccéo de 0,055 umol L} (VITALI; VIEIRA; SPINELLI, 2011).

Lu et al., (2001) desenvolveram um eletrodo de carbono vitreo modificado com
quitosana para a determinacéo de Fe total, utilizando a técnica de voltametria linear de
redissolucdo catédica o qual apresentou faixa linear de 0,39 a 5,37 pmol L™ e um limite
de deteccdo de 0,18 pmol L™ (LU et al., 2001).

Yang et al., (2004) construiram um biossensor com um filme de quitosana
reticulada com GA para a imobilizagcdo da enzima glucose. A faixa linear usada foi de
50 a 150 pmol L™* e o limite de deteccdo de 10 pmol L™ Para a determinacgéo da
glucose foi utilizada como técnica a amperometria e a voltametria ciclica (YANG et al.,
2004).

De Oliveira, Fernandes e Vieira (2006) construiram um biossensor de pasta de
carbono com quitosana e enzima peroxidase para a determinacdo de rutina em
formulacdes farmacéuticas. O biossensor apresentou resposta linear entre 0,34 a 7,2
pumol L™ e um limite de deteccdo de 0,02 pmol L™* (de OLIVEIRA; FERNANDES;
VIEIRA, 2006).

3.2.1 Reticulacéo da quitosana

A reticulacdo € um dos métodos mais utilizados para aumentar a estabilidade da
quitosana (KURITA; KOYAMA; TANIGUCHI, 1986; MERRIFIELD et al., 2004;
MONTEIRO JR; AIROLDI, 1999). A reticulagdo ocorre quando um reagente (chamado
de agente reticulante) faz ligagbes cruzadas entre as moléculas de polissacarideos,

ocorre também em polimeros ndo naturais e pode ser feita em polimeros modificados



com grupos funcionais reticulaveis. A etapa de reticulacdo é uma reacdo bem
conhecida e descrita na literatura para certos reticulantes e um método relativamente
facil para preparar materiais a base de polissacarideos (SHWETA; SONIA, 2013).

Na literatura sdo apresentados alguns agentes reticulantes como glutaraldeido
(GA), epicloridrina (EPC) e tripolifosfato de sédio (TPP) (ANITHA et al., 2012). Eles
podem ser classificados como reticulantes quimicos ou fisicos e essa classificacao é
feita com base na interacdo da reticulacdo com a quitosana.

i) Reticulagdo quimica: A reticulagcdo quimica acontece quando o agente

reticulante faz ligacbes covalentes intermoleculares entre as cadeias do biopolimero,
sendo esta reacdo irreversivel. Os reticulantes quimicos incluem o GA e a EPC
(ANITHA et al., 2012). O tempo de reticulagéo e a concentracdo do agente reticulante
sdo fatores que afetam a reticulacdo quimica (SHWETA; SONIA, 2013). Nas Figuras 2
e 3 sdo apresentadas as reacdes de reticulacdo da QTS com GA (QTS-GA) e QTS
com EPC (QTS-EPC).

Figura 2 — llustracdo representativa da reacao de reticulagdo da quitosana com
glutaraldeido (JANEGITZ, 2009).
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O GA pode facilmente se reticular com a QTS devido aos seus grupos aldeidos
livres. O mecanismo envolve a formacdo de uma base de Schiff através do ataque
nucleofilico pelo nitrogénio do grupo amino da QTS no carbono do GA, que desloca o

oxigénio do aldeido resultando na ligacdo C=N (imina) (BERGER et al., 2004). A
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estrutura resultante das ligacdes cruzadas entre QTS e GA (Base de Schiff) é capaz de
adsorver com grande capacidade ions metalicos (MONTEIRO JR; AIROLDI, 1999). No
entanto, ha preocupacbes com o uso do GA, uma vez que se suspeita da sua
toxicidade, o que pode resultar no declinio da biocompatibilidade de sistemas
(ROBERTS; TAYLOR, 1989).

Figura 3 - llustracdo representativa da reacdo de reticulacdo da quitosana com
epicloridrina (JANEGITZ, 2009).
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A epicloridrina se liga através dos seus atomos de carbono na QTS, resultando
na ruptura do anel ep6xido e na remocao de um atomo de cloro (NGAH; ENDUD;
MAYANAR, 2002). A vantagem de se estudar o uso da epicloridrina na reticulacéo &
devido ao fato de que esta reage, preferencialmente, com as hidroxilas da QTS,
deixando os grupos amino livres para a complexacao dos ions metélicos (MERRIFIELD
et al., 2004).

i) Reticulacdo fisica: em contraste com a ligacdo covalente da reticulacéo

quimica, a reticulacdo fisica € obtida usando agentes reticulantes que estabelecem
interacOes ibnicas entre as cadeias dos polimeros, sendo esta reacao reversivel. O

tripolifosfato de sodio (TPP) € um exemplo bem conhecido de agente reticulante fisico
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(ANITHA et al., 2012). Na Figura 4 é apresentando a reacdo de reticulagcdo do

tripolifosfato de sddio com a quitosana.

Figura 4 - llustracdo representativa da reacdo de reticulagdo da quitosana com o
tripolifosfato de sédio (YANG et al., 2007).
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O tripolifosfato de sbédio € um agente reticulante bem conhecido para a

preparacao de micro e nanoparticulas de quitosana (ANITHA et al., 2012). Ele aumenta
a forca ibnica da solucdo e promove a interacdo ibGnica entre 0S grupos amino
protonados da quitosana e os grupos anibnicos do tripolifosfato de sédio (Ml et al.,
1999). Essa reticulacao € baseada no principio simples de que em condi¢cfes acidas os
grupos NH, da quitosana s&o protonados a NHs" e interagem com os anions fosfato do
tripolifosfato de sédio. Além disso, o tripolifosfato de sédio possui baixa toxicidade e ao
contrario de outros agentes reticulantes, ele ndo apresenta graves restricbes de

manuseio e armazenamento (FAN et al., 2012).
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3.3 Eletrodos quimicamente modificados (EQM)

O desenvolvimento de eletrodos se tornou uma ferramenta importante para os
quimicos eletroanaliticos principalmente devido a algumas vantagens como elevada
sensibilidade nas determinagdes, custo moderado e portabilidade (LOWINSOHN;
BERTOTTI, 2006). E importante salientar que as reacées eletroliticas que ocorrem na
superficie do eletrodo sdo heterogéneas e tem lugar na regido interfacial entre o
eletrodo e a solucédo, regido na qual a distribuicdo de carga difere da fase no interior da
solugéo, podendo o eletrodo atuar como um doador (redug&o) ou receptor (oxidacao)
de elétrons transferidos para as espécies em solugéo (BRETT; BRETT, 1997).

O termo eletrodo quimicamente modificado EQM) foi introduzido por Murray et al
em 1975 para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas, devidamente
imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo (SOUZA et al., 2004). A
modificacdo que é feita na superficie do eletrodo apresenta vantagens como melhorar a
reatividade, seletividade e a sensibilidade do dispositivo, o que possibilita o
desenvolvimento de eletrodos com resposta satisfatéria para varios propésitos e
aplicacoes (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002; SOTOMAYOR et al., 2006).

No processo eletroquimico que ocorre, o analito de interesse interage com a
superficie do eletrodo e ocorre a transferéncia de elétrons. No entanto, caso essa
transferéncia seja muito lenta, ndo ocorra ou ocorra em um potencial fora do intervalo
de potencial do eletrodo utilizado, é possivel modificar a superficie do eletrodo para que
ocorra uma melhora na resposta voltamétrica final, no qual o analito de interesse ira
reagir diretamente com o modificador (GALLI et al., 2006).

O EQM pode beneficiar as aplicacbes analiticas através da aceleracdo de
reacdo de transferéncia de elétrons ou acumulacdo preferencial, promovendo dessa
forma maior seletividade, sensibilidade ou estabilidade para os eletrodos (WANG,
2000).
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3.3.1 Modificacéo da superficie do eletrodo

A modificacdo da superficie do eletrodo baseia-se na escolha adequada do
material do eletrodo e também do método de imobilizacdo mais conveniente para
manter a atividade redox do modificador. Como modificadores podem ser usados
catalizadores (complexos metalicos), enzimas, biopolimeros, dentre outros (WONG;
LANZA; SOTOMAYOR, 2010). Dentre os métodos de imobilizacdo dos modificadores
podemos citar (VALLE, 2011; WONG, 2014; PEREIRA, 2002):

i) Adsorcdo: € baseado na interacdo fisica do modificador na superficie do
eletrodo;

i) Ligacdo covalente: o modificador é fixado na superficie do eletrodo por ligacéo

covalente. Nesse tipo de imobilizacdo é possivel manipular a reatividade dos grupos
funcionais na superficie do eletrodo oferecendo um método mais estavel,

iii) Imobilizacdo por oclusdo: é comumente usada na obtencdo de pastas de

carbono modificadas, nas quais ha a mistura de grafite, modificador e um aglutinante.

3.3.2 Eletrodos de pasta de carbono

Nos ultimos anos a literatura tem apresentado diversos trabalhos empregando
eletrodos a base de pasta de carbono, os quais sao preparados a partir de uma simples
mistura de grafite, modificador quimico e aglutinante (WONG; LANZA; SOTOMAYOR,
2010; BONI et al., 2010). Isso tem acontecido devido ao fato do carbono possuir
diferentes formas alotropicas, que se diferem apenas pelo arranjo geomeétrico,
possibilitando dessa forma que o carbono se ligue de varias formas diferentes (USLU,;
OZKAN, 2007).

O uso de eletrodos a base de carbono tém se destacado muito por
apresentarem vantagens como: baixa corrente de fundo, baixo custo, larga faixa de
potencial, facilidade de modificacdo, aplicacdo como sensor ou detector e inércia
quimica (MCCREERY, 2008). Como exemplo de eletrodos de carbono tem-se o
carbono vitreo, pasta, fibra, filmes e compdsitos de carbono (WANG, 2000). Os
eletrodos de pasta de carbono apresentam algumas diferencas quando comparados a

outros tipos de eletrodos (principalmente os metalicos como o ouro e a platina), pois a
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cinética de transferéncia de elétrons no carbono depende da estrutura e preparacéo da
superficie, tornando as reacdes eletroquimicas mais lentas no carbono do que em
eletrodos metalicos (BRETT; BRETT, 1997; USLU; OZKAN, 2007).

Para o preparo do eletrodo de pasta de carbono usa-se p6 de grafite ou pé de
carbono misturado a varios aglutinantes, que devem ser imisciveis em solucfes
aguosas, quimicamente inertes e eletroinativos (WANG, 2000). Algumas caracteristicas
devem ser levadas em consideracao para a escolha do aglutinante, tais como: baixa
volatilidade, pureza e baixo custo, fatores estes que reduzem o numero de escolhas de
aglutinantes, sendo um dos mais usados o Nujol® (6leo mineral) (WANG, 2000). Além
disso, o aglutinante tem como fungcédo preencher as cavidades entre as particulas de
grafite ou de carbono, fixar a pasta ao eletrodo e transformar a mistura em uma pasta
compacta e consistente (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

O carbono ou grafite deve ter particulas com o mesmo tamanho, possuir uma
baixa capacidade de adsorcdo de oxigénio e de impurezas eletroativas e deve
apresentar uma pureza quimica elevada (VIEIRA; LUPETTI; FATIBELLO-FILHO,
2003). Esses materiais apresentam uma matriz adequada para a incorporacao de
modificadores apropriados, pois 0 modificador € misturado junto com o p6 de grafite ou
carbono e o aglutinante, porém tem como desvantagem problemas de reprodutibilidade
de sinal, pois a renovacdo da superficie, frequentemente, ndo reproduz a superficie

anterior, como ocorre com o eletrodo gotejante de mercurio (CERVINI, 2006).

3.4 Técnicas voltamétricas

A voltametria € uma técnica que estuda a relacdo entre corrente e potencial
durante a eletrélise de espécies quimicas de interesse. Em condi¢cdes definidas, as
substancias eletroativas apresentam um potencial caracteristico, no qual ocorre a
transferéncia de carga analito/superficie do eletrodo. As informacdes sobre o analito
sdo obtidas a partir da variacdo do potencial elétrico do eletrodo de trabalho, que
promove o surgimento de uma resposta de corrente em funcédo do potencial aplicado
(BARD; FAULKNER, 2001).

Na voltametria é aplicada uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia e essa diferenca aumenta a resisténcia do eletrodo
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de referéncia e diminuiu a do eletrodo auxiliar (WANG, 2000). A reacao redox ocorre no
eletrodo de trabalho e as informacdes qualitativas e quantitativas do analito de
interesse sao registradas através de um voltamograma (WANG, 2000).

Esta técnica apresenta as vantagens de ndo necessitar de etapa de separagao
ou pré-tratamento, possibilitando também a analise em matrizes complexas ou com
particulas sélidas dispersas. Estas vantagens, aliadas ao curto tempo na realizacao
das andlises, ao baixo custo da instrumentacdo e dos materiais utilizados, se
comparados &s técnicas espectrométricas, e a sensibilidade que as técnicas
eletroanaliticas apresentam em relacdo a presenca de interferentes, fizeram com que
elas fossem cada vez mais utilizadas (BRETT; BRETT, 1997).

3.4.1 Voltametria ciclica

Esta técnica é comumente usada para se obter informacdes qualitativas sobre
0S processos eletroquimicos sendo que os potenciais variam em sentido anddico e
catdédico no qual ocorre a oxidacéo e reducéo do analito respectivamente, se a espécie
for eletroquimicamente ativa gerando assim picos de corrente proporcional a
concentracdo do analito (WANG, 2000). Cabe salientar que a direcdo da varredura
inicial pode ocorrer tanto no sentido negativo como positivo de potenciais, isso ira
depender da composicdo da amostra (BARD; FAULKNER, 2001).

O voltamograma gerado a partir desta técnica depende do tipo de mecanismo
redox (reversivel, quase reversivel ou irreversivel) que o analito de interesse apresenta
frente ao eletrodo utilizado, fazendo da voltametria ciclica uma importante ferramenta
para estudos mecanisticos (PACHECO et al., 2013). Parametros como potencial de
pico catodico (Ec) e anodico (Epa), assim como corrente de pico catodico (ipc) € anddico
(ipa) S&0 importantes em um voltamograma ciclico (WANG, 2000).

Esta técnica também pode ser utilizada para determinagdo quantitativa, no
entanto por apresentar baixa sensibilidade, ndo é muito utilizada para esse fim
(PACHECO et al., 2013).
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3.4.2 Voltametria de Redissolucédo Anddica por Onda Quadrada

A Voltametria de Redissolugdo (SV, do inglés Stripping Voltammetry) é uma
técnica extremamente sensivel e muito utilizada para a determinacdo de compostos a
niveis traco. Sua excelente sensibilidade é atribuida a combinacdo de uma etapa de
deposicdo com um processo de medida que minimiza a razdo sinal-ruido (BARD;
FAULKNER, 2001). A voltametria de redissolucao pode ser catédica (CSV, do inglés
Cathodic Stripping Voltammetry) ou anddica (ASV, do inglés Anodic Stripping
Voltammetry) sendo esta a mais utilizada para analise de ions metalicos através da
deposicao catédica (WANG, 2000). A reacdo de reducao que ocorre entre o analito (A)

e o eletrodo é representada pela equacédo 1.

A" +ne = A Equacdo 1

ApoOs a etapa de deposicdo, a agitacdo da solucdo cessa para que termine o
processo de transferéncia de massa por convecgdo e o0 potencial € varrido
anodicamente (sentido positivo de potenciais) através de alguma técnica voltamétrica
para se obter o sinal analitico do analito (WANG, 2000). Dentre essas técnicas estdo a
voltametria linear (DENG et al., 2008), de onda quadrada (EAST; MARINHO, 2005) e
de pulso diferencial (TAKEUCHI et al., 2007). Durante a varredura anddica o metal é
oxidado, sendo redissolvido do eletrodo num potencial caracteristico para cada espécie

e essa reacao € representada pela equacéo 2.

A =p A" +n® Equacéo 2

Dentre as técnicas voltamétricas citadas anteriormente, a Onda Quadrada
(SWV, do inglés Square Wave Voltammetry) se destaca por apresentar vantagens
como rapidez nas andlises e maior sensibilidade, pois a corrente € amostrada duas
vezes a cada ciclo da onda quadrada, sendo uma vez no final do pulso no sentido da

varredura direta e outra ao final do pulso reverso (WANG, 2000).
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3.5 Métodos eletroanaliticos para a determinacéo de Pb

Diversos trabalhos sdo reportados na literatura para a determinacao de Pb em
varias amostras, usando diferentes técnicas voltamétricas assim como diferentes
eletrodos.

Locatelli e Torsi, 2003 fizeram a determinacdo de Pb(ll) em amostras de
alimentos através da Voltametria de Redissolugcdo Anddica por Pulso Diferencial,
utilizando um eletrodo de mercurio. Os limites de deteccéo obtidos ficaram entre 0,096
ug g* (LOCATELLI; TORSI, 2003). Entretanto, como essa técnica é de Redissolucéo,
esses valores de limite podem ser ainda mais baixos quando tempos de deposi¢céo
maiores forem utilizados (PACHECO et al., 2013).

Cao, Jia e Wang (2008) desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono
dopado com zeolita e modificado com bismuto “in situ” para a determinacéo de Cd** e
Pb?" em amostras de agua natural. Para isto, utilizaram a Voltametria de Redissolucéo
Anddica por Pulso Diferencial onde obteve-se limites de deteccdo de 9 e 21 umol L™
para o Cd** e Pb®*, respectivamente (CAO; JIA; WANG, 2008).

Ja Zhou, Han e Liu (2016) utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanoparticulas de QTS-Fe;0,4 obtiveram limite de deteccdo de 0,0422 umol L™ para a
determinacdo de Pb?*, Hg®*, Cu** e Cd*" por Voltametria de Redissolucéo Anddica por
Onda Quadrada (ZHOU; HAN; LIU, 2016).

No trabalho de Vicentini et al., (2014) foi preparado um eletrodo de pasta de
nanotubos de carbono modificado com QTS reticulada com GA e EPC para a
determinacdo de Pb®* em &gua natural utilizando a Voltametria de Redissolucdo
Adsortiva por Onda Quadrada e limite de deteccdo de 0,057 umol L™ (VICENTINI et al.,
2014).

Com eletrodo de diamante dopado com boro modificado com nanoparticulas de
bismuto, Toghilli et al., (2008) determinaram simultaneamente Cd** e Pb** em &guas
residuérias, utilizando a Voltametria de Redissolugdo Anddica por Onda Quadrada e o
limite de detecgé&o para Pb?" foi de 0,043 pmol L (TOGHILLI et al., 2008).

Com isso, pode-se se observar que diferentes materiais podem ser utilizados,
mas em comum sempre se deseja 0 desenvolvimento de um eletrodo de baixo custo

(quando comparado aos eletrodos solidos, por exemplo) e de simples fabricagédo, que
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possa originar métodos sensiveis, de baixo custo, alta sensibilidade, boa

reprodutibilidade e alta frequéncia analitica.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacgéao

Para a determinacdo de Pb foram utilizados os seguintes equipamentos:

> Balanca Analitica de precisédo, (Marte Cientifica, Brasil);
> Micropipetadores automaticos com volume variando entre 100-1000 pL
(MDI, Brasil);

> Liofilizador (LIOTOP, L108, Brasil);

> pHmetro (Metrohm, Suica) titrando 888 equipado com um eletrodo de
vidro combinado com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3 mol L™);

> Sistema de purificacdo de agua Milli-Q (Millipore com resistividade de 18,2
M MQ cm™) (Direct-Q, EUA);

> Espectrometro de Absorcdo Atdmica de Alta Resolucdo com Fonte
Continua, modelo ContrAA 700 (Analytik Jena, Alemanha). O espectrometro foi
operado com tubos de grafite revestidos com grafite pirolitico, com sistema de
plataforma integrada e como fonte de radiacao, foi utilizada uma lampada de arco curto
de xendnio (Analytik Jena, Alemanha).

> Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), JEOL JSM 6610 LV (Japéo),
operando a 20 kV, acoplado a Espectroscépio de Energia Dispersiva (EDS).

> Espectroscépio de Infravermelho com Transformada de Fourier
(Shimadzu, Japéo), modelo IR PRESTIGE-21;

Para os ensaios voltamétricos foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato
Autolab PGSTAT 302N e Interface Autolab IME 663 e Va Stand 663 (Metrohm) (Suica),
controlado pelo Software Nova 2.0. Além disso, foi utilizada uma célula eletroquimica
de trés eletrodos: eletrodo de trabalho de pasta de grafite modificado com quitosona
reticulada com TPP (QTS-TPP-EPG), referéncia de Ag/AgCl (KCI 3 mol L™) e eletrodo

indicador um fio de platina.
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4.2 Reagentes, solucdes e amostras

Todos os reagentes citados abaixo e utilizados nos experimentos foram de grau
analito e as solugfes preparadas com agua ultrapura. A solucdo intermediaria de Pb foi
preparada a partir de uma solucdo padrdo de 1000 mg L™ e a solucéo padréo trabalho
(3 mg L) foi preparada diariamente em um baldo volumétrico de 10 mL para as
analises voltamétricas. Para as analises espectrométricas a solucdo intermediaria de
Pb foi preparada a partir de uma solucdo padrdo de 1000 mg L™ e as solu¢des padrédo
trabalho (10, 25, 50, 75 e 100 ug L™) foram preparadas diariamente em balGes

volumétricos de 2 mL.

» Solucdo padrdo de Chumbo — 1000 mg L™ (SpecSol, Brasil);

HNO3 (Vetec, Brasil);

Quitosana, 75% desacetilada, com peso molecular médio (Sigma-Aldrich,
EUA);

Grafite em po (Sigma-Aldrich, EUA);

Epicloridrina (EPC) (Sigma-Aldrich, EUA);

Glutaraldeido (GA) — solucéo 50% (Sigma-Aldrich, EUA);

Tripolifosfato de sédio (TPP) (Sigma-Aldrich, EUA);

Oleo mineral, Nujol.

NaOH (Dinamica, Brasil);

Acido acético (Neon, Brasil);

Solucbes padréao de As, Ba, Be, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Hg, Ni, U, V e Zn —
1000 mg L™ (SpecSol, Brasil);

» Pd(NO3),— 1000 mg L™ (SpecSol, Brasil).

Y VY

YV V. V V V V V V

As amostras analisadas neste trabalho assim como as utilizadas para a etapa da
de validagdo dos métodos foram adquiridas no comércio local da cidade de Rio
Grande, Rio Grande do Sul (total de 4 amostras de agua mineral com gas e 4 sem gas

de diferentes marcas)
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4.3 Controle de contaminacéao

Todas as vidrarias utilizadas foram previamente descontaminadas por imerséo
em uma solucdo aquosa de HNO3; 10%, durante 24 horas. Antes da utilizagdo, foram
lavadas com agua ultrapura com resistividade de 18,2 MQ cm™. Para as células

voltamétricas, foi feita a imersdo das mesmas em uma solucédo aquosa de HNO3 20%.

4.4 Procedimentos de reticulacdo da quitosana

4.4.1 Reticulagcdo com glutaraldeido (QTS-GA)

A reticulagdo com GA foi realizada de acordo com Vicentini et al., (2014).
Primeiramente, a quitosana em po foi pesada (2 g) e imersa em uma solucdo aquosa
(50 mL) de glutaraldeido 2,5 % (v/v) em temperatura ambiente (25 °C) com agitacéo
constante durante 12 h. Apds esse periodo lavou-se a quitosana reticulada com agua
ultrapura para a remogdo do excesso de agente reticulante. Por fim, colocou-se a
quitosana reticulada em um dessecador para secagem (VICENTINI et al., 2014).

4.4.2 Reticulacdo com epicloridrina (QTS-EPC)

A reticulacdo com EPC foi realizada de acordo com Vicentini et al., (2014). A
quitosana em pé previamente pesada (2 g) foi imersa em uma solucéo 0,01 mol L™ de
EPC e 0,07 mol L™ de NaOH & 40 °C e mantida sob agitacdo magnética durante 2 h.
Apés, a mistura foi filtrada, lavada com agua ultrapura até o pH do meio estar em torno

de 6,5 a 7 e seca a temperatura ambiente em dessecador (VICENTINI et al., 2014).

4.4.3 Reticulacdo com tripolifosfato de sodio (QTS-TPP)

A reticulacdo com TPP foi realizada de acordo com Fernandes et al., (2008).

Inicialmente, 1% (m/v) de quitosana foi dissolvida em uma solugdo aquosa de acido
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acético 1% (v/v) a temperatura ambiente e apos 10 mL de uma solucédo 2% (m/v) de
TPP foi adicionada e mantida sob agitacdo magnética (FERNANDES et al., 2008).
Logo apos, essa mistura foi centrifugada durante 30 min com rotagcdo de 5000 rpm,
retirado o sobrenadante e, por fim, liofilizada (ELADLANI et al., 2014).

4.5 Caracterizacdo da QTS e quitosanas reticuladas

A quitosana e as quitosanas reticuladas foram caracterizadas por
Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR, do
inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV, do inglés Scanning Electron Microscopy) Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDS, do inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) e Voltametria
Ciclica (VC, do inglés Cyclic Voltammetry).

4.5.1 Espectroscopia naregido do Infravermelho

As amostras foram maceradas e misturadas com brometo de potéssio (KBr) e as
andlises foram realizadas na regido de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™
utilizando o método de refletancia difusa. Este equipamento encontra-se na Escola de
Quimica e Alimentos — EQA — FURG.

4.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As amostras foram fixadas em um stub utilizando uma fita adesiva dupla face e
em seguida essas foram recobertas com carbono. Para isto foi utilizado um
equipamento da Dentun Vacuum, no qual as amostras ficaram expostas durante 120 s
a uma corrente de 50 mA. Acoplado ao MEV foram realizadas as analises no EDS.
Essas analises foram realizadas no Centro de Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul),
da FURG.
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4.5.3 Voltametria Ciclica (VC)

Os experimentos realizados por VC foram realizados utilizado-se uma célula
voltamétrica com 27 mL do eletrélito (HNO3 0,15 mol L) e 100 mg L™ de Pb?". As
analises foram feitas variando as velocidades de varredura de 10 a 100 mV s™, com
Einicial de -0,8 V, Eretorno de -0,2 V € Ejinade -0,8 V.

4.6 Construcéo do eletrodo modificado com quitosana

Preliminarmente, uma massa de 0,210 g (70% m/m) de grafite foi
homogeneizada por 40 minutos com uma massa de 0,015 g (5% m/m) de QTS ou QTS
reticulada na presenca de 0,075 g (25% m/m) de aglutinante (6leo mineral) em um gral
com pistilo. A pasta obtida foi inserida em uma seringa (90 mm de altura e diametro
interno da ponta de aproximadamente 2,6 mm), utilizando como contato elétrico um fio
de cobre. Na Figura 5 € apresentado o esquema de preparacdo do eletrodo a base de

grafite utilizado.

Figura 5 - Esquema de preparacao dos eletrodos de pasta de grafite modicado.

- I !
Grafite 70% {m/m) QTS/QTS reticulads Aglutinante Homogeneizagio 40
5% (mJm) 25% {m'm) min.

Apés a escolha do melhor modificador, foi feita a variacdo da proporcdo do
mesmo com concentracdes de 5, 10 e 15% (m/m) e 6leo mineral de 15, 20 e 25%
(m/m), mantendo a concentracdo de grafite de 70% (m/m). Por fim, utilizando o
resultado da melhor proporcéo, foi feita a avaliagdo com os condutores negro de fumo

e grafite.
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4.7 Procedimentos analiticos

4.7.1 Parametros avaliados para a determinag¢do voltamétrica

Foram avaliados parametros voltamétricos tais como, concentracdo do eletrdlito
(HNO3 0,01; 0,05; 0,1; 0,15; 0,20 e 0,25 mol L™), potencial de deposicdo (de -0,60 a -
1,3 V), frequéncia (de 10 a 90 Hz) e a amplitude (de 0,01 a 0,15 V) através da técnica
de Voltametria de Redissolucdo Anddica por Onda Quadrada (SWASV, do inglés
Square Wave Anodic Stripping Voltammetry).

4.7.2 Determinacao de Pb em agua mineral com QTS-TPP-EPG por SWASV

Para a determinacédo de Pb foi utilizada uma célula voltamétrica com 23 mL de
amostra e 4 mL de HNO5 1 mol L. Para a etapa de deposicdo dos ions Pb, foi aplicado
um potencial de deposicao de -1,1 V, sob agitacdo, durante 1020 s e a varredura de
potencias utilizada foi de -0,9 (potencial inicial - Einicia) @ -0,1 V (potencial final — Egina).
Foram utilizados valores de amplitude e frequéncia de 0,09 V e 80 Hz,
respectivamente.

O método de calibracado utilizado foi o de adicdo padrdo, por meio de 8 adicbes
sucessivas de 90 pL de uma solucéo de 3 mg L™ de Pb na célula voltamétrica (cada
adicdo corresponde a 10 pg L™). Todos os ensaios descritos nesse item foram

realizados em triplicata.

4.7.3 Avaliacao dos parametros por HR-CS GF AAS

Como método comparativo foi utilizado a Espectrometria de Absorcdo Atdmica
de Alta Resolugdo com Fonte Continua com forno de grafite (HR-CS GF AAS). Os
parametros avaliados neste trabalho foram temperatura de pirdlise (600 a 1500 °C) e

de atomizacdo (1600 a 2400 °C). Essas andlises foram feitas em uma solugéo
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padrdo de Pb 50 pg L™ com a adicdo de 5 pL de uma solugcdo de 1000 mg L™ do
modificador quimico Pd(NOs3),,

Para a determinacdo do Pb por HR-CS GF AAS foram utilizados tubos de grafite
revestidos com grafite pirolitico, com sistema de plataforma integrada, utilizando
argdnio como gas de purga (White Martins, Brasil) com fluxo de 2,0 L min™ em um
comprimento de onda de 283,30 nm.

Para a obtencdo da curva de calibracdo, foram preparadas diariamente e
analisadas as solugdes padrao de Pb com gradiente de concentragdo por padronizagao
externa (concentracdes de 10; 25; 50; 75 e 100 pg L™). Para as andlises foram
pipetados 20 pL de amostra e/ou padrdo e 5 pL do modificador Pd(NO3), (1000 mg L™).
Os programas de temperatura utilizados para as andlises sdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1 — Programa de temperatura utilizado para a determinacdo de Pb nas
amostras por HR-CS GF AAS.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°Cs™?) Tempo (s)  Ar (L min?)
Secagem 1 90 3 20 2,0
Secagem 2 110 5 20 2,0

Pirdlise 1000 300 15 2,0
Auto-zero 800-1600 0 5 0
Atomizacéo 2000 1500 4 0

Limpeza 2450 500 4 2,0

4.8 Validacdo do métodos por SWASV e HR-CS GF AAS

Os parametros de mérito avaliados neste trabalho foram limite de detecc¢ao (LD)
e de quantificacdo (LQ) instrumentais e do método, exatidao, precisdo e faixa linear.

Para os calculos dos limites de detecgcdo e quantificagdo instrumentais para a
SWASV, analisou-se 10 vezes o eletrélito (HNO3 0,15 mol L™) e o valor de corrente
obtido para o sinal do potencial de pico (Ep) do Pb (-0,53 V) foi utilizado para os
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célculos. Para os célculos do LD e LQ do HR-CS GF AAS analisou-se 10 vezes o
branco (dgua ultrapura) e o desvio padrdo das absorbancias foi utilizado para os

calculos através das equacdes 1 e 2.

LD =33x (equacdo 3)
LQ=10x E (equacio 4)
Onde:

s = estimativa do desvio padrao referente a dez leituras do branco ou
amostra (n=10);

S = coeficiente angular da curva analitica no branco ou amostra.

Os calculos dos limites de deteccéo e quantificacdo do método foram feitos para
ambas as técnicas, através da curva de calibracdo obtida a partir da analise das
amostras, usando as equacodes 1 e 2.

Exatiddo e precisdo foram avaliadas através de testes de fortificacdo para

ambos métodos e todos 0s ensaios descritos nesse item foram realizados em triplicata.
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5 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Caracterizacao Espectroscépica e Morfolégica do biopolimero

5.1.1 Caracterizagéo por Espectroscopia de Infravermelho

No espectro eletromagnético a regiao que corresponde ao infravermelho situa-se
na faixa de nimero de onda de 14290 a 200 cm™, mas a regi&io mais importante para a
caracterizacdo de compostos esta situada no espectro na regido de 4000 a 400 cm™
(BARBOSA, 2013). Sendo assim, esta faixa de comprimento de onda foi utilizada para
as caracterizacdes e o espectro de FTIR demonstrado na Figura 6 é referente a QTS e
QTS-GA.

Figura 6 - Espectro de infravermelho da QTS e QTS-GA.
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O espectro de FTIR obtido para a QTS (espectro com linha estreita — Figuras 6,
7 e 8), apresentou bandas em torno de 3500 cm™ s&o referentes ao estiramento OH
das hidroxilas (RAUT; KHAIRKAR, 2014). Em 3311,55 cm™ as bandas s&o atribuidas
ao estiramento N-H (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007), em 2893,25 cm™ a
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banda é atribuida ao estiramento simétrico C-H do grupo CHs; e em 1367,52 cm™ a
deformacédo do grupo CH; (RAUT; KHAIRKAR, 2014).

J& no espectro da QTS-GA (espectro com linha grossa — Figura 6), ha o
deslocamento das bandas nos comprimentos de onda em 1664,47 cm™ (atribuido a
ligacdo imina C=N) (MONTEIRO JR; AIROLDI, 1999). De acordo com Monteiro JR;
Airoldi, 1999, a banda em 1554,25 cm™ refere-se & ligacéo etilénica (C=C) oriunda da
reticulacdo (MONTEIRO JR; AIROLDI, 1999), mas apesar desta poder ser observada
na Figura 6, ndo ha ligacdo etilénica na estrutura, e como uma parte deste biopolimero
pode ndo estar totalmente reticulado, acredita-se que a banda em 1554,25 cm™
(observada no espectro da Figura 6) seja decorrente da deformacdo N-H (HU et al.,
2008). O deslocamento do numero de onda dessas bandas quando comparadas aos
da QTS, comprovam a reticulacdo. Péde-se observar também, o aparecimento de uma
banda caracteristica em 1715,01 cm™ relacionada aos grupos aldeidicos livres, os
quais nédo reagiram com a QTS (TORRES et al., 2005). As moléculas bifuncionais do
GA ndo tém necessariamente ambos os grupos aldeidicos ligados a QTS e as funcdes
aldeidicas podem estar disponiveis na matriz final reticulada (TORRES et al., 2005).
Sendo assim, a estrutura molecular da mesma esta representada na Figura 2 (item
3.2.1).

No caso da reticulacdo com a EPC (espectro com linha grossa — Figura 7), foi
possivel observar o deslocamento da banda em 1161,45 cm™ em relacdo & banda do
espectro da QTS em 1153,09 cm™, indicando a formacdo da ligacdo C-O que é
caracteristica do processo de reticulacdo da QTS com a EPC (NGAH; ENDUD;
MAYANAR, 2002). Sendo assim, pode-se inferir que neste caso o procedimento de
reticulacdo da QTS com o EPC também ocorreu e a estrutura molecular da QTS

reticulada com EPC est4 representada na Figura 3 (item 3.2.1).



29

Figura 7 - Espectro de infravermelho da QTS e QTS-EPC.
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Por fim, na Figura 8 é apresentado o espectro da QTS-TPP.

Figura 8 - Espectro de infravermelho com a QTS e QTS-TPP.
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Através do espectro da Figura 8 € possivel confirmar a reticulacdo da QTS pelo
TPP pelo deslocamento das bandas de estramento CONH em 1672,89 cm™ (QTS)
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para 1667,46 cm™ (QTS-TPP) e de deformacdo NH, de 1545,83 cm™ (QTS) para
1524,25 cm™ (QTS-TPP) (HU et al., 2008). Dessa forma, sugere-se que ocorreram
interacdes entre estes grupos com o fosfato da molécula do TPP (XU; DU, 2003). A
reticulacéo da QTS pelo TPP e a estrutura molecular da QTS-TPP esta demonstrada
na Figura 4 (item 3.2.1).

5.1.2 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Microscopia Eletrénica de Varredura é uma técnica utilizada para avaliar a
morfologia dos materiais fornecendo informac6es sobre as superficies (MANNHEIMER,
2002). Devido a isso, os materiais QTS, QTS-GA, QTS-EPC e QTS-TPP foram

analisados por MEV e as micrografias estao representadas na Figura 9.

Figura 9 - Micrografias da QTS (A), QTS-GA (B), QTS-EPC (C) e QTS-TPP (D).
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A imagem obtida por MEV para a QTS (A) apresenta uma superficie
desorganizada (ELADLANI et al., 2014), assim como a QTS-GA (B) e QTS-EPC (C). A
reticulacdo realizada neste trabalho seguiu o estabelecido por Janegitz (2009), tanto
para a reticulagdo com GA quanto com EPC. Janegitz (2009) relata que quando
reticulada, a QTS apresenta estrutura mais compacta. No caso das imagens
apresentadas na Figura 9B e 9C, pode-se observar uma compactacdao, mas ndo muito
acentuada quando comparada a Figura 9D. E conhecido que uma maior desacetilagéo
indica maior presenca de grupos amino, 0 que pode aumentar a possibilidade de
interacdo da QTS (CRAVIERO, 1999). Sendo assim, acredita-se que a compactacao
das reticulagbes apresentadas nas Figuras 9B e 9C se deve ao menor grau de
desacetilagédo (75%) da QTS utilizada neste trabalho quando comparada ao grau de
desacetilagéo (82%) utilizada por Janegitz (2009).

Além disso, observa-se na Figura 9 que a QTS reticulada com TPP (D)
apresenta uma estrutura com uma superficie mais uniforme e homogénea quando
comparada a QTS (A) e as QTS reticuladas com GA (B) e EPC (C). Resultados
comparaveis foram relatados para particulas a base de QTS preparadas utilizando um
procedimento semelhante de reticulacdo com TPP, no qual se concluiu que a superficie
de contato da QTS-TPP é maior que da QTS (ELADLANI et al., 2014). Essa maior
superficie pode ser interessante do ponto de vista eletroquimico e voltamétrico uma vez
gue pode aumentar a sensibilidade do eletrodo frente ao processo redox e isso foi
observado neste trabalho, quando foram realizadas as analises voltamétricas com
QTS-TPP, as quais apresentaram intensidades de correntes maiores quando
comparadas a QTS e a QTS-GA e QTS-EPC.

Também foram feitas andlises utilizando a Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDS) que esta acoplado ao MEV. Os espectros de dispersdo de energia
obtidos podem ser utilizados para andlise qualitativa dos materiais, uma vez que
identifica os elementos presentes na amostra, fazendo o mapeamento quimico das
superficies (MANNHEIMER, 2002). Através dos espectros do EDS da QTS (Figura
10A), da QTS-GA (Figura 10B) e QTS-EPC (Figura 10C) foi possivel confirmar a

presenca dos elementos quimicos C, O e N que estdo presentes nestas estruturas.
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Figura 10 - Espectro de dispersdo de energia de Raios-X (EDS) da (A) QTS, (B) QTS-
GA, (C) QTS-EPC e (D) QTS-TPP.
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No espectro da QTS-TPP (Figura 10D) foi possivel observar, além de C, O e N
gue compdem a QTS, o elemento P caracteristico do TPP.

No espectro da QTS-EPC (Figura 10C) nédo foi observado o pico referente ao
cloro presente na estrutura da EPC, pois na reacdo de reticulagdo o EPC se liga
através dos atomos de carbono, resultando na ruptura do anel ep6xido e na remocéao
de um atomo de cloro (SHWETA; SONIA, 2013).

Nos espectros da QTS (Figura 10A) e QTS-TPP (Figura 10D) ha a presenca de
Al que é proveniente do stub do equipamento (acessério no qual a amostra é
adicionada) e no espectro da QTS-TPP (Figura 10D) observa-se o aparecimento do

elemento quimico Na, que pode ser proveniente do sédio do TPP.



33

5.2 Caracterizacao e avaliacéao eletroanalitica do biopolimero

5.2.1 Estudo voltamétrico comparativo dos eletrodos a base de grafite para a
determinacgéo de Pb

Primeiramente foi avaliado se a reticulacdo da QTS com GA, EPC e TPP
melhora a resposta voltamétrica do Pb, pois esse procedimento € conhecido por
aumentar o numero de grupos amino ou hidroxila livres na QTS e assim, aumentar a
adsorcdo de cations metalicos na superficie do eletrodo (VICENTINI et al., 2014). Na
Figura 11 estdo demonstrados os voltamogramas de Pb obtidos com cada eletrodo

avaliado.

Figura 11 - Voltamogramas obtidos por SWASYV para EPG-QTS, EPG-QTS-EPC, EPG-
QTS-GA, e EPG-QTS-TPP. Condicdes experimentais: 250 pg L™ de Pb, eletrélito
suporte HNO3 0,15 mol L™, u =270 mV s, Egep = -1,1 V, tgep = 30'S, Einicias = -0,9 V, €
Efina = -0,1 V, frequéncia = 60 Hz e amplitude = 0,06 V.
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Analisando-se os resultados da Figura 11, pode-se inferir que a afinidade do Pb
pela QTS-TPP € maior quando comparada a QTS-GA, QTS-EPC e QTS,
respectivamente. Quando é utilizado como agente reticulante o TPP ou GA, a
reticulacdo ocorre nos grupos amino disponiveis na QTS, deixando as hidroxilas livres
para a adsor¢cao dos metais (JANEGITZ et al., 2011; ELADLANI et al., 2014). Sendo
assim, acredita-se que as maiores intensidades de corrente obtidas a partir das

reticulacbes com TPP e GA estdo relacionadas com a maior adsorcdo de Pb pelas
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hidroxilas livres, gerando assim maior sinal analitico (VICENTINI et al.,, 2014).
Sabendo-se que o Pb interage em ambos 0s casos com 0s grupamentos OH, sugere-
se que os valores de corrente de pico de oxidagao obtidos para o composto em QTS-
TPP sejam maiores devido a maior quantidade de grupos hidroxila disponiveis em
comparacao a QTS-GA, uma vez que o TPP é capaz de reticular uma quantidade
maior de QTS quando comparado ao GA e consequentemente interagir melhor com o
Pb. Isso pode ser visualizado através da Figura 4, a qual apresenta a reagdo de
reticulacéo entre a QTS e o TPP, mostrando uma quantidade maior de QTS ligada ao
TPP o que corrobora com o resultado obtido através da imagem de MEV (Figura 9) que
mostra uma superficie mais uniforme e compacta para a QTS-TPP frente 4s demais
reticulacbes, o que pode fazer com que a adsor¢cdo do Pb seja mais eficiente nessa
superficie.

Na reticulacdo com EPC, observa-se que o sinal de corrente foi menos intenso
guando comparado as outras reticulacdes e isso pode ser devido ao fato de que esta
reticulagdo ocorre nos grupos hidroxilas, deixando os grupos amino livres para a
adsorcado de cations metalicos (JANEGITZ, 2009) como o Pb. O Pb é considerado um
acido de dureza intermediaria, podendo se coordenar em bases duras que sao
espécies que doam elétrons, possuem alta eletronegatividade e baixa polarizabilidade
(SHRIVER; ATKINS, 2008; LEE, 1999) tais como NH, (reticulagdo com EPC) e OH
(reticulacdo com GA e com TPP). Devido a esta dureza intermediaria do metal em
guestdo e de acordo com os resultados demonstrados na Figura 11, acredita-se que
ele tenha maior afinidade com grupamentos OH do que com NH..

Sendo assim, por mais que o Pb interaja com todos os biopolimeros reticulados,
o TPP foi escolhido como agente reticulante e utilizado no preparo do eletrodo de pasta
de grafite (EPG) para os estudos posteriores por apresentar maiores respostas de
corrente de oxidacdo do metal em questéo.

S&o apresentados na literatura alguns trabalhos que propéem o mecanismo de
interacdo da QTS ou QTS reticulada com cations metalicos (JANEGITZ; MARCOLINO
JUNIOR; FATIBELLO-FILHO, 2007; OLIVEIRA; VIEIRA, 2006; BEM-SHALOM;
KUDABAEVA; BORISOVER, 2005; JANEGITZ et al., 2011; ELADLANI et al., 2014) de
mesma valéncia que o Pb. Sendo assim, sugere-se que 0 mecanismo da interacéo da

QTS-TPP com Pb é o descrito nas equacdes 3, 4 e 5.
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Pb** (ag) + QTS-TPP —> [Pb** — QTS-TPP] Equacao 5
[Pb%* — QTS-TPP] + 2e° —» [Pb® — QTS-TPP] Equacéo 6
[Pb® — QTS-TPP] —» Pb* () + 2 + QTS-TPP Equagéo 7

O mecanismo proposto baseia-se na complexacdo dos fons Pb®** com a QTS-
TPP imobilizadas na superficie do eletrodo (1). Na reacdo 2, os fons Pb?* que estdo
complexados na superficie do eletrodo s&o reduzidos a Pb® e apds, na etapa de
redissolucdo anddica (reacédo 3), ocorre entdo a oxidacdo do Ph° que esta adsorvido na
superficie do eletrodo a Pb?*. Isso resulta em um sinal analitico que é proporcional &
concentracdo de Pb° oxidado a Pb®*" ou entdo, proporcional & concentracédo de Pb?*
que esta presente na solucdo. Sendo assim, o pico anddico obtido no potencial de -
0,53 V (Figura 11) representa o processo de oxidacdo oriundos da redissolucdo do

analito na superficie do eletrodo.

5.2.2 Avaliacéo do efeito do condutor com QTS-TPP para a determinacao de Pb

Apés a avaliacdo do melhor agente reticulante (TPP), foram avaliados como
condutores o grafite e o negro de fumo. Os resultados sao apresentados na Figura 12.

Figura 12 - Voltamogramas de Pb com eletrodos de grafite e negro de fumo (70% m/m)
com QT-TPP (5% m/m) por SWASV. Condicbes experimentais: 250 pg L™ de Pb,
eletrdlito suporte = HNO3 0,15 mol L™, u = 270 mV s, Egep = -1,1 V, tgep = 30 s,
Einicia = -0,9 V, Efina = -0,1, frequéncia = 60 Hz e amplitude = 0,06 V.
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Como pode ser observado na Figura 12, a maior intensidade de corrente para
Pb foi obtida quando o eletrodo foi fabricado com grafite (12 pA = 1,76) quando
comparado com o negro de fumo (8,85 pHA + 0,82). Apesar de ser conhecido que o
negro de fumo tem sido utilizado como condutor (TALARICO et al., 2016; KAROUSOS
et al., 2017; XU et al., 2016) e apresentar propriedades desejaveis para tal, como ser
um bom condutor, quimicamente inerte em solucdes eletroliticas e possuir uma janela
de potencial operacional alta (WILDGOOSE et al., 2005; WILDGOOSE; BANKS;
COMPTON, 2006), o grafite se destaca por ser um condutor de eletricidade ainda
melhor (ROLIM, 2002), menos sensivel a agentes quimicos (SVANCARA et al., 2012) e
apresentar maior pureza quando comparado ao negro de fumo (ROLIM, 2002). Dessa

forma, para os estudos posteriores, foi utilizado o grafite como condutor.

5.2.3 Otimizacdo do método voltamétrico com EPG-QTS-TPP para a determinacgao
de Pb

Apos a definicdo do melhor eletrodo para a determinacédo voltamétrica de Pb
(eletrodo de grafite modificado com quitosana reticulada com tripolifosfato de sodio -
EPG-QTS-TPP), realizou-se a otimizacdo do método voltamétrico através de
experimentos variando-se a concentracdo do eletrdlito suporte, tempo de deposicao,
potencial de deposicéo, frequéncia e amplitude.

Para a obtencédo dessas informacgdes, foi usada a SWASV e a avaliacao dos
resultados foi realizada com base na andlise dos perfis dos voltamogramas e dos

valores de correntes de pico obtidas (n=3).

5.2.3.1 Avaliacédo da influéncia da composicdo da pasta de grafite

Nesta etapa, avaliou-se a composicdo da pasta de grafite, na qual a
porcentagem de grafite foi mantida em 70% m/m durante todo o experimento, uma vez
que a diminuicdo da porcentagem do condutor compromete a transferéncia eletronica
devido a baixa concentracdo do material condutor na pasta, diminuindo assim a
magnitude de corrente do analito de interesse (JANEGITZ; MARCOLINO JUNIOR,;
FATIBELLO-FILHO, 2007). Sendo assim, variou-se a concentracdo da quitosana (5, 10
e 15% m/m) e do aglutinante (25, 20 e 15% m/m) na pasta. Na Figura 13A estao
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apresentados os valores de corrente obtidos para cada propor¢cao e na Figura 13B os
voltamogramas de Pb obtidos utilizando-se 70% m/m de grafite e as proporcdes QTS-

TPP:aglutinante descritos anteriormente.

Figura 13 - Estudo da influéncia da composicédo da pasta de grafite com 5, 10 e 15%
m/m de QTS-TPP (A) e voltamogramas (B). Condices experimentais: 250 pg L™ de
Pb, eletrélito suporte = HNO3z 0,15 mol L™, u = 270 mV s?, Egeposicio = -1,1 V,
tdeposicao = 30 S, Einicial = -0,9 V, Efinas = -0,1 V, frequéncia = 60 Hz e amplitude = 0,06 V.
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Como pode ser observado, o maior sinal analitico (maior magnitude de corrente)
foi obtido com uma concentracéo de 5% m/m de QTS-TPP e 25% m/m de 6leo mineral.
Para uma concentracdo de QTS-TPP maior que 5% m/m, acredita-se que o sinal
analitico tenha diminuido devido a menor quantidade de 6leo mineral presente, uma
vez que isso prejudicou a compactacado da pasta e fez com que durante as analises o
eletrodo esfarelasse. Sendo assim, foi escolhida a composi¢ao da pasta com 70% m/m
de grafite, 5% m/m de QTS-TPP e 25% m/m de aglutinante (6leo mineral). Cabe
salientar que a resolugédo de pico nado foi alterada (Figura 13B) com a variagdo da
concentracéo da pasta.

Para o trabalho realizado por Janegitz, Marcolino Junior e Fatibello-Filho (2007),
a melhor resposta voltamétrica foi obtida quando utilizaram uma propor¢édo de pasta de
60% m/m de p6 de grafite, 25% m/m de quitosana e 15% m/m de Oleo mineral. Para
uma concentracdo de QTS menor que 25% m/m o sinal analitico diminuiu devido a

menor quantidade de QTS e para uma concentragcdo maior (30% m/m) a quantidade de
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grafite (50% m/m) ndo era suficiente para uma boa transferéncia eletrénica (JANEGITZ,
MARCOLINO JUNIOR; FATIBELLO-JUNIOR, 2007).

Para Lu et al. (2001) o melhor resultado obtido foi com uma concentragéo de 0,5
% de QTS. Para uma concentracdo de 0,1% né&o foi possivel observar a formacédo de
pico de ferro total devido a baixa concentracdo da QTS (sem reticulacdo) e quando foi
utilizado uma concentracéo de 1%, esta afetou a forma do pico (LU et al., 2001).

No trabalho de Oliveira e Vieira (2006) a melhor condicdo determinada para
andlise de hidroquinona foi utilizando uma concentragdo de 75% m/m de grafite, 10%
m/m de QTS reticulada com EPC/GA (OLIVEIRA; VIEIRA, 2006) Ja para as avaliacdes
de Vitali, Vieira e Spinelli (2011) os melhores resultados foram obtidos utilizando-se
65% m/m de p6 de grafite, 15% m/m de microesferas de QTS e 20% m/m de nujol
(VITALI; VIEIRA; SPINELLI, 2011)

5.2.3.2 Avaliacédo do efeito da concentracdo do eletrélito suporte

O eletrdlito avaliado na determinacédo de Pb foi o HNO3; devido ao fato de que
quando é utilizado na literatura para a determinacédo de Pb apresenta 6tima resposta
voltamétrica (VICENTINI et al., 2014). A avaliacdo do efeito da concentracdo da
solucdo de HNO; foi realizada em concentracdes variando de 0,01 a 0,25 mol L™. Os
voltamogramas obtidos estdo demonstrados na Figura 14A assim como os valores de
correntes na Figura 14B.
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Figura 14 - Avaliacdo do efeito da concentracdo do eletrdlito suporte para a
redissolucdo do Pb (A) e voltamogramas obtidos (B). Condi¢des experimentais: 250 g
L de Pb, u = 270 mV s, Egeposicio = -1,1 V, tgeposicsoo = 30 S, Einicias = -0,9 V,
Efina = -0,1 V, frequéncia = 60 Hz e amplitude = 0,06 V.

12 25 0,01 mol L
— U, mo
A 20{ A 0,05 mol L
1,0 —— 0,10 mol L”
- s 215‘ ——0,15mol L”
<osl 210 —020molL’
ht = —— 0,25 mol L
5<\
0,6 S ol ' ' '
0,0 0,1 0,2 0,3 -08 -06 -04 -02

Concentragao (mol L) E (V) vs Ag/AgCI (KCI 3 mol L)

Como pode ser observado, dentre as concentracdes do eletrdlito avaliadas, a
concentracdo de 0,15 mol L™ foi selecionada e utilizada para estudos posteriores, uma
vez que se obteve a maior corrente que foi de 10,8 pA (Figura 14B). Além disso, a
resolucdo de pico néo foi alterada (Figura 14A) com a variagdo da concentracao do
eletrélito. Cabe salientar, que com concentracdes acima de 0,15 mol L™ de HNO3, as
intensidades de correntes diminuiram devido a maior protonacédo dos grupos amina da

quitosana, provocando uma repulsdo entre o Pb** e o NH3".

5.2.3.3 Avaliacéo do efeito do potencial de deposi¢cao, amplitude e frequéncia

Avaliou-se também a influéncia do potencial na deposicdo de Pb no EPG-QTS-
TPP em um intervalo de -1,3 a -0,60 V. Na Figura 15 sdo apresentados os valores das

correntes de pico obtidas.
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Figura 15 - Avaliacdo do efeito do potencial de deposi¢do (-1,3 a -0,6 V) para a

redissolucdo anédica do Pb. Condices experimentais: 250 ug L™ de Pb, eletrélito

suporte = HNO3 0,15 mol L™, u = 270 mV s, tgeposiczo = 30 S, Einicial = -0,9 V, Efina = -0,1
V, frequéncia = 60 Hz e amplitude = 0,06 V.
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Como pode ser visto, a maior resposta analitica (corrente) foi obtida quando
utilizou-se -1,1 V (14,1 pA = 0,85). Sendo assim, foi escolhido -1,1 V como o potencial
de deposicao para os estudos seguintes.

Para a avaliacdo da influéncia da frequéncia valores entre 10 e 90 Hz foram

utilizados e os resultados estdo mostrados na Figura 16.

Figura 16 - Avaliacdo do efeito da frequéncia (10 a 90 Hz) para a redissolucdo anddica
do Pb. Condi¢8es experimentais: 250 pg L™ de Pb, eletrélito suporte = HNO3 0,15 mol
L, u =270 mV s™, Egeposicio = 1,1 V, tdeposicio = 30 S, Einicial = -0,9 V, Efina = -0,1 V €
amplitude = 0,06 V.
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O sinal analitico mais intenso (maior magnitude de corrente) foi obtido com uma
frequéncia de 80 Hz (1,30 pA + 0,071), sendo esta escolhida para os proximos estudos.

A avaliacdo da influéncia da amplitude foi realizada em um intervalo de 0,01 a
0,15V e na Figura 17 sé&o apresentados os valores das correntes de pico obtidas.

Figura 17 - Avaliacdo do efeito da amplitude (0,01 a 0,15 V) para a redissolucéo

anodida do Pb. Condicbes experimentais: 250 ug L™ de Pb, eletrélito suporte = HNO3

0,15 mol L™, u = 320 mV s™, Egeposicao = 1,1 V, tdeposicio = 30 S, Einicias = -0,9 V,
Efina = -0,1 V e frequéncia = 80 Hz.
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Como pode ser observado, a intensidade da corrente aumenta com o aumento
da amplitude até 0,08 V e atinge um maximo em 0,09 V (2,55 pA + 0,58). Sendo assim,
foi escolhida uma amplitude de 0,09 V por apresentar a melhor resposta analitica com

a maior intensidade de corrente quando comparada as demais amplitudes.

5.2.4 Avaliacéo cinética do comportamento de Pb em EPG-QTS-TPP

Para o estudo do comportamento do sistema redox, foram realizadas analises
através da CV em velocidades de varredura de 10 a 100 mV s™ e os voltamogramas

ciclicos estdo demonstrados na Figura 18.
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Figura 18 - Voltamogramas ciclicos para a redissolucdo anédida do Pb em velocidades
de varredura de 10 a 100 mV s™. Condicdes experimentais: 100 mg L™ de Pb,
Einicial =-0,8 V, Eretomo = -0,2V, Efinal = -0,8 V e eletrélito suporte = HNO3 0,15 mol L™,

30

=/

Z—~—/
08 06 -04 02
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Através da Figura 18 é possivel observar que no intervalo de velocidade
estudado, o Pb se reduz quase-reversivelmente na superficie do EPG-QTS-TPP. Isso é
indicado pela presenca de sinal voltamétrico em ambos os sentidos (anddico e
catdédico) nos potenciais de -0,45 V e -0,58 V, respectivamente, resultando em um AE
de 130 mV. Levando-se em consideracao as reacdes 2 e 3 onde esta demonstrado que
h& a transferéncia de dois elétrons na redissolucdo do Pb, pode-se inferir que o valor
de AE é de 65 mV, confirmando que o sistema é quase-reversivel (SCHOLZ, 2010).
Além disso, € possivel verificar que com o aumento da velocidade de varredura ha uma
variacdo do potencial de pico catédico do Pb para valores mais negativos e que 0s
valores de corrente de pico anddico (ina) € catodico (ipc) sdo diferentes de 1,
informacdes estas caracteristicas de processos quase-reversiveis (BARD; FAULKNER,
2001). Sendo assim, é possivel concluir que 0s processos associados a reacao que
ocorre no eletrodo sdo quase-reversiveis, ou seja, a corrente é controlada pela etapa
de transferéncia de massa e também pela etapa de transferéncia de carga
(CARVALHO, 2009).

Outra avaliacdo importante € se essa transferéncia € controlada por difuséo e/ou

adsorcdo. Para esse estudo analisou-se as curvas entre (Figura 19A) ipa € ut/2

(raiz
quadrada da velocidade de varredura), entre (Figura 19B) i,a € u (velocidade de

varredura) e entre (Figura 19C) log ipa Vs log u.
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Figura 19 - Gréficos obtidos através da relagéo entre (A) ipa VS u'’? (B) ipa VS U € (C) log

ira VS log u com velocidades de varredura de 10 a 100 mV s™.
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Com base na literatura é possivel afirmar que se a iy, for linear a v'? e se o
coeficiente angular entre o log iya vs log u for 0,5, entdo o processo é controlado por
difuséo e se a ip, for linear a u e o coeficiente angular da relacéo log i, vs log u for 1,
entdo o processo é controlado por adsorcéo (LIN et al., 2005). Através da Figura 19 (A
e B) é possivel observar que para o intervalo de velocidade de varredura utilizado, a ipa
aumenta linearmente tanto com a u*? quanto com a u indicando que o processo pode
ser controlado tanto por difusdo como por adsor¢do uma vez que os valores de R?
obtidos foram de 0,985 e 0,999, respectivamente. No entanto, com 0s resultados da
Figura 19 (C), observa-se que o coeficiente angular obtido através da equacédo da reta
foi 0,913, ou seja, proximo a 1 indicando que o processo € controlado
preferencialmente por adsor¢ao (BRETT; BRETT, 1997).
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5.2.5 Estudo da influéncia dos interferentes na resposta do EPG-QTS-TPP

Os metais utilizados para a realizacdo deste estudo foram escolhidos de acordo
com os apresentados na legislacdo do CONAMA (2005) para agua doce classes 1 e 3.
Os metais avaliados foram, Arsénio (As), Bario (Ba), Berilio (Be), Cadmio (Cd), cobalto
(Co), cobre (Cu), Cromo (Cr), Ferro (Fe), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Uranio (U),
vanadio (V) e zinco (Zn). Neste estudo foram realizadas analises voltamétricas nas
condicées do método proposto, adicionando-se 50 pug L™ do Pb e dos outros metais na
célula e analisando-os separadamente e ap6s com adicdo de Pb na célula. De todos os
metais avaliados nenhum apresentou resposta voltamétrica na faixa de trabalho
utilizada. Somente quando foi adicionado Hg na célula com Pb o sinal voltamétrico do
Pb foi reduzido, no entanto quando aplicado o teste das médias com um nivel de
significancia de 95% (p = 0,05) a reducgao nao foi significativa. Sendo assim, levando-se
em consideracdo a concentracdo avaliada, os metais estudados ndo apresentaram

interferéncia na analise voltamétrica.

5.3 Otimizagcao do HR-CS GF AAS

A otimizacdo realizada no HR-CS GF AAS é importante porque avalia o
comportamento térmico do analito, tanto nas amostras como nas solucdes de
referéncia, a fim de se obter uma condi¢do onde se tenha maior intensidade de sinal e
menor RSD (desvio padrédo relativo) (RIBEIRO; ARRUDA; CADORE, 2002). Além
disso, a utilizacdo do modificador quimico é importante porque ele volatiliza o
interferente ou torna o analito menos volatil, possibilitando uma separacao térmica mais
eficiente dos concomitantes da matriz da amostra, antes da atomizacao (TSALEV et al.,
2000). O estudo das temperaturas foi feito fixando-se a temperatura de atomizagcdo em
1500 °C para o estudo da temperatura de pirélise, enquanto que para o estudo da
temperatura de atomizacao foi fixada a temperatura de pirdlise que se obteve maior
sinal de absorbancia. Apés a analise das temperaturas de pir6lise e atomizacdo em
uma solucdo de Pb foi possivel tracar um grafico absorvancia x temperatura para a

escolha das melhores temperaturas, como é mostrado na Figura 20.
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Figura 20 - Grafico das curvas de temperaturas de pirolise e atomizacdo em solucao
de Pb. Condi¢des experimentais: 50 pg L™ de Pb com a adicdo de 5 pL de uma
solucdo de 1000 pg L™ do modificador quimico Pd(NO3),, temperatura de pirdlise de
1000 °C e temperatura de atomizagao de 1500 °C.
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Como pode ser observado no gréfico da Figura 20, a partir das curvas de
pirdlise, foi possivel observar que a intensidade de sinal em absorbancia se mantém
constante até 1200 °C e apds isso comeca a diminuir. Dessa forma, foi escolhida a
temperatura de pirélise de 1000 °C porque apresentou a maxima intensidade de sinal
de absorbancia sem perda significativa de analito, além do menor desvio padréo
relativo (RSD = 1,97%) em relacdo as demais temperaturas. Para a atomizacao foi
escolhida a temperatura de 2000 °C por apresentar a maior intensidade de sinal de

absorbancia em comparacdo com as outras temperaturas.

5.4 Validagdo dos métodos

ApoOs a etapa de otimizagcdo para a determinacdo de Pb por SWASV e HR-CS
GF AAS, foram feitas as avaliacfes dos parametros de mérito para ambos meétodos.

Para o método voltamétrico, a faixa de concentracéo avaliada de 10 a 80 pg L™
foi linear apresentando coeficiente de correlagdo de 0,995. A Figura 21A mostra os
voltamogramas obtidos para a referida curva analitica e na Figura 21B a respectiva

curva analitica.
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Figura 21 - Voltamogramas obtidos para a curva analitica de Pb (A) e a respectiva
curva analitica (B). CondicBes experimentais: eletrélito suporte = HNO3 0,15 mol L™, u
= 320 MV s™, Egeposicio = -1,1 V, tdeposicio = 1020 S, Einicial = -0,9 V, Efina = -0,1 V,
frequéncia = 80 Hz e amplitude = 0,09 V. (a------- h) adicées de 10 a 80 pg L™.
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A avaliacdo da faixa linear de trabalho para HR-CS GF AAS foi feita a partir da
curva de calibracdo que foi obtida pelo método de calibracdo externa a partir de
solucées com concentracdo de 10, 25, 50, 75 e 100 ug L™ de Pb e a Figura 22

apresenta a curva de calibracao obtida.

Figura 22 - Curva de calibracdo obtida com o HR-CS GF AAS para a faixa de
concentracdo de 10, 25, 50, 75 e 100 pg L™ de Pb. Condicbes experimentais:

5 uL de uma solucdo de 1000 pg L™ do modificador quimico Pd(NOs),, temperatura de
pirélise de 1000 °C e de atomizacéo de 2000 °C.
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De acordo com o INMETRO (2011) e a ANVISA, os valores de R? que est&o
acima de 0,90 e 0,99, respectivamente sdo considerados como evidéncia de um ajuste

ideal dos dados na linha de regressdo. Sendo assim, pode-se afirmar que as curvas de
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calibracdo obtidas por ambos os métodos forneceram uma resposta linear estando
dentro dos valores recomendados. Os resultados obtidos na validacdo estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores calculados para os parametros de mérito do método para Pb por
SWV e HR-CS GF AAS.

Parametros SWASV HR-CS GF AAS
Faixa linear (ug L™ 10 — 80 10 — 100
LQinst (Mg L) 1,37 2,65
LDinst (Mg L) 0,45 0,88
LQmet (Mg L 2,44 2,65
LDmet (g L) 0,73 0,88
R? 0,995 0,997

Como pode ser observado na Tabela 2, foi utilizada uma faixa linear de trabalho
para a SWASV de 10 a 80 pg L™ com um coeficiente de determinacéo de 0,995 e para
0 HR-CS GF AAS de 10 a 100 pg L™ com um coeficiente de determinacdo de 0,997. No
entanto, para a SWV foi obtido um menor LD e LQ (do método e do instrumento)
guando comparado ao HR-CS GF AAS.

A avaliacdo da exatiddo e da precisdo foi realizada através de ensaios de
recuperacédo do analito (em triplicata) obtidos através dos resultados por SWASV e HR-
CS GF AAS. Esses ensaios foram feitos adicionando-se quantidades conhecidas de Pb
em trés amostras de agua, sendo duas sem gas (1 e 2) e uma com gas (3) em trés
niveis de concentracdo, como € recomendado pela ANVISA (2003). Os niveis de
fortificacdo utilizados foram de 20, 30 e 40 pg L™ (valores pr6ximos aos menores e
intermediarios das curvas analiticas utilizadas) e os resultados obtidos estdo

demonstrados na Tabela 3.



48

Tabela 3 - Valores de recuperacao calculados nos ensaios de fortificacdo para ambas

as técnicas.
SWASV HR-CS GF AAS
Amostra Concentracdo  Recuperacdo  Concentracao Recuperacao

adicionada (ug L) (%) adicionada (ug L) (%)

20 70 20 112

1 30 82 30 116

40 108 40 104

20 88 20 111

2 30 88 30 116

40 102 40 96

20 75 20 107

3 30 75 30 109

40 80 40 105

Para os trés niveis de fortificacdo na SWASV os valores de recuperacdo do
analito ficaram entre 70 e 108% e para o HR-CS GF AAS os valores de recuperacao
ficaram entre 96 e 116%. No caso da SWASV, o baixo valor de recuperacao obtido (em
torno de 70%) pode ser devido as baixas concentracfes analisadas e também ao fato
de que a superficie do eletrodo é renovada a cada medida, o que pode nao reproduzir
a superficie anterior e prejudicar a analise. Em ambos os casos, os valores estao
dentro do intervalo aceitavel para analise de elementos traco, que compreende valores
de 70 a 120% de recuperacédo (BRITO, 2001; THIER; ZEUMER, 1987).



49

5.5 Determinacao de Pb nas amostras de agua mineral

O procedimento proposto (item 4.7.2) foi aplicado na determinacdo de Pb em
oito amostras de agua mineral, 4 com gas e 4 sem gas, utilizando os métodos
otimizados e validados por SWASV e por HR-CS GF AAS. Para as analises dessas
amostras por ambos os métodos nao foi quantificado Pb podendo assim as mesmas
serem utilizadas para o consumo e estando dentro dos limites exigidos (10 pg L™?) pela
CONAMA, ANVISA e WHO (CONAMA, 2005; ANVISA, 2011; WHO, 2004) . Dessa
forma, trés amostras foram fortificadas em trés niveis de concentracdo e analisadas

pelos dois métodos e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.



Tabela 4 - Determinacdo de Pb em amostras de agua mineral fortificadas (n=3).

SWASV HR-CS GF AAS
Amostra Concentracao Con.c-entrac;éo Concentracgao C(?r?centragéo _
adicionada (ug L) quantljlcada + DP adicionada (ug L) quantlilcada + DP (ug Concordancia (%)
(Mg L™) (RSD %) L™) (RSD %)
20 14,5 + 2,86 (19,71) 20 22,3+ 0,94 (4,22) 65
1 30 24,5 + 1,22 (5,00) 30 34,7 + 0,48 (1,40) 71
40 43,0 + 0,82 (1,90) 40 41,45 + 1,92 (4,64) 104
20 17,7 + 1,25 (7,06) 20 22,10 + 1,22 (5,55) 80
2 30 26,7 + 2,05 (7,71) 30 34,66 + 0,80 (2,33) 77
40 41,3 + 6,02 (14,56) 40 38,49 + 6,02 (15,65) 107
20 15 + 0,82 (5,44) 20 21,38 + 2,64 (12,38) 70
3 30 22,5+ 1,22 (5,44) 30 32,8+ 2,40 (7,34) 69
40 32 + 0,82 (2,55) 40 42,0 + 1,02 (2,44) 76
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Como pode ser observado, os resultados empregando ambos os métodos foram
precisos uma vez que para os trés niveis de fortificacdo os valores de RSD ficaram na
faixa de 1,90 a 19,71% para a SWASV e de 1,40 a 15,65% para o HR-CS GF AAS,
estando dentro do intervalo aceitavel para andlise de elementos traco, que compreende
valores de RSD de até 20% (BRITO, 2001; THIER; ZEUMER, 1987). Além disso, na
comparagcdo entre as concentragcbes dos métodos analisados, os valores de
concordancia estiveram entre 65 e 107% para o Pb. Esses valores baixos de
concordancia obtidos podem ser devido ao fato de que na SWASV sédo obtidas
concentracdes mais baixas para 20 e 30 pug L™ quando comparado ao HR-CS GF AAS.

O Pb?* foi quantificado em seis das sete amostras de agua mineral por Marreto
(2010) utilizando um microeletrodo de fibras de carbono revestido com filme de Hg por
Voltametria de Redissolucdo Anddica com Pulso Diferencial sendo a concentracao
média quantificada em torno de 10,24 pg L™ (MARRETO, 2010). Cabe salientar que o
LD para Pb*" neste método foi de 3,45 pg L™.

Quando Guo et al., (2017) utilizaram eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanocompoésito 6xido de grafeno — quitosana/poli-L-lisina para a determinacao
simultanea de Cd?*, Pb* e Cu®** em amostras de agua potavel, utilizando a Voltametria
de Redissolucdo Anddica com Pulso Diferencial. Para essas amostras nédo foi
quantificado Pb?* e dessa forma foi feita a fortificacdo das mesmas em trés niveis de
concentracdo (0,30; 1,50 e 5,0 ug L) e as recuperacées obtidas para Pb?* ficaram
entre 93,33 — 97,6% com um limite de deteccéo de 0,02 ug L™ (GUO et al., 2017).

Doner e Ege (2005) fizeram a determinagédo de cobre, cadmio e chumbo em
agua mineral utilizando o método de coprecipitacdo por hidroxido de aluminio por
Espectrometria de Absorcéo Atdmica com chama. Como néo foi quantificado Pb*" foi
feita a fortificagdo das amostras em trés niveis de concentracdo (6; 8 e 10 pug/0,2 L) e
as recuperacdes obtidas ficaram entre 95 — 97% com um limite de detecg&o de 16 ng L
! (DONER; EGE, 2005).

Bakirdere et al., (2012) determinaram Pb em 17 amostras de agua mineral por
GF AAS, utilizando Pd-Mg e Ni como modificadores e a concentragdo variou entre
abaixo do limite detectavel a 12,66 ng mL™ (BAKIRDERE, et al., 2012).

Como pode ser observado nos relatos supracitados, o Pb foi quantificado em

algumas amostras de agua mineral em niveis baixos de concentracdo ou em valores
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menores do que os limites de deteccdo dos métodos. Isso ressalta a importancia do
monitoramento da contaminacdo por Pb nestas amostras e no desenvolvimento e
utilizacdo de métodos sensiveis, precisos, exatos e de baixo custo como o aqui

proposto.
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6 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho é possivel concluir que a reticulagéo
da QTS com TPP aumenta a quantidade de grupos hidroxila disponiveis para a
complexacao dos ions Pb, aumentando o sinal analitico do mesmo, quando comparado
com a QTS e os demais agentes reticulantes estudados. Além disso, as
caracterizagbes por infravermelho, MEV e EDS possibilitaram a verificacdo de
diferencas entre a QTS e as QTS reticuladas, indicando que a reticulacdo ocorreu de
maneira satisfatoria.

Dentre os condutores avaliados, o grafite apresentou maior sinal analitico
quando comparado ao negro de fumo devido a sua maior capacidade de conduzir
corrente e com isso EPG-QTS-TPP apresentou maior resposta voltamétrica para o Pb.
O método desenvolvido foi exato e preciso, além de sensivel, de baixo custo, ndo
necessita de etapa prévia de preparo de amostra e ndo apresenta interferéncia dos
ions metalicos avaliados.

Adicionalmente, foi observado que o processo redox é controlado por adsorcao
com a transferéncia de 2 elétrons.

Sendo assim, acredita-se que o eletrodo desenvolvido e o0 método proposto
pode ser utilizado para o monitoramento de Pb em agua mineral auxiliando assim no

controle de qualidade da mesma.
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