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RESUMO

Os metais potencialmente toxicos possuem a capacidade de bioacumulagdao em tecidos dos
corpos de organismos vivos e podem causar efeitos toxicoldgicos nas propriedades do solo e
para a saide humana e de animais. Existem varias metodologias disponiveis para a
quantificacdo de metais em matrizes aquosas. No entanto, essas técnicas se tornam dispendiosas
devido ao alto custo e a necessidade de profissionais especializados para manuseio dos
equipamentos. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi a aplicacao do eletrodo de ouro (EAu)
sem modificagdes em sua superficie a fim de analisar a presenca de ions Pb*" em 4guas
superficiais do Corrego Lanoso em Uberaba — MG, por meio da voltametria de redissolucao
anodica, sem que haja necessidade de preparo da amostra. Os parametros voltamétricos foram
otimizados com o auxilio do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) ¢ a
validacao do método foi realizada mediante espectrofotdmetro de emissao atomica (MP-AES
4200 Agilent). As analises empregando o sensor eletroquimico apontaram limites de detecgao
(LD) de 0,04 ng L' e limite de quantificacio (LQ) de 0,13 ng L'. Ademais, foram
constatados teores de chumbo na amostra real evidenciando a efetividade ao empregar o
EAu sem modificagdes, para detectar ions Pb*>" em 4guas naturais (abastecimento publico).
Em sintese, tal metodologia demonstrou eficaz na quantificagio dos ions Pb** em
concentracdo no ambiente, facil manuseio, andlise em tempo real, sem a necessidade de
preparo da amostra, restando os estudos de viabilidade econdmica para implementacao

comercial do referido sensor eletroquimico.

Palavras-chave: Eletroanalitica Ambiental. Voltametria de redissolu¢do anddica. Eletrodo

de ouro. Metais potencialmente toxicos. Qualidade da agua.



ABSTRACT

Potentially toxic metals could bioaccumulate in body tissues of living organisms and can cause
toxicological effects on soil properties and human and animal health. There are several
methodologies available for the quantification of metals in aqueous matrices. However, these
techniques become expensive due to the high cost and the need for specialized professionals to
handle the equipment. Therefore, the objective of this work was the application of the gold
electrode (EAu) without modifications on its surface in order to analyze the presence of Pb2+
ions in surface waters of Corrego Lanoso in Uberaba - MG, through anodic stripping
voltammetry, without the need for sample preparation. The voltammetric parameters were
optimized with the aid of the Rotational Central Composite Design (DCCR) and the validation
of the method was performed using an atomic emission spectrophotometer (MP-AES 4200
Agilent). The analyzes using the electrochemical sensor showed limits of detection (LD) of
0.04 ng L-1 and limit of quantification (LQ) of 0.13 ng L-1. Furthermore, lead levels were
found in the real sample, evidencing the effectiveness of using the EAu without modifications,
to detect Pb2+ ions in natural waters (public supply). In short, this methodology proved
effective in quantifying Pb2+ ions in concentration in the environment, easy handling, real-time
analysis, without the need for sample preparation, leaving only economic feasibility studies for

the commercial implementation of the aforementioned electrochemical sensor.

Keywords: Environmental Electroanalyticals. Anodic stripping voltammetry. Gold electrode.

Potentially toxic metals. Water quality.
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1 INTRODUCAO

A poluicao ambiental ocasionada por metais pesados se tornou um problema mundial. O
aumento acelerado no crescimento populacional resultou nas elevadas concentragdes de industrias
e atividades que possuem em sua producao a principal fonte de liberagdo de metais potencialmente
toxicos (LATIF et al., 2022). Em pequenas quantidades eles sao considerados essenciais para a
manutencao das fung¢des bioldgicas do organismo humano. O cobalto, cobre, ferro, manganés e
zinco sdo os mais conhecidos e tem papel indispensavel na vida dos seres humanos (SILVA, 2019).

Todavia, a poluigdo ambiental proveniente das grandes concentragdes desses contaminantes
traz sérios danos ao meio ambiente e a saide humana, uma vez que sua toxicidade expande no
corpo em virtude a forte afinidade para os grupos sulfidrila detectados em varias enzimas envolvido
no metabolismo (ANDRADE et al., 2020; SALEEM; AFSHEEN, 2022; NOURBAKHSH et al.,
2022).

Portanto, a bioacumulacao em tecidos dos corpos de organismos vivos leva a danos nos
sistemas nervoso central, imunoldgico e reprodutivo, como também podem causar efeitos
toxicologicos nas propriedades do solo (ALL; KHAN; SAJAD, 2013; QIN et al., 2020; ANICETO;
IRAZUSTA, 2023). Dessa forma, a abundancia dessas substincias presentes em agua potavel se
tornou alvo de grande preocupagdo, pois mesmo em menores concentracdes, devido a alta
toxicidade podem gerar efeitos adversos significativos a satide (SILVA, 2019).

Despejos de efluentes domésticos, industrias téxteis e outras fontes portadoras de resquicios
desses elementos estdo relacionadas diretamente com o descarte de metais pesados em cursos
d’agua. Esses contaminantes podem permear no ser humano por ingestao de agua e alimentos, bem
como ar e através da penetracdo da pele. Portanto, o monitoramento deve ocorrer constantemente
principalmente em rios € mananciais que abastecem a comunidade, cultivo de lavouras e ademais,
quando utilizada para a dessedentacao de animais (NOURBAKHSH et al., 2022).

Dentre as técnicas utilizadas para a deteccdo de metais em amostras como a agua, destaca-
se a espectrofotometria de absor¢@o atdmica por chama, a espectrofotometria de absor¢ao atomica
por forno de grafite e a espectroscopia de emissao atomica (BOLEJI et al., 2021). Elas partem do
principio de que os metais t€ém a capacidade de absorver a luz a comprimentos de ondas especificos.
Estas técnicas sdo consideradas com alto grau de sensibilidade e seletividade. Porém, se torna
inadequada a triagem no local devido ao seu tamanho, custo e tempo necessario para efetuar a
analise (NOH; TOTHILL, 2006; JESUS; SANTOS; RODRIGUES, 2011; LU et al., 2018).

No entanto, os métodos eletroquimicos sdo apontados como um método eficaz para a

determinacdo desses metais por serem de baixo custo, com operacionaliza¢do simples e necessitar
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de poucos equipamentos, fornecendo rapidas respostas e podendo realizar testes in situ do
contaminante. Essas técnicas fornecem a resposta por meio da intensidade de corrente elétrica
(Ampére) quando um determinado potencial (Volts) ¢ aplicado (SILVA, 2019; QIN et al., 2020;
CUNA, 2021).

As técnicas voltametria ciclica (VC), voltametria de onda quadrada (VOQ) e voltametria de
redissolucdo anddica (VRA) sdo as mais utilizadas e conhecidas para a constatacdo de metais
pesados por meio do uso do sensor eletroquimico. Este dispositivo possui a capacidade de medir
concentragdes de determinada molécula ou analito com reagoes redox, onde os elétrons sao
transferidos entre as moléculas do analito e do eletrodo. Como resultado dessa transferéncia, uma
corrente proporcional a concentracdo do analito ¢ gerada entre os eletrodos do sensor (SILVA et

al., 2014; SAVIGNANO, 2017; NOURBAKHSH et al., 2022).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente estudo foi o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para a

deteccio e quantificagio de fon chumbo (Pb*") em 4guas superficiais.

1.1.2 Objetivos Especificos

e (Caracterizar o eletrodo de ouro por meio da VC empregando o par redox ferro/ferricianeto
de potéssio.

e Otimizar os parametros eletroquimicos inerentes a técnica de voltametria de redissolu¢ao
anodica por onda quadrada com o auxilio do delineamento composto central rotacional.

e Definir os limites de detec¢ao e quantificacdo, reprodutibilidade, seletividade e robustez do
sensor eletroquimico utilizado nas andlises quantitativas.

e Quantificar, por meio do sensor eletroquimico, os teores de Pb?>" em amostras de dguas
superficiais coletadas no Corrego Lanoso.

e Comparar os resultados analiticos do sensor eletroquimico, amostra de dgua natural, para

as analises do ion Pb?* por meio do espectrometro de emissdo atdmica MP-AES 4200.
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1.2 JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

Diversas esferas da economia estdo em crescimento continuo com o desenvolvimento e
modernizagao do mundo, assim como o setor industrial. Em decorréncia disso, grande quantidade
de esgoto varias vezes nao tratado sdo langados nos corpos d’agua com contaminantes. Dentre eles,
encontram-se 0s metais potencialmente toxicos que por apresentarem caracteristicas
bioacumuladoras no ambiente sdo aptos a provocar problemas toxicoldgicos nos organismos vivos
e a modificar as caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do ecossistema (SILVA, 2021; RAO
etal., 2021).

O monitoramento desses metais possui grande relevancia na area da quimica analitica. Os
metais depositados no solo, em especial o chumbo podem ser oriundos da agricultura, pecuaria e
da disposicao final ambientalmente incorreta dos residuos metalicos que contém em sua
composicao esses elementos como, pilhas, baterias, materiais automobilisticos, eletro/eletronicos
no qual contamina tanto as aguas superficiais pela lixiviagdo como as 4guas subterraneas pela
percolagdo, bem como a formacgdo de complexos com a matéria organica e argila acarretando na
contaminagdo do solo. Nesse contexto, hd a necessidade de desenvolver um sistema capaz de
quantificar os metais toxicos presentes em aguas supetficiais a fim de oferecer o tratamento
adequado.

Assim, para o controle ambiental desses elementos, os métodos eletroquimicos sao
adequados principalmente por serem processos mais simples sem necessidade de preparo da
amostra, de menor custo e extremamente sensiveis com analise em tempo real e podem representar
uma alternativa independente as técnicas espectrofotométricas e cromatograficas dominantes
(BAREK et al., 2007; SVORC; RIEVAJ; BUSTIN, 2013; SILVEIRA, 2021).

Em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa foram identificados a presenca dos
referidos metais em aguas superficiais em area de protecao ambiental (APA) nas proximidades
do Rio Uberaba (CANELHAS, 2021). Em consonancia, dados do Sisagua/Ministério da Saude
(2021) destaca que analises realizadas na 4gua de Uberaba nos anos de 2018 a 2020 constataram a
presenca de duas substancias (clordano e selénio) que possui propriedades que estimula os riscos
de doengas cronicas acima do limite de seguranga e outras trés que, similarmente, acarreta riscos a
saude, sdo eles, acidos haloacéticos total, trihalometanos total ¢ bario.

Por conseguinte, o sensor eletroquimico proposto nesta pesquisa, vem como alternativa a
fim de facilitar o monitoramento, em tempo real, das dguas naturais de abastecimento publico
contaminadas com ions Pb>* de forma simples, sem preparo da amostra, sobretudo, por utilizar o

eletrodo de ouro sem alteragcdes em sua superficie.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS EM CURSOS D’AGUA

A 4gua ¢ um dos principais transportadores de metais pesados na litosfera. Os solidos
presentes em solos, aquiferos e em corpos d’agua superficiais podem reter grandes quantidades
desses metais. Os fenomenos geoquimicos que controlam a retengao desses metais sao dados por
meio da adsor¢do e da precipitagao (BOURG; LOCH, 1995).

A insercdo de metais potencialmente toxicos no ambiente sucede mediante atividades
humanas, como trafego urbano, atividades industriais, fertilizagdo de culturas, irrigagdo e
mineragdo, e de forma natural, pela erosao do solo, intemperismo, ciclo das rochas (SULTANA et
al., 2020; ASTATKIE; AMBELU; BEYENE, 2021). O panorama atual da contaminacao de aguas
e solos pertinente a esses contaminantes, traz uma grande preocupagao em relagdo a saude humana
e de animais (MORALIS; COSTA; PEREIRA, 2012; KOBIELSKA et al., 2018).

A composic¢ao quimica das dguas superficiais pode variar de acordo com as caracteristicas
geoldgicas ao entorno do qual elas fluem e, muitas vezes, podem transportar metais pesados por
uma distancia consideravel. A d4gua ¢ um bem inestimavel e necessario para a vida na terra, podendo
ser utilizada para diversos tipos de atividades como abastecimento doméstico e industrial,
dessedentagdo de animais, producdo de alimentos, geracdo de energia. Portanto, ¢ de extrema
importancia manter a qualidade da agua para seus devidos fins (VON SPERLING, 2005; MORALIS;
COSTA; PEREIRA, 2012; JAISHANKAR et al., 2014; KOBIELSKA et al., 2018).

De acordo com a Lei n°® 6.938/1981, poluicdo ¢ definida como a degenaragdo da qualidade
ambiental derivado de atividades que direta ou indiretamente prejudiquem a saude da populacdo e
da biota presente no meio ambiente. Aguiar, Guarino ¢ Novaes (2002) concordam com Gurganari
et al. (2022) ao acentuarem que os metais potencialmente toxicos quando descartados de forma
incorreta em rede publica podem causar diversos problemas a satde humana, de animais e a
natureza, além do desequilibrio ecoldgico dos sistemas em geral (VAROL; USTAOGLU:;
TOKATLI, 2022; PALMA et al., 2023; LATIF et al., 2022).

Nos seres vivos, pode ocorrer a formagao de complexos com os grupos funcionais das
enzimas que debilita o correto funcionamento do organismo e at¢é mesmo impedindo o
transporte de substancias essenciais, como sodio (Na") e potassio (K*). Anghel e Staden (2023)
cita que esses elementos estdo diretamente relacionados com efeitos carcinogénicos nas vias

renal e hepatica, doengas cardiovasculares e no sistema nervoso, além de possuirem baixa
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capacidade de degradacdo em sistemas bioldgicos (KOEDRITH et al., 2013; HAN et al., 2020;
SUN et al., 2020; YU et al., 2023; ZHENG et al., 2023).

A exposicao a metais potencialmente toxicos se da por meio da ingestdo oral, inalagdo
e contato dérmico (KOLO et al., 2018). Lu et al. (2018) consentem com El-Naggar et al. (2019)
ao destacar que esses metais tém efeitos perigosos para a saide humana e, podem adentrar no
corpo humano diretamente através da adgua potavel ou indiretamente através de alimentos,
plantas, peixes e carnes. No ambiente, a polui¢do por esses elementos comumente € atribuida a
chumbo, cobre, cadmio e mercurio, resultante de subprodutos de varias industrias, bem como,
faz parte da composi¢do de diversos fertilizantes empregados com a finalidade de corrigir a
falta de micronutrientes no solo (DE LA CUEVA et al., 2021). Na Tabela 01 ¢ apresentado as

principais fontes poluidoras de chumbo e cobre.

Tabela 01 — Fontes poluidoras de chumbo, cobre, cddmio e mercurio.

Metal Pesado Fontes poluidoras

Ligas metalicas, plasticos, baterias de chumbo-acido,
Chumbo (Pb) revestimentos de cabos, soldas, canos e tubulagdes, chapas,
pigmentos

Tubulagdes, produtos quimicos e equipamentos farmacéuticos,

Cobre (Cu) coberturas, ligas, pigmentos, pesticidas
A Baterias de niquel-cadmio, revestimentos metalicos
Cadmio (Cd) anticorrosivos, ligas, estabilizadores de plastico
Mercirio (Hg) Amalgamacao (o processo de extragdo de metal), lampadas de

vapor Hg, soldas, tubos de raios X, farmacéuticos, fungicidas

Fonte: Adaptado de Kobielska et al., 2018.

O escasso conhecimento da importancia do descarte correto de materiais que possui em
sua composicdo esses metais, faz com que esses materiais sejam descartados em locais
inapropriados e posteriormente seus componentes toxicos se tornam disponiveis no solo.
Consequentemente esses elementos sao carreados para os corpos d’agua mais proximos do local
de contaminagdo afetando diretamente a biodiversidade aquatica (FREITAS et al., 2009;
GURGANARI et al., 2022).
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O solo contaminado por metais pesados afeta a sustentabilidade ambiental e agricola,
reduzindo a produtividade e a qualidade do solo. A principal via de contaminagdo em solos
agricolas por esses elementos € por meio de residuos industriais, aplicacao de lodo, fertilizantes
fosfatados e pesticidas enriquecidos com metais pesados (TENG et al., 2014; SUN et al., 2020;
DE LA CUEVA et al., 2021).

E considerado metal pesado o grupo de elementos que possui a densidade acima de 5g cm”
3 e desfavoravelmente perturba os organismos vivos e o meio ambiente (JARUP, 2003;
JAISHANKAR et al., 2014; KAN et al., 2020; LATIF et al., 2022). Esses elementos interagem
com as biomoléculas e tem a capacidade de bioacumula¢do no organismo podendo afetar, em
humanos, o sistema nervoso central, sistema reprodutivo, mutacdes genéticas e causar efeitos
cancerigenos. Quando esses elementos estdo presentes em baixas concentracoes (<0,1%) em solos,
plantas e nos seres humanos da-se o nome de elemento-traco (SANTOS et al., 2018; KAN et al.,
2020).

De acordo com a COPAM/CERH-MG 01/2008 que dispde sobre a classificacdo dos
corpos de agua e outros provimentos para seu enquadramento como, por exemplo, as aguas que
podem ser destinadas ao abastecimento publico apds tratamento basico ¢ dada como classe 1.

A Resolugao N°430/2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) fornece
informacgdes sobre as diretrizes e parametros de despejos de efluentes. E a Portaria GM/MS N°
888/2021 orienta sobre os protocolos de monitoramento da qualidade da agua para consumo
humano e seu parametro de potabilidade. A Tabela 02 apresenta os valores maximos permitidos

(VMP’s) dos metais toxicos em estudo conforme a legislagdo citada.

Tabela 02 — Valores maximos permitidos de chumbo, cobre, cadmio e merciirio em mg L.

i COPAM/CERH- CONAMA PORTARIA
METAL TOXICO
MG/2008 430/2011 888/2021
Chumbo total 0,0100 0,5000 0,0100
Cobre dissolvido 0,0090 1,0000 2,0000
Cadmio total 0,0010 0,2000 0,0030
Mercurio total 0,0002 0,0100 0,0010

Fonte: COPAM/CERH-MG 01/2008; CONAMA 430/2011; PORTARIA 888/2021.
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2.2 CHUMBO

O chumbo, disponivel na forma de ion Pb**, é um metal altamente toxico de aparéncia
prateado brilhante, ligeiramente azulado em ambiente seco (JAISHANKAR et al., 2014). Possui
massa atdmica igual a 207,2 u, nimero atomico igual a 82 e densidade 11,34 g cm™ (KUMAR et
al., 2020). E um elemento ndo essencial, seus componentes sdo capazes de bioacumular em
organismos e possui propriedades permanentes na natureza. Dos diversos metais disponiveis o
chumbo requer atengdo, visto que causa impacto negativo significativo no ambiente e nos seres que
lhe circundam (CUI et al., 2023; BALOCH et al., 2020; BALASUBRAMANIAN et al., 2020;
LATIF et al., 2022).

Sua disponibilidade em solos, sedimentos e em corpos d’dgua estabelece geralmente em
forma de ion Pb*>" ou inerte, seja na forma organica ou inorganica (KUMAR et al., 2020). Mielke e
Reagan (1998) cita em seu trabalho que o chumbo ¢ um metal que apresenta carater residual e,
desde os primordios da metalurgia, tem sido vinculado a civilizagdo humana. Durante o
processo de mineracdo e concentragdo do minério, que consiste na fusdo deste ultimo com o
objetivo de purificar o metal e na fabricacdo de produtos uteis a partir do chumbo, ocorre uma
transferéncia geoquimica do metal da jazida para os habitats humanos (XU et al., 2022).

Este metal pode entrar em contato com a natureza através de diversas fontes de poluigdo
como, fundi¢ao, mineragdo, combustiveis fosseis, além do descarte incorreto de poluentes incluindo
as tintas, gasolina, pilhas e baterias (BAHINTING et al., 2021; LATIF et al., 2022). Pesticidas e
fertilizantes fosfatados também podem conter esse elemento, o que auxilia na contaminagdo de
corpos d’agua devido a lixiviagdo das lavouras diretamente para os rios mais proximos (ROSEN;

POKHREL; WEIR, 2017; ACHARYA et al., 2009; EBRAHIMI et al., 2020).

2.2.1 Toxicidade do Chumbo

Considerando a alta toxicidade do chumbo, mesmo em pequenas concentragdes, nas regides
industrializadas onde h& maiores niveis desse elemento, as organizagdes sanitirias tendem a
estipular medidas para reduzir os niveis deste metal nos alimentos a fim de preservar a saude publica
(SCHIFER; JUNIOR; MONTANO, 2005). A Organizagao Mundial de Satide (OMS) estabeleceu
para o chumbo o limite de 10,0 pg L' em 4gua para consumo humano, visto as agdes deletérias que

este elemento pode causar no ambiente (WHO, 2017; SILVA et al., 2021).



20

O mecanismo pelo qual os metais exercem toxicidade compreende, muitas vezes, a
competicdo por sitios ativos de metais presentes em moléculas de funcdo essencial, como ¢é o caso
de algumas enzimas. Tal fato pode resultar em uma série de complicagdes devido a substituicao do
metal essencial por um metal toxico. Muitos destes metais sao cumulativos, ja que os organismos
vivos apresentam dificuldades em elimina-los ap6s absor¢do. Isso pode levar a complica¢des de
saude em longo prazo (LARINI, 1987; CLAUDINO, 2003).

Essas intoxicagdes ocorrem de forma leve, moderada ou intensa conforme o grau de
contaminag¢ao (dose) e o tempo de exposi¢ao. O chumbo pode ser absorvido pelo corpo por 3 vias:
inalagdo, via cutanea e ingestdo de agua ou alimentos contaminados. No momento que ele ¢
absorvido no corpo ¢ distribuido pelo sangue aos 6rgaos e sistemas (LARINI, 1987; SILVA et al.,
2021).

Jaishankar et al. (2014) e Kan et al. (2020) concorda com Goyer (1990) ao indicar que
uma fracdo do chumbo ¢ absorvido pelas plantas, fixado ao solo e outra parte desloca-se para os
corpos d’agua afetando aguas superficiais e subterraneas. Em vista disso, a contaminagdo se da
principalmente por alimentos e pela 4gua. Contrariamente a outros metais, o chumbo, ndo executa
nenhuma fun¢ao biologica.

Em contato com o organismo, o chumbo causa inumeras alteragdes bioquimicas no sistema
nervoso, renal, figado, além de possuir propriedades carcinogénicas (LARINI, 1987; GNONSORO,
et al., 2022). Devido a sua interacdo com o ferro, o chumbo pode comprometer o sistema
hematologico ocasionando anemias, como também, fraqueza e fadiga (BARROSO et al., 2021;
ANICETO; IRAZUSTA, 2023). Em plantas, afeta diretamente o processo fisiologico, causando
danos na clorofila, absor¢ao de ions, fotossintese, crescimento ¢ biomassa da erva (JAISHANKAR
et al., 2014).

Conforme indaga Balasubramanian et al. (2020) os sintomas atribuidos a exposi¢ao ao
chumbo podem ser leves como queimadura nos olhos, irritacdo, vomitos, diarreia, irritacao
pulmonar, dores de cabeca e tonturas, mas também, severo incluindo dermatite alérgica, sindrome
de Painters, cancer de pulmao, danos reprodutivos, danos nos rins e no figado. Estudos indicam que
o crescimento fisico e a estatura das criangas podem diminuir pela exposicdo ao chumbo
(WHIETAN, 2014; SANTOS; MONTEIRO; MAINIER, 2016; MARTOS, 2019; FINSGAR;
PETOVAR; VODOPIVEC, 2019; LATIF et al., 2022).

Jarup (2003) cita em sua pesquisa que o elevado tempo de exposi¢do ao chumbo pode
provocar deterioragdo da memoria, tempo de reacdo prolongado e dificuldades na capacidade
intelectual. Os ions de chumbo possuem a capacidade de substituir cations como Ca?*, Mg?*,

Fe?*, prejudicando assim o metabolismo bioldgico da célula (JAISHANKAR et al., 2014).
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2.2.2 Mobilidade do Chumbo

A mobilidade e disponibilidade do metal afetam diretamente o meio em que se encontra. O
chumbo possui baixa mobilidade, e sua disponibilidade ¢ influenciada pelo teor de argila no solo,
capacidade de troca cationica, pH e matéria organica. Isso pois, solos com valores baixos de pH
interfere nos mecanismos de disponibilidade e solubilidade, como também, a matéria organica
auxilia na fixagdo do chumbo. Solos argilosos podem deter alta capacidade de troca de cations e,
portanto, sdo mais suscetiveis a reter o chumbo (ANJOS, 2003; SUN et al., 2020; KROL;
MIZERNA; BOZYM, 2020).

O chumbo normalmente é encontrado associado a outros elementos, sendo sua
concentracio média no solo de 20 mg kg™!. A persisténcia desse metal a0 meio ambiente pode ser
conferida a sua habilidade em se ligar severamente as particulas do solo podendo formar compostos
organicos estaveis; tais como acido, latico e acético (MIELKE; REAGAN, 1998; ANJOS, 2003).
A avaliagao dos niveis de chumbo no organismo pode ser investigada por biomarcadores no sangue

e na urina (SANTOS; MONTEIRO; MAINIER, 2016; SCHIFER; JUNIOR; MONTANO, 2005).

2.2.3 Determinacio Analitica do Chumbo

A determinagdo de chumbo em amostras reais na grande maioria ¢ realizada por
espectrometria de absor¢do atomica (AAS), espectrometria de emissdo atdmica (MP-AES4200),
espectroscopia de massa com fonte de plasma (ICP-MS), espectroscopia de emissao Optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e cromatografia gasosa com micro extracdo de fase
solida (ZHAO et al., 2012; COSTA, 2021). Porém, dispendem de andlises demoradas, pessoal
altamente especializado, instrumentacdo volumosa e de alto valor agregado (BAHINTING et al.,
2021; GUENANG et al., 2020). Sendo assim, ¢ necessario o desenvolvimento de metodologias
analiticas mais acessiveis com o intuito de assegurar analises € monitoramento de qualidade
(BAHINTING et al., 2021).

Neste contexto, a voltametria surge como uma técnica eletroanalitica que pode fornecer em
diversas matrizes ambientais elevada sensibilidade para o monitoramento de tragos de metais
pesados. Em destaque a voltametria de redissolugao anddica que devido a etapa de pré-concentragao
aumenta significativamente os niveis de sensibilidade e deteccao do analito (JOVANOVSK;

HRASTNIK, 2019; RUTYNA; KOROLCZUK, 2014; CALVO; LOPEZ; GARCIA, 2020).
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Nesta conjuntura, a deteccdo eletroanalitica surge como uma tecnologia promissora para a
realizagdo do controle da qualidade da agua, oferecendo uma ampla gama de oportunidades de

mercado.

2.3 TECNICAS ELETROQUIMICAS

A eletroquimica ¢ uma ferramenta importante para analisar reagdes envolvendo
transferéncias de elétrons e esta relacionada com um grupo de métodos analiticos baseado nas
propriedades elétricas de um analito na solu¢@o. Esses métodos compreendem a relagdo entre
grandezas elétricas como carga, potencial e corrente juntamente com a concentragao do analito
de interesse. Os processos de oxidacao e redugao e mecanismos de transferéncias de elétrons
sdo exemplos de aplicagcdes desses métodos (ALEIXO, 2018; ELGRISHI et al., 2018;
CARVALHO, 2023).

Paulatinamente mais, essas técnicas sdao utilizadas por possuirem baixo custo de
operacionalizacdo, alta seletividade e sensibilidade para a deteccdo e quantificacdo de
substancias nocivas presente em corpos d’agua, como também, podem auxiliar o estudo de
formagao de produtos intermedidrios toxicos, ao homem e ao meio ambiente. Ademais, as
analises sdo rapidas com a possibilidade de realizagdo in situ (RICHTER; LAGO; ANGNES,
2006; ALEIXO, 2018; MONTEIRO; JUNIOR; SUSSUCHI, 2020).

Segundo Souza, Machado e Avaca (2003, v. 26, p. 81-89) “o desenvolvimento de técnicas
eletroanaliticas deve-se, principalmente, a viabilizagdo da instrumentag@o eletroquimica alcangada
com o avango tecnoldgico resultante da evolugao da informatica.” O uso de técnicas eletroanaliticas
depende da boa reprodutibilidade da superficie e da elevada razao entre o sinal e ruido do sistema
(GALLI et al., 2006). A Figura 01 apresenta as principais categorias empregadas das técnicas

analiticas.
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Figura 01 - Categorias gerais de técnicas analiticas.

Métodos Métodos
classicos instrumentais

|:|:| I I_l_l _

Andlise ; Técnicas de Técnicas Técnicas Qutras
Titulagdes
gravimétrica g separaao espectroscapicas eletroguimicas técnicas
| , | | | |
Precipitacdo redox Espectroscopia Espectroscopia de massa/
complexométrica molecular/ Métodos térmicos/
dcido-base attmica/RMN Andlise de superficie
Extractes/ | i
Cromatografia gasosa/ P‘{;glrglrggﬁta”/a/
Cromatografia liquida/ Coulometria
Eletroforese

Fonte: Hage, D. S.; Carr, J. D., 2012.

As técnicas analiticas sdo divididas entre métodos classicos e instrumentais. Os métodos
classicos foram as primeiras técnicas analiticas desenvolvidas e ¢ baseado na medida da massa
(gravimetria) e volume (volumetria). J4 os métodos instrumentais fazem o uso de sinal de um
determinado instrumento para detectar a presenga e/ou a quantidade de um analito da amostra
(HAGE; CARR, 2012).

A vista disso, conforme elucidado na Figura 02, as voltametrias sdo técnicas dentro dos das
técnicas eletroquimicas muito utilizadas para identificar e quantificar a presenga dos ions de metais

potencialmente toxicos em amostras de 4guas naturais.
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Figura 02 — Técnicas eletroquimicas.
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Fonte: Da Autora, 2023.

2.4 VOLTAMETRIA

A voltametria ¢ uma técnica eletroquimica no qual o registro de curvas corrente-potencial ¢
adquirido com informagdes quali e quantitativas de um determinado componente quimico. E
realizada durante a eletrolise em uma cela eletroquimica podendo ser constituida normalmente por
trés eletrodos, de trabalho, de referéncia e o auxiliar. Esse método ¢ empregado na presenca de
corrente elétrica e mensurada por meio da aplicagdo controlada de um potencial (ALEIXO, 2003;
PACHECO et al., 2013).

A realizagdo dos experimentos voltamétricos ocorre em células eletroquimicas. No seu
interior sdo alocados os trés eletrodos (de referéncia, de trabalho ¢ o auxiliar), o analito de
interesse juntamente com o eletrolito suporte. O eletrolito possui a fungdo de assegurar a forga
10nica, garantir o transporte de cargas apenas por meio difusional reduzindo o transporte por
migracao, como também, tem a capacidade de aumentar a condutividade da solu¢do, fazendo
assim, com que as analises dos sistemas eletroquimicos sejam simplificadas. Sua concentragao
na solucgdo deve ser cerca de cem vezes maior que a do analito (AGOSTINHO et al., 2004). A
escolha do eletrélito suporte utilizado para as medi¢des deve ser feita de maneira minuciosa a
fim de adquirir o eletrdlito que possui espécies quimicas que nao tem a capacidade de reagirem

com outras espécies presentes na solugdo (PACHECO et al., 2013).
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Segundo Pacheco et al. (2013), o eletrodo de referéncia possui a fungdo de manter o seu
potencial fixo enquanto ocorre as andlises sem que haja interferéncia. O eletrodo auxiliar ¢ utilizado
a fim de assegurar uma situacao potenciostatica, no momento em que se aplica uma diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, aumentando a resisténcia do
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar diminua, impedindo que ocorra disfungdes no eletrodo de
referéncia. Ja o eletrodo de trabalho tem aplicabilidade em medir e controlar o potencial. Esse
sistema ¢ conectado a um potenciostato que possui a fun¢ao de aplicar o potencial. Na Figura 03

segue a configuragdo de um sistema envolvendo os trés eletrodos.

Figura 03 - Configurag¢do de um sistema envolvendo trés eletrodos.
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Fonte: Pacheco et al., 2013.

Conforme cita Monteiro, Junior e Sussuchi (2020) e Chagas, Mangas e Silva (2023) a
voltametria expressa os sinais que sdo registrados nas analises por meio de voltamogramas,
podendo ser em fungdo do potencial-corrente ou potencial-tempo. Esses sinais sdo obtidos pela
transferéncia de elétrons que ocorre nos processos redox. Cada tipo de voltametria diferencia-
se pelo modo que o potencial € aplicado e consequentemente como o sinal analitico ¢ produzido.
A fim de escolher a técnica mais adequada para determinados estudos deve-se ter conhecimento

dos objetivos das andlises e a qualidade que se espera de seus voltamogramas.

2.4.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) ¢ aplicada para incorporar informagdes qualitativas de processos
eletroquimicos e devem ser realizadas em células contendo trés eletrodos. Usualmente aplicada na

investigacao dos processos de oxidacao e reducao de espécies moleculares. Oferece uma visao
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dos processos que resultam de reacdes redox que podem ocorrer em um eletrodo reativo por efeito
da polarizacdo eletroquimica. Esse sistema fornece sua resposta por meio de uma curva de
intensidade de corrente (PACHECO et al., 2013; FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015;
GUTIERRES, 2019).

Conforme cita Fonseca, Proenca e Capelo (2015), o voltamograma ciclico ¢ designado
quando o varrimento do potencial ¢ efetuado de um potencial inicial até um potencial final e
retornando ao potencial inicial. Se o varrimento for efetuado por potenciais mais positivos, no
sentido anodico, € possivel observar os processos de oxidacao. Ja se ocorrer o inverso, quando for
efetuado no sentido catddico, ou seja, para potenciais mais negativos observa-se os processos de

reducdo. O perfil de potencial aplicado na voltametria ciclica esté representado na Figura 04.

Figura 04 — Perfil de potencial em voltametria ciclica.
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Fonte: Fonseca, Proenga e Capelo, 2015.

A voltametria ciclica envolve a varredura do potencial de um eletrodo de trabalho envolto
em uma solucdo estacionaria e a medi¢ao da corrente derivada. Como nao € possivel medir um
potencial absoluto, o potencial deste eletrodo ¢ medido em relagdo a um eletrodo de referéncia
(eletrodo saturado de calomelano, eletrodo de hidrogénio ou eletrodo de prata/cloreto de prata). O
potencial aplicado entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho pode ser apontado como um sinal
de excitagdo e a corrente resultante pode ser considerada como o sinal de resposta proporcional a

sua concentragdo (SILVA, 1998).
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2.4.2 Voltametria de Onda Quadrada

Para Souza et al. (2004), a voltametria de onda quadrada (VOQ) possui alta sensibilidade e
seus limites de detecgdo sdo passiveis de serem contrastados aos das técnicas cromatograficas,
podendo ser considerada como umas das técnicas de pulso mais sensiveis e rapidas ao se comparar
com as demais. Seu potencial ¢ determinado por uma onda quadrada espelhada superposta sobre
uma rampa de potencial em forma de degraus, para assim o pulso da onda seja congruente com o
inicio do degrau da rampa, conforme descrito na Figura 05 (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003;
ALEIXO, 2003).

Figura 05 — Sequéncia potencial vs. tempo usada em VOQ.

Fonte: Aleixo, 2003.

Dentre as vantagens desta técnica destaca-se a inexisténcia de perturbadores causada pela
corrente capacitiva, analise de constituintes de corrente direta e reversa e a capacidade de se realizar
uma varredura completa em poucos segundos. Como também, a viabilidade de se obter picos de
corrente com alta definicdo empregando elevadas velocidades de varredura, acarretando assim,
maior sensibilidade ao utiliza-la. A VOQ possui também, baixa amplitude com potencial controlado
e seus picos de corrente ¢ proporcional a concentragdo da espécie eletroativa (SOUZA et al.,

2004; TEOFILO, 2003).
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2.4.3 Voltametria de Redissolucio Anddica

A voltametria de redissolugdo anodica (VRA) ¢ bastante empregada na quimica
eletroanalitica nas determinac¢des quantitativas de metais potencialmente toxicos e compreende
duas etapas: pré-concentragao e dissolucao. A etapa de pré-concentragao envolve eletrodeposicao
para potencial constante e controlado de espécies eletroativas em eletrodos fixos. Apos, € sucedida
por uma fase estaciondria e uma fase de determinagdo do analito, a segunda fase inclui a
redissolucdo de volta em solucdo de espécies previamente eletrodepositadas, na qual fornece um
pico de stripping permitindo a caracterizacao e quantificagcao do alvo. Durante o processo, a corrente
elétrica ¢ medida e registrada em fungdo do potencial aplicado (MARQUES, 2017; LU et al., 2018;
ZHANG; COMPTON, 2022).

Este método, em comparacdo com as demais técnicas voltamétricas, deprecia
significativamente os limites de deteccdao atingidos e maiores sensibilidades para as espécies
quimicas em analise. Parametros nas etapas de deposicao e redissolucao, caracteristicas do analito
e a forma geométrica do eletrodo influencia diretamente na resposta da corrente de pico
(PACHECO et al., 2013; ZHANG; COMPTON, 2022). A Figura 06 apresenta o perfil de potencial

da voltametria de redissoluc¢ao anodica.

Figura 06 — Voltametria de redissolucao anddica.
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Fonte: Pacheco et al., 2013.

Esta técnica permite analisar espécies quimicas que podem ser oxidadas reversivelmente na
superficie de um eletrodo. A voltametria de redissolu¢do anoddica ¢ amplamente empregada na
determinacdo de espécies organicas e inorganicas em solugdes, tais como metais pesados,

compostos farmacéuticos, antioxidantes. Apresenta elevada sensibilidade e seletividade, além de
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ser relativamente rdpida e simples de ser executada (ZHANG; COMPTON, 2022;
NOURBAKHSH et al., 2022).

2.5 ELETRODO DE TRABALHO

Para realizar a voltametria de redissolu¢@o pode ser utilizado diferentes tipos de eletrodo
de trabalho, como ouro, platina, substratos de carbono, diamante dopado com boro e sua
aplicacdo pode ser efetuada tanto na forma anddica quanto na catodica. Porém, o eletrodo de
ouro gradativamente mais tem sido aplicado na detecg¢@o de metais toxicos como o chumbo (II)
em diferentes matrizes, como aguas fluviais, 4gua industrial e 4gua da chuva (NASCIMENTO;

MASINI, 2017; VASCONCELLOS et al., 2020).

As respostas obtidas pelo eletrodo de trabalho dependem das reagdes redox que ocorrem
em sua superficie, assim ¢ relevante a importancia de utilizar o eletrodo correto para cada
analise com o intuito que o analito possa exercer interagdo e transferir os elétrons. Contudo,
caso o valor do potencial ndao esteja dentro dos parametros do potencial do eletrodo ha a
possibilidade de modificar a superficie eletrodica para melhorar a resposta final (GALLI et al.,

2006).

Vale ressaltar que realizar a modificagdo na superficie do eletrodo auxilia no incremento
da sensibilidade da técnica analitica aplicada. Essas alteragdes se dao de diversos modos, como
a aplicacao de materiais na superficie do eletrodo (LU et al., 2018; BINDEWALD et al., 2020;
WU et al., 2022). Todavia, essas alteragdes podem ser processos complexos que demanda
bastante tempo e pode deter de custos elevados, além da possibilidade de ocorrer interagdes
indesejadas com a matriz da amostra. Em vista disso, ¢ necessario analisar cautelosamente a

necessidade da modificacdo (FELIX et al., 2005).

Diversos eletrodos e modificagdes sao realizadas a fim de se obter a melhor
sensibilidade e resultado ao detectar algum analito. Com o intuito de detectar ions metalicos,
Chow e Gooding (2006) fizeram alteragdes na superficie do eletrodo com o uso de peptideos e
obtiveram sensores com otima seletividade e sensibilidade. Com a mesma finalidade, Rahman,
Won e Shim (2003) caracterizou e utilizou um eletrodo de carbono vitreo modificado com
polimero condutor ligado por EDTA obtendo resultados proximos comparados ao

espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado.
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Nascimento e Masini (2017) fizeram uso do eletrodo de ouro para deteccao de As (I1I)
por meio da voltametria de onda quadrada e obtiveram excelentes resultados com limite de
deteccio e quantificagdo de 1,5 pg L'e 5,2 pg L', respectivamente. J4 Munoz e Angnes (2004)
obtiveram excelentes resultados ao detectarem simultaneamente chumbo e cobre em amostras

de etanol com o uso do eletrodo de ouro.

Ao analisar diversos estudos observa-se que o EAu ¢ bastante utilizado na detec¢ao de
ions metéalicos em amostras de agua. Em contrapartida, em grande maioria sdo eletrodos que
foram modificados em sua superficie. Portanto, analises com o EAu sem modificacdo em sua
area eletroativa devem ser mais explorados juntamente com as técnicas voltamétricas, a fim de

analisar a efetividade, além de adquirir resultados mais sensiveis e seletivos.

2.6 TRATAMENTO E VALIDACAO DOS RESULTADOS

Em métodos analiticos, sdo muitas as variaveis que podem afetar na qualidade do sistema
proposto. Assim, a otimizagao auxilia no melhor desempenho do sistema tornando-o mais sensivel
e com caracteristicas analiticas mais satisfatorias (NOVAES et al., 2018). Portanto, a validacao dos
resultados ¢ uma etapa muito importante para garantir que a técnica eletroanalitica utilizada
apresentara acuracia dos resultados dentro do padrao estabelecido pela legislagao de metodologias
analiticas, em que se pode destacar a Resolugao da Diretoria Colegiada — RDC n° 166, de 24 de
julho de 2017 publicado no Didrio Oficial da Unido — DOU n° 141, de 25 de julho de 2017
(BRASIL, 2017).

Sendo assim, o espectrometro de emissdo atdmica com plasma induzido por micro-ondas,
¢ também utilizado para certificar a precisao de tais analises. O MP-AES ¢ um método utilizado em
diversas areas de analise, como testes clinicos, forenses, ambientais, metalirgicas e naturais. Essa
técnica permite a quantificagdo de cada elemento mediante absor¢do, emissdo ultravioleta ou
radiagdo visivel. Ele ¢ largamente utilizado devido a sua alta seletividade, sensibilidade, extensa
faixa de linearidade e capacidade de analises multielementares (TORRES, 2022; RODRIGUES,
2023).
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2.7 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL

A necessidade de otimizar procedimentos em nivel experimental minimiza custos e
tempos operacionais. Box e Wilson (1951) instituiu nos estudos de superficies de resposta o
delineamento composto central a fim de auxiliar em problemas de determinagdo onde a
experimentacdo ¢ sequencial. Este delineamento ¢ composto pela parte fatorial, axial (o) e a
central. Em geral, em uma experimentacao onde n ¢ o numero de fatores, o planejamento se da
por meio de 2" + 2n + triplicata no ponto central (MENDONCA, 2012).

As faixas de variagdo entre o limite inferior e o superior de cada variavel independente
podem ser estabelecidas conforme dados da literatura determinados para cada tipo de
experimento e o valor de a pode ser calculado em fungdo do nimero de variaveis independentes

(n) através da Equagao 1 (MENDONCA, 2012).

a= (" (1)

Desse modo, o método do delineamento composto central rotacional (DCCR) ¢ utilizado
para analisar as inter-relagdes entre uma ou mais respostas (variaveis dependentes) e varios
fatores (variaveis independentes). Assim, devido aos erros experimentais serem menores € com
condi¢des de facil regulagdo, esses delineamentos sdo eficientes em experimentos laboratoriais

(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996; MENDONCA, 2012).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES

O composto quimico Cloreto de chumbo (II) foi adquirido da Cinética, com pureza de 99%.

Os demais reagentes estdo exteriorizados na Tabela 03 conforme seu grau de pureza e procedéncia.

Tabela 03 — Pureza e procedéncia dos reagentes utilizados.

Reagente Pureza (%) Procedéncia
Acido sulfirico 98 CRQ
Hidroxido de sodio 99 Neon
Ferrocianeto de potassio 100,25 Synth
Ferricianeto de potassio 99 Sigma Aldrich
Cloreto de potassio 99,75 Synth
Etanol 99,7 LS Chemicals
Acido cloridrico 37,25 Exodo Cientifica

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

3.2 PREPARO DAS SOLUCOES

Para o preparo das solucdes foi utilizada dgua ultra purificada em sistema Millipore Milli-
Q¥ com resistividade de 18 MQcm. Os experimentos sucederam em temperatura ambiente.

A solugio estoque de Cloreto de chumbo (IT) (PbClz) 1000 pg L™! foi preparada diluindo-
se seu padrdo solido no eletrélito suporte.

Como eletrolito suporte foi utilizado uma solucao de acido cloridrico (HCI) na concentragdo
de 1 mol L.

Para a andlise do branco foi utilizado a solu¢io de HCI (1 mol L').

Para ajuste dos valores de pH foram utilizadas as solu¢des de hidroxido de sédio
(NaOH) 5,0 mol L™! e 4cido cloridrico (HCI) padrio.

Para a preparacdo da solugdo de ferro/ferricianeto de potassio, em um balao volumétrico de
100 mL adicionou-se 2,10668 g de K4Fe(CN)s ; 1,66282 de K3Fe(CN)s € 0,74736 g de KCl e
avolumou-se com agua milli-Q. Aplicou-se o método de dilui¢ao na solugdo estoque (50 mmol L°
1) para preparar cinco (5) padrdes nas concentragdes de: 5, 10, 15, 20 e 25 mmol L.

Aplicou-se o método de dilui¢io na solugio estoque (1000 pg L) para preparar cinco (5)
padrdes ions Pb? nas concentragdes de 0; 0,01; 0,1; 0,15 ¢ 0,2 mg L' ¢ 0,05; 0,1; 0,2; 0,4 ¢ 0,8 ng
L
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3.3 ELETRODOS

Os eletrodos utilizados nos experimentos foram obtidos pela Lab Solutions®.

Como eletrodo de trabalho foi utilizado o eletrodo de ouro (EAu). Com o intuito de evitar
erros de leitura e contaminagdo em cada medigdo, foi realizado um pré-tratamento do EAu
aplicando 15 varreduras de potencial em solucdo de acido sulfirico 0,1 mol L™! na faixa de 0,15 a
0,6 V (vs. Ag/AgCl) a 50 mV s!. Também foi polido com alumina em suspensdo (0,3 pm) e
lavado em &gua ultrapura para um acabamento espelhado. O etanol foi utilizado para retirar
qualquer contaminagdo por matéria organica. Para o periodo de limpeza foi aplicado o potencial
de 0,33 V por 200 s ap6s cada varredura para assegurar que os ions dos metais em analises
fossem reoxidados.

O eletrodo auxiliar utilizado foi um fio de platina (Pt) 5 cm e o eletrodo de referéncia

foi 0 Ag/AgCl em uma solugdo de KCI 3 mol L.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os equipamentos utilizados para a realizagdo do experimento eletroquimico consistem em
uma célula eletroquimica de 20 mL contendo 01 compartimento da Lab Solutions® para alocacao

dos eletrodos e uma tampa de Teflon (Figura 07).

Figura 07 - Célula eletroquimica de trés eletrodos.

Elatrodo
Auxiliar

Eletrodo de
Referéncia

Elatrodo de
Trabalho

Cela W
Eletrogquimica

L
(S

Fonte: Morillo, 2017.
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As técnicas voltamétricas (VC e VOQ) foram realizadas por meio do
Potenciostato/galvanostato Autolab® modelo PGSTAT 320N, controlado por notebook por meio
do sofiware NOVA 2.1 (Metrohm Autolab). Nestas analises a célula eletroquimica foi mantida
em uma superficie fixa com o intuito de evitar qualquer agitagdo para assegurar o equilibrio
entre a solugdo e os eletrodos.

Na VRA, a fim de realizar a pré-concentragdo do analito na superficie do eletrodo de
trabalho, foi utilizado o agitador magnético Fisatom modelo 752A de 115 V juntamente com a barra
de agitacdo 9 mm de diametro x 8 mm de altura da Merck. Para averiguar valores de pH das
solugdes foi utilizado um pHmetro da Tecnopon, modelo MPA-210. No tratamento dos resultados
e a confecgdo dos graficos foi dada por meio do OriginPro® 2019b da OriginLab. E para a
realizacao do delineamento foi utilizado o Software Estatistica. As medigdes foram realizadas em

triplicata.

3.4.1 Voltametria Ciclica

Com o objetivo de verificar a efetividade e a reprodutibilidade do eletrodo de ouro utilizado
nas analises, foram realizadas voltamogramas ciclicos com o uso do par redox ferrocianeto de
potéssio e ferricianeto de potassio (K4Fe(CN)s / K3Fe(CN)s) com o intuito de indicar a
qualidade dos sinais fornecido nas analises eletroquimicas. Para isso, a relacdo entre as
correntes de pico (Ipa/Ipc) € a separagdo dos potenciais de pico (Epa - Epc) foram considerados.
As respostas das correntes de pico devem apresentar valores proximo a 1 e os potenciais de
pico devem manter valores proximos mesmo em diferentes concentragdes da solugao.

Considerando os pardmetros, a velocidade de varredura foi de 100 mV s™! na janela de
potencial de -0,2 a 0,8 V. Como eletrdlito suporte utilizou-se o KC1 0,1 mol L, sendo o

gradiente de concentragdo das solugdes de ferro/ferri foram de 05, 10, 15, 20 e 25 mmol L.

3.4.2 Delineamento Composto Central Rotacional

O delineamento composto central rotacional (DCCR) foi utilizado como uma ferramenta
importante para otimizar os parametros da VRA por meio de inter-relagdes entre uma ou mais
respostas com diversos fatores. Para esse proposito, primeiramente foi realizada uma pesquisa
robusta na literatura a fim de adquirir a faixa de parametros para auxiliar na construgdo desse
procedimento estatistico. Por meio de um DCCR 23, contendo 6 pontos axiais e 3 repeti¢des no

ponto central, foi consumado 17 experimentos.
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Tempo de deposicao, frequéncia e amplitude foram as variaveis analisadas do planejamento

(Tabela 04).
Tabela 04 — Valores codificados e reais das varidveis independentes.
Variaveis Codigo - -1 0 +1 +a
Tempo de X, 34 100 200 300 366
deposicao (s)
Frequéncia (Hz) X, 13,5 30 55 80 96,5
Amplitude (mV) X5 6,9 30 65 100 123,1

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Os valores de - a e + o foram calculados por meio da equagao 2.

)

Em que: x,, € o valor codificado, x valor real, X ponto central e Ax variagao (+1) (-1).

Os limites inferiores e superiores de cada variavel foram definidos conforme dados da

literatura. A Tabela 05 apresenta a matriz do delineamento composto central com seus valores

codificados.
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Tabela 05 — Matriz do delineamento composto central rotacional.

Variaveis
Analises
Tempo de deposicao (s) Frequéncia (Hz) Amplitude (mV)
X X> X3
1 (-1) 100 (-1)30 (-1)30
2 (-1) 100 (-1)30 (+1) 100
3 (-1) 100 (+1) 80 (-1)30
4 (-1) 100 (+1) 80 (+1) 100
5 (+1) 300 (-1)30 (-1)30
6 (+1) 300 (-1)30 (+1) 100
7 (+1) 300 (+1) 80 (-1)30
8 (+1) 300 (+1) 80 (+1) 100
9 (+a) 366 (0) 55 (0) 65
10 (-a) 34 (0) 55 (0) 65
11 (0) 200 (+a) 96,5 (0) 65
12 (0) 200 (-a) 13,5 (0) 65
13 (0) 200 (0) 55 (+a) 123,1
14 (0) 200 (0) 55 (-a) 6,9
15 (0) 200 (0) 55 (0) 65
16 (0) 200 (0) 55 (0) 65
17 (0) 200 (0) 55 (0) 65

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Com os valores estabelecidos, as 17 andlises foram realizadas com o objetivo de adquirir a

otimizagdo dos parametros analisados.

3.4.3 Voltametria de Redissolucao Anddica

A Voltametria de redissolug¢@o anddica foi utilizada para averiguar a eficacia no uso do
eletrodo de ouro para a detecgiio e quantificagio de ions Pb?>" em condi¢des de laboratorio e em
amostras naturais de agua para abastecimento publico. Nesta técnica destaca-se duas etapas: Pré-
concentragdo e Redissolugao Anddica. Na primeira etapa, por meio da aplicagdo de um potencial e
tempo controlado, o analito foi depositado na superficie do eletrodo de trabalho e posteriormente
realizou-se a redissolugao desse analito na solugao por voltametria de onda quadrada, gerando assim
o pico de corrente caracteristico. Os parametros da técnica foram testados e otimizados por meio
do DCCR a fim de se obter o melhor sinal analitico.

O tempo de deposicao, a frequéncia e a amplitude tiveram a faixa de andlise estabelecida
pelo delineamento proposto. Apos estudos na literatura o incremento de varredura foi estabelecido

04 mV. O pH foi explorado na faixa de 0,0 a 4,0 com incremento de 0,5.
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3.4.4 Espectrometro De Emissao Atomica

A validagado das técnicas eletroanaliticas foram realizadas empregando o espectrometro de
emissao atdmica com plasma induzido por micro-ondas MP-AES 4200, Agilent Technologies.

O preparo das amostras foi realizado por via imida. Adicionou-se 10 mL das amostras de
agua natural do Corrego Lanoso em tubos macro para bloco digestor em vidro borosilicato (50 mm
x 250 mm). Na sequéncia foram transferidos para o referido tubo 10 mL da solugdo digestora, que
foi formada pela mistura dos acidos nitrico (HNOs, MERCK 68%) e cloridrico (HCl, MERCK
37%) na propor¢do de 1:1 (v v!). Os tubos foram colocados em um Dry Block-Digestor em
temperatura de 150°C por 30 minutos. Todo o procedimento foi realizado em capela com exaustao.
Ap6s o resfriamento, as solugdes foram transferidas quantitativamente para um baldao volumétrico
de 50 mL e avolumados com agua destilada.

A quantificagio dos ions Pb*" foi realizada por meio da espectrometria de emissdo atomica
com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES 4200 Agilent) com fluxo de gés de plasma de 20
L min"! e um fluxo de gas auxiliar de 1,5 L min™". O fluxo do gas nebulizador foi controlado por
computador por meio de um preciso controle de fluxo de massas no intervalo de 0,3 — 1,0 L min.
As analises do fon Pb*" foram realizadas em 283,305 nm. A Figura 08 apresenta o equipamento

utilizado nas analises de validagdo do ion Pb*".

3.5 COLETA DE AMOSTRA DE AGUA NATURAL

O Corrego Lanoso (Figura 08) esta localizado na regido do Triangulo Mineiro dentro da
area de prote¢do ambiental (APA), sendo um dos afluentes do Rio Uberaba. (FUCHS, 2012). Esta
posicionado entre as coordenadas projetadas 188.000 — 192.000m ao leste e 7.823.000 —
7.831.000m ao Norte. E conforme a hierarquia de Strahler, seu sistema de drenagem ¢ de 4 ordem

(SILVA et al., 2019).
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Figura 08 - Localiza¢do da microbacia hidrografica do Cérrego Lanoso, Uberaba — MG.
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Fonte: Da Autora, 2023.

Foram coletadas as amostras de agua superficial do corrego Lanoso nos periodos de
setembro/2022 a fevereiro/2023, visto que ¢ um periodo chuvoso com maior probabilidade de
lixiviacdo dos ions Pb*" para as 4guas superficiais. Todas as amostras foram incorporadas a um
vasilhame plastico, tornando a amostra integrada por todo o periodo coletado e mantidas em
local apropriado sem a presenca da luz e refrigerado para que ndo haja degradacdo e
modificacdo em sua composi¢ao.

Para a realizagdo dos experimentos a amostra foi agitada, com o objetivo de
homogeneizar toda a solugdo. Posteriormente esperou-se as particulas solidas se depositarem e

sem que haja nenhum pré-tratamento, as analises foram realizadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo sdo apresentadas as respostas obtidas das andlises para detectar ions Pb*" com

o uso do eletrodo de ouro em amostras de aguas naturais.

4.1 CONDICIONAMENTO DO ELETRODO DE OURO

Antecipadamente a todas as andlises foram realizados voltamogramas experimentais para
verificar a presenca ou inexisténcia de ions de Pb?* depositados na superficie do eletrodo, visto que
em cada medicao o analito era depositado por 200 s. Conforme observa-se na Figura 09, os
experimentos sO prosseguiam se o valor da andlise do branco fosse na faixa de 10 pA sem picos
caracteristicos de oxidacao do chumbo. Dessa forma, caso houvesse valores superiores de corrente
na faixa de oxidacdo do chumbo o eletrodo era submetido a uma nova etapa de limpeza

eletroquimica até observar que o eletrodo estava sem contaminagdes de analises anteriores.

Figura 09 - Voltamograma de redissolug@o anddica para o branco no eletrodo de ouro em HCl
1 mol L' (pH 0,0). f/=81Hz,a=98mV,s=04mV.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.
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4.2 ESTUDO DA EFETIVIDADE DO ELETRODO DE TRABALHO

Com o auxilio da voltametria ciclica foi possivel adquirir o gradiente de concentracao

do par redox ferro/ferricianeto no eletrodo de ouro conforme ¢ apresentado pela Figura 10.

Figura 10 — Voltamogramas ciclicos para caracterizar a reprodutibilidade do EAu no branco
e em solucdo de K3Fe(CN)s / K4Fe(CN)s em KC1a 0,1 mol L' nas concentragdes: 5, 10, 15,
20 e25mmol L', v=100 mV s
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E (V) vs. Ag/AgCl
Fonte: Faria, 2022.

De forma sucinta, a tabela 06 demonstra valores das correntes e potenciais de pico do

processo redox no eletrodo.
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Tabela 06 — Relacdo entre as correntes e potenciais de pico.

Concentrag¢io (mmol L) Ipa/lpc (uA) Epa-Epc (V)
5 1,04 0,09
10 1,01 0,09
15 1,01 0,09
20 1,01 0,09
25 1,00 0,09

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Conforme observa-se na Tabela 06, o EAu apresentou resposta satisfatoria com valores
de Ipa/lpc mais proximos a 1 (processo reversivel) e com valores semelhantes em diferentes
concentragdes para as variagdes dos potenciais de pico (Epa-Epc). Assim, constatou indicativo
satisfatorio da qualidade de resposta eletroquimica do EAu. Vale ressaltar que a
reprodutibilidade dos sistemas eletroquimicos ¢ indispensavel para acurdcia das andlises

eletroanaliticas.

4.3 APLICABILIDADE DO EAu NA ANALISE DE IONS METALICOS

Em testes preliminares com o intuito de verificar a capacidade de deteccdo
multiclementar de metais, fez-se analises de chumbo, cadmio ¢ cobre concomitantemente
fazendo uso do EAu em estudo. Primeiramente, trabalhou-se com altas concentragdes para
verificar a resposta analitica do eletrodo.

Portanto, por meio da voltametria de onda quadrada foi realizada a detec¢ao desses
metais nas concentracdes de 400, 600, 800 e 1000 mg L™, utilizando como eletrélito suporte o
HC10,1 mol L! com os seguintes parametros: amplitude de pulso de 50 mV, frequéncia de 60
Hz e incremento de varredura de 04 mV. A Figura 11 apresenta os voltamogramas adquiridos

de tais analises.
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Figura 11 — Voltamograma de onda quadrada para detec¢do simultdnea de Pb, Cd e Cu para as
concentragdes de 400; 600; 800 e 1000 mg L' em HC1 0,1 mol L! (pH 0,5). =60 Hz, a = 50
mV,s=04mV.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2022.

O voltamograma apresentou picos caracteristicos da reducao dos metais analisados e
respondeu ao gradiente de concentracdo de forma satisfatoria. Os valores de 1> obtidos pelas
curvas analiticas foram de 0,999, 0,995 e 0,998 para o chumbo, cddmio e cobre,
respectivamente. Com isso, verificou-se que o EAu juntamente com a VOQ ¢ as condigdes de
laboratodrio apresentadas tiveram resultados satisfatorios para a deteccdo simultanea de metais.

Demonstrando assim a potencialidade do eletrodo para uma eventual analise
multielementar quando possui altas concentragdes de metais como, por exemplo, em efluentes
industriais de construcao, automobilisticas, eletronicos podem conter metais potencialmente
toxicos e quando descartados sem o devido tratamento e de forma irregular contaminam o solo

e os corpos d'dgua em seu entorno (KHAN et al., 2022).

4.4 ESTUDO DO pH

As condi¢des de pH ¢ uma das principais varidveis a serem analisadas, pois controla a

liberagdo potencial de poluentes acondicionados para a fase aquosa e, por conseguinte, sua
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disseminacdo e disponibilidade no ambiente (BOURG; LOCH, 1995). De acordo com Anjos
(2003), nos sistemas aquaticos, para a realizagao das analises deve-se ter o controle desse pardimetro
devido a ocorréncia da precipitagdo dos ions metalicos quando ha o aumento do pH.

Esse fato corrobora com Cerqueira et al. (2014) ao citar que o pH de uma solugao tem forte
influéncia nas andlises de ions metélicos, sendo mais eficaz em pH 0. Ademais, avaliou em seu
trabalho que ao passo que o pH diminui, o sinal analitico dos ions metalicos em estudo aumentou.
Isso se da em fungao da elevada solubilidade em solug¢des mais acidas. Ja Lin, Li e Mihailovi (2015)
fizeram seu estudo de pH variando de 3,10 a 4,7 que foi a faixa de melhor resposta devido a suas
condicdes laboratoriais.

Portanto, sabe-se que a liberagdo dos cations aumenta em diregdo a valores baixos de pH o
que altera os perfis voltamétricos (SUN et al., 2020; KROL; MIZERNA:; BOZYM, 2020). Sendo
assim, um estudo de pH foi executado a fim de analisar os melhores resultados analiticos. Apds o
levantamento bibliografico fixou a faixa do pH de 0,0 a 4,0 com incremento de 0,5. A Tabela 07
apresenta os valores do potencial de pico (Ep) e do pico de corrente (Ip) em relacdo aos

diferentes valores de pH.

Tabela 07 — Influéncia do pH no pico de corrente (Ip) na oxidagio dos ions Pb*".

pH Ep (V) Ip (mA)
0,0 0,35629 0,1334
0,5 0,29282 0,0543
1,0 0,30869 0,0440
1,5 0,34042 0,0458
2,0 0,35629 0,1040
2,5 0,33646 0,0567
3.0 0,33249 0,0679
3.5 0,31265 0,0679
4,0 0,31265 0,0269

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Conforme apresentado na Tabela 07, a maior intensidade de corrente foi registrada em pH
0,0 com um sinal analitico mais satisfatorio. Portanto, esse valor foi utilizado como pH padrao para

analise nas amostras naturais a fim de obter maior sensibilidade do método eletroanalitico.
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4.5 ANALISE DOS IONS CHUMBO (II) POR VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO
ANODICA

Devido a sua alta sensibilidade e como alternativa as técnicas espectroscopicas, a
voltametria de redissolug@o anddica foi a técnica escolhida para a detec¢do e a quantificacao de
ions Pb*" em amostras de 4guas naturais. Martiniano (2009) e Martos (2019) também
escolheram essa técnica para determinar metais em diferentes tipos de matrizes devido a sua
simplicidade, sem a necessidade do preparo da amostra.

Com o pH otimizado experimentalmente, estudos bibliograficos foram realizados a fim
de adquirir o melhor valor de incremento de varredura para tais analises. Apos verificar diversos
artigos e analisar as condigdes laboratoriais com os trabalhos de Munoz e Angnes (2004), Zhu
et al (2014), Salles (2011), Silveira (2021), Yaman et al. (2021), Silva (2019), Vasconcellos
(2020) e Cuia (2021) constatou-se que o melhor valor de incremento para este estudo foi de 04
mV. Sendo assim, esses pardmetros foram fixados para adquirir o melhor sinal analitico e com
a frequéncia, tempo de deposi¢dao e amplitude otimizados pelo delineamento a curva analitica

do chumbo foi obtida.

4.6 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL

O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) viabiliza a diminui¢ao de analises
a serem realizadas, o que reduz o tempo e os custos pertinentes aos ensaios. Ele auxilia a
investigacdo entre as relacdes de variaveis de processo e as suas respectivas respostas (LEAL;
BASTOS; BARROS, 2022).

Portanto, o DCCR foi selecionado por ser um método estatistico que contribui na
compreensdo e otimizagdo das relacdes complexas entre varidveis independentes e varidveis de
resposta, contribuindo para a redu¢do do niimero de amostras. Este método foi utilizado por Silva
(2018) ao fazer caracterizagdo de chumbo, cobre, zinco e nitrito em amostras de dgua, e, Canelhas
(2021) ao desenvolver um método alternativo para remog¢ao de metais potencialmente toxicos
da agua.

O planejamento foi realizado para a otimizacao de trés varidveis do experimento, sdo elas,
tempo de deposi¢do com variagao de 34 a 366 segundos, frequéncia de 13,5 a 96,5 Hz e amplitude
de 6,9 a 123,1 mV. Comumente, os experimentos compostos centrais exigem um total de (2" + 2n

+ triplicata no ponto central) execug¢des (JODA; RASHCHI, 2012; MENDONCA, 2012). Em
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que, n ¢ o numero de varidveis otimizadas. Sendo assim, foram realizados 17 experimentos

referente ao resultado do delineamento, conforme consta na Figura 12.

Figura 12 — Voltamogramas de redissolucao anodica dos 17 experimentos do DCCR na
concentracio de 1000 pg L' de chumbo em HCI 1 mol L' (pH 0,0) e s = 04 mV. ParAmetros
conforme Tabela 06.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Na Tabela 08 apresenta os valores dos parametros tempo de deposicdo, frequéncia e
amplitude obtidos do DCCR para cada analise juntamente com os seus valores de correntes de
pico. Para esses estudos preliminares foi utilizada a concentragdo de 1000 ug L' de ions Pb**
e pH 0,0.

Apods a realizagdo dos 17 experimentos do delineamento, obteve-se os valores dos
parametros otimizados. Sendo, o melhor tempo de deposicao encontrado em 200 s, ja a frequéncia

apresentou melhor desempenho em 81 Hz e a amplitude fixou-se em 98 mV.
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Tabela 08 — Valores dos parametros obtidos do DCCR para cada andlise e seus valores de
correntes de pico.

Varidveis Resultados obtidos
Analises Tempo de Frequéncia Amplitude Ip (nA)
deposicio (s) (Hz) (mV)
X1 X X3
1 100 30 30 57,26
2 100 30 100 94,66
3 100 80 30 152,71
4 100 80 100 227,90
5 300 30 30 66,07
6 300 30 100 102,01
7 300 80 30 122,58
8 300 80 100 173,51
9 366 55 65 102,94
10 34 55 65 93,66
11 200 96,5 65 138,62
12 200 13,5 65 32,43
13 200 55 123,1 54,34
14 200 55 6,9 14,11
15 200 55 65 64,52
16 200 55 65 64,58
17 200 55 65 66,34

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Com o delineamento foi possivel estabelecer a analise estatistica dos efeitos das varidveis
em relagdo ao sinal de corrente, ao nivel de 95% de confianga. As representacdes graficas da
ssuperficies de respostas das varidveis analisadas em fung¢do da varidvel resposta (corrente de pico

em pA) esta representada na Figura 13.
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Figura 13 — Superficie de resposta do tempo de deposi¢do versus frequéncia (a); superficie de
resposta do tempo de deposigdo versus amplitude (b); superficie de resposta da frequéncia versus
amplitude (c).
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Observa-se na Figura 13 (a) que o maior valor de sinal de corrente foi adquirido no
tempo de deposi¢do em valores proximos a 200 s e a frequéncia em torno de 60 a 85 Hz, o que
corrobora para os resultados obtidos na otimizagdo das varidveis. Este resultado constata a
importancia do tempo de deposi¢do na técnica de redissolugdo, pois € neste periodo que os ions
de Pb?" concentra-se no eletrodo de ouro, ocasionando o aumento significativo nos limites de
deteccao (RICHTER, 2001).

JanaFigura 13 (b) demonstra a representagao grafica da superficie de resposta das variaveis
tempo (segundo) e amplitude (mV) em funcao da variavel resposta (corrente de pico em pA). Nesta
analise, o tempo de deposicdo demonstrou melhor resposta em 200 s, comprovando com os
resultados obtidos na Figura 13 (a) e a amplitude apresentou sua melhor faixa entre 80 e 100
mV.

Por conseguinte, a Figura 13 (c) mostra a representagdo grafica da superficie de resposta
das variaveis frequéncia (Hz) e amplitude (mV) em funcao da variavel resposta (corrente de pico
em pA). Sendo assim, foi constatado que a frequéncia obteve o melhor resultado de intensidade

de sinal analitico entre 60 e 100 Hz e ao comparar a amplitude, os resultados mais satisfatorios

foram acima de 60 mv.
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Ao analisar a Equacao de regressao linear quadratica (Eq.3) apresentada a seguir pode-
se averiguar que quanto maior o tempo de deposi¢cdo, maior serd o sinal de corrente. Ao
comparar com o parametro otimizado a amplitude, compreende-se que X3 ¢ em torno de cinco

vezes mais relevante com nivel de confianca de 95% em relagao ao X;.

I(uA)= - 149,20 + 0,71.X; - 0,002X:% + 4,62.X> - 0,03 Xo? + 3,70.X3 - 0,022 X3 +
0,001.X:.X2 +0,002X:.X5 - 0,019.X5.X3 (3)

Sendo: X tempo de deposi¢do; Xz a frequéncia; X3 a amplitude.

Outro ponto constatado € que o incremento da frequéncia ¢ mais relevante que os outros
dois parametros analisados. Tais resultados consentem com o trabalho de Vasconcellos et al.

(2020) ao verificarem que o aumento da frequéncia influencia diretamente na intensidade da Ip.

4.7 CURVA ANALITICA DO CHUMBO

Em todos os ensaios, empregou-se o acido cloridrico (HCI 1M) como eletrolito suporte.
Sendo assim, fez-se alguns voltamogramas exploratorios a fim de averiguar o ponto de oxidagao
do chumbo nas condigdes dessas analises e verificou- se que o chumbo oxidou em torno de 0,33
V. Portanto, na etapa de pré-concentragao do analito no eletrodo de trabalho foi aplicado o potencial
negativo -0,33 V por 200s.

A equagdo 4 demonstra a reagdo que ocorre na etapa de deposi¢do que envolve a reducdo
do fon chumbo (Pb?*) para o chumbo metélico (Pb?) no eletrodo de trabalho apés a aplicacdo de
do potencial negativo -0,33 V. Em seguida, sucede a etapa de redissolucao anddica fazendo com
que o chumbo depositado no eletrodo seja oxidado passando de (Pb°) para (Pbh?") tal como a
equacdo 5. Assim, foi conduzida uma varredura em direcdo a potenciais mais positivos, o que
resulta na observagao da oxida¢ao do chumbo nas concentragoes de 0,05, 0,10, 0,20, 0,40 ¢ 0,80 ng

L1, conforme ilustrado na Figura 14.

Pb*t +2e~ - Pb° 4)

Pb® - Pb?* + 2e~ (5)
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Figura 14 — Voltamograma de redissolu¢ao anoddica para as concentracdes de 0,05; 0,10; 0,20;
0,40 € 0,80 ng L' de chumbo em HCI 1 mol L! (pH 0,0). Tempo de deposigdo = 200 s, f= 81
Hz,a =98 mV,s=04 mV.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Em um método analitico, a linearidade ¢ uma propriedade intrinseca que permite que as
respostas analiticas sejam diretamente proporcionais a concentragdo do analito em estudo
(RIBANI et al., 2004). Portanto, pode-se observar na Figura 14 as analises de chumbo em
diferentes concentragdes realizadas em triplicata, e o aumento gradativo da corrente de pico a
medida que aumenta a concentragdo do analito. A Tabela 09 apresenta os valores médios de Ip

em fungio dos incrementos das concentragdes dos ions Pb** (0,05 a 0,80 ng L™).

Tabela 09 — Concentragdes de chumbo e valores médios de Ip.

Concentragio (ng L) Ip (nA)
0,05 3,76
0,10 4,05
0,20 4,69
0,40 5,24
0,80 5,82

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.
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Conforme a Figura 15, a curva analitica do chumbo apresentou caracteristica
monotdnica crescente, ou seja, houve uma relagdo satisfatéria entre a concentragdo do chumbo
e o pico de corrente. Conforme foi incrementando a concentragdo, a corrente aumentou. Sendo
assim, a equacdo da reta é dada por: y = a + b*x, onde Ip (nA) = 1,88952-106 +9,271948 * C

chumbo.

Figura 15 — Relagdo da Ip com concentragio de chumbo (0,05; 0,10; 0,20; 0,40 ¢ 0,80 ng L.
Tempo de deposi¢ao =200 s, f=81 Hz,a =98 mV, s =04 mV.
2,0 1

Ip (HA)

1 - 1 T T y T
0,05 0,1 02 0.4 0,8

Concentracdo (ng L)
Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Os resultados demonstraram que houve uma resposta satisfatoria em relagdo a
linearidade entre a concentracdo e a corrente de pico, visto que o valor de r? foi 0,999. Assim,
ao aumentar a concentragdo do analito o sinal analitico aumentou na mesma proporg¢ao. Este
resultado esta de acordo com Silveira (2021) que ao analisar a linearidade na deteccao de ions

metalicos encontrou um r> de 0992.
4.7.1 Limite de Deteccio e Limite de Quantificaciao

O limite de detecgao (LD) ¢ a menor concentracdo de uma espécie quimica que pode ser

identificada em uma amostra analisada, com base no sinal produzido pelo branco. Seu calculo pode
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ser deduzido pela Equacdo 6. Ja o limite de quantificagdo (LQ) ¢ a concentragdo minima da
espécie quimica que pode ser estabelecida com um grau razodvel de precisdo dentro das

condigdes estabelecidas do método (Equagdo 7) (GUILHEN; PIRES; DANTAS, 2010).

LD=3.Sb

b (6)
LQ=10.Sb

b (7)

Em que: Sb ¢ o desvio-padrao da corrente de 10 varreduras do branco no mesmo potencial
onde ocorre a oxidacdo do chumbo e b ¢ o coeficiente angular da equagdo da reta (inclinagdo da
curva analitica).

O método proposto com EAu por meio da VRA apresentou LD de 0,04 ng L' e LQ de
0,13 ng L!. Estes resultados demonstraram serem satisfatorios, uma vez que outros trabalhos
com resultados admiraveis obtiveram o limite de detec¢dio na faixa de pg L' ao detectar a
presenca de ions Pb** em amostras naturais, como Cufia (2021), Cerqueira et al. (2014) e

Richter et al. (2006) e Guo et al. (2017).

4.8 DETERMINACAO ELETROANALITICA DE IONS CHUMBO (II) EM AGUAS
NATURAIS

Apo6s a consolidacao da curva analitica de chumbo em agua pura mediante condig¢des
laboratoriais e otimizadas, procedeu-se a realizagdo de testes utilizando as amostras de aguas
superficiais coletadas no cérrego Lanoso, localizado em Uberaba - MG.

A Figura 16 demonstra o voltamograma caracteristico das andlises realizadas nas
concentragdes de 0,05; 0,10; 0,20; 0,40 e 0,80 ng L', a fim de comparar com as analises
efetuadas em condic¢des de laboratorio. Como também, realizou-se nas concentragdes de 0,00;
0,01; 0,10; 0,15 e 0,20 mg L™! (Figura 17), com o intuito de contrastar os resultados obtidos entre
a VRA e o espectrometro de emissao atdomica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES

4200 Agilent).
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Figura 16 — Voltamograma de redissolu¢do anddica em amostras naturais para as
concentragdes de 0,05; 0,10; 0,20; 0,40 e 0,80 ng L' de chumbo em HCI 1 mol L' (pH 0,0).

Tempo de deposi¢do =200 s, f=81 Hz,a =98 mV, s = 04 mV.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Ao examinar os voltamogramas de oxidagdo dos ions Pb** em amostras naturais nas duas

faixas de concentragdes, observa-se os picos de correntes caracteristicos ocorreu em torno de 0,30

V sem deslocamentos de pico significativas e com pequenas variacdes na voltametria de

redissolug¢ao anddica. Por se tratar de amostras complexas, essas flutuagdes provavelmente se dao

pela presenca de poluentes organicos, matéria organica, dissolvidos inorganicos, o que pode

ocasionar em ligeiras alteracdes no pico de corrente (KOBIELSKA et al., 2018; NOURBAKHSH

et al., 2022).

Ademais, a interagao com a matéria organica pode formar complexos estaveis com os ions

metalicos e na competicao pela superficie do eletrodo na deposi¢ao ou redissolugao, fazendo com

que reduza a intensidade do sinal ou que haja sinais de interferentes (CLAUDINO, 2003;

MONTEIRO et al., 2018).
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Figura 17 — Voltamograma de redissolucdo anoddica em amostras naturais para as
concentragdes de 0,00; 0,01; 0,10; 0,15 e 0,20 mg L™ de chumbo em HCI1 1 mol L (pH 0,0).
Tempo de deposi¢ao =200 s, f=81 Hz,a =98 mV, s =04 mV.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Ao comparar na Tabela 10 os limites aceitos pelos 6rgdos competentes na andlise de
potabilidade da 4gua para consumo humano como CONAMA/CERH-MG/2008, CONAMA
430/2011, PORTARIA 888/2021 e Organizagao Mundial da Satde verifica-se que todos possuem
indices aceitaveis significativamente maiores que o limite de quantificagdo alcangado nesta
pesquisa. Isso valida a premissa da utilizacdo do eletrodo para o monitoramento de aguas naturais
para consumo humano, uma vez que foi possivel quantificar niveis acima dos pré-estabelecidos nas

leis vigentes (WHO, 2017).

Tabela 10 — Comparagio entre os valores méximos permitidos em mg L' de chumbo em 4gua para
consumo humano e o limite de quantificacao obtido com o EAu.

COPAM/CERH- CONAMA PORTARIA OMS LIMITE DE
MG/2008 430/2011 888/2021 QUANTIFICACAO
0,01 0,50 0,01 0,01 1,3x107

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.
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4.9 VALIDACAO DO METODO ELETROQUIIMICO

O espectrometro de emissao atomica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES
4200 Agilent) empregado na validagdo de tais resultados ¢ utilizado em diversas analises
quantitativas de amostras de 4gua, ambientais, biologicas, inorganicas e organicas de elementos
quimicos como os ions de Pb?* (GONCALVES, 2016). De La Cueva et al. (2021) fizeram uso
da espectrofotometria de absorcdo atomica para analisar a presenca de metais pesados em
amostras de leite. J& Boleji et al. (2021) fizeram uso da mesma técnica para avaliar as
concentragdes de chumbo, zinco, ferro e arsénio em plantas presente em uma lagoa no Peru.

Logo observa-se a grande relevancia e versatilidade ao utilizar a espectrofotometria de
absor¢do atdmica para analisar diversos tipos de amostras. Portanto, este foi o procedimento
aplicado para a validagio do método proposto na detec¢io de ions de Pb?>" em amostras naturais.

Ao realizar a validagdo no MP-AES foram analisadas seis amostras, onde cada uma
ficou alocada em seu respectivo tubo. As concentra¢des eram de 0,00; 0,01; 0,10; 0,15 ¢ 0,20
mg L' em (T.1; T.2; T.3; T.4; T.5), respectivamente ¢ o T.6 o teste de recuperacdo, a
concentracao do tubo 3 somado ao tubo 5. A Tabela 11 apresenta as concentragdes encontradas

em mg L' de Pb*" e a intensidade do sinal analitico obtidos pelo equipamento.

Tabela 11 - Concentragdes (mg L) encontradas dos ions Pb*'e intensidade do sinal.

Amostras Concentracio Sinal analitico

(mg L) (Intensidade)
T.1 0,000 0,0
T.2 0,010 2,0
T.3 0,098 19,2
T.4 0,156 30,2
T.5 0,187 39,5
T.6 0,301 60,2

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

A Tabela 12 demonstra a comparag@o da concentracdo encontrada no MP-AES e na VRA

para amostras naturais de 4gua na detec¢do do chumbo.
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Tabela 12 — Comparagdo dos resultados obtidos para amostras naturais de dgua.

Concentracao Concentraciao encontrada pelo Concentracao encontrada
adicionada MP-AES por VRA
(mg L' (mg L) (mg L)
0,00 0,000 0,00489
0,01 0,010 0,00681
0,10 0,098 0,09328
0,15 0,156 0,15272
0,20 0,187 0,19975

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Esses resultados demonstraram que houve bastante similaridade entre as duas técnicas
empregadas na deteccdo dos ions de Pb** e que o analito estava presente nas amostras de dguas
naturais.

Na Figura 18 constam as curvas de calibragdo das concentracdes em ng L' e mg L' em
a) e b), respectivamente. E em c) o grafico obtido pela analise do MP-AES 4200. A analise no
MP-AES 4200 retornou um r*> de 0,995 e no método eletroquimico proposto com EAu na
concentragio de mg L' um r? de 0,996, ja na concentra¢do de ng L™ um 12 de 0,990.

Analisando esses dados verifica-se que os resultados foram satisfatorios nas concentragdes
encontradas e no teste de recuperagdo realizado no equipamento, uma vez que o resultado
apresentou quantidades aproximadas ao que foram colocados nos tubos. Resultado que corrobora
com a fala de Rodrigues (2023) em seu trabalho, onde cita que a espectrometria de emissao atdmica
¢ considerada um método com alta seletividade e que permite a quantificagdo de pequenas
concentragdes do analito.

Para comparar estatisticamente os resultados obtidos nas analises no MP-AES 4200 e na
VRA, para as concentragdes em mg L™, foi realizado o teste t com 95% de confianca que atribuiu
o valor de t critico maior do que o valor de t calculado o que leva a conclusdao de que nao ha

evidéncias de diferencas significativas entre os resultados alcangados.
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Figura 18 — Curva analitica obtida para o chumbo em amostras naturais em: A) e B) VRA
concentragdes ng L' e mg L!, respectivamente. Tempo de deposi¢do =200 s, f =81 Hz, a =
98 mV, s =04 mV e C) Andlise no MP-AES 4200.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

4.9.1 Teste de Recuperacio

O percentual de recuperacao do analito demonstra a exatidao do método analitico. Para se
obter essa porcentagem, foi realizado a relacdo entre a concentragdo média determinada
experimentalmente e a concentragdo tedrica conforme demonstra a Equagdo 8 (BRASIL, 2017).
Com o intuito de averiguar a exatidao obtida nas analises realizadas nas amostras de 4guas naturais,
valores de recuperagdo de ambas as técnicas eletroquimicas empregadas na detec¢do do chumbo

foram calculados e estao expressos na Tabela 13.
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Recuperagdo = Concentracdo média encontrada x 100
Concentragao média adicionada (8)

Tabela 13 — Recuperagdo total de chumbo em 4guas naturais.
Concentracio total
recuperada (mg L)
MP-AES 0,451 98
VRA 0,457 99
Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.

Método analitico % de Recuperacio

Por ser tratar de amostras complexas, o método de adigao de padrao foi escolhido com o
intuito de minimizar o efeito matriz que, por sua vez, pode ocasionar em interferéncias nas analises
(RIBANIL, 2004). Tais resultados obtiveram 98% de recuperacdo ao utilizar o MP-AES e 99% na
técnica de VRA. Assim como no trabalho de Vasconcellos et al. (2020) e Gongalves (2016) que ao
fazer uso do Espectrometro de Emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas para
determinar Al, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em amostras diversas obteve altas porcentagens de
recuperacao.

O Teste t foi utilizado para comparar estatisticamente a média das duas amostras obtidas no
teste de recuperacao (TORMAN; COSTER; RIBOLDI, 2012). Com um nivel de significancia de
95%, obteve um valor de t de 0,79046. Isso demonstra que ndo apresenta evidéncias de diferengas
significativas entre os resultados fornecidos pela VRA com o uso do eletrodo de ouro e 0o MP-AES
4200.

Outros trabalhos realizados com o intuito de detectar chumbo em amostras naturais de dgua
se encontram na Tabela 14. Porém, Cuna (2021), Cerqueira et al. (2014) e Guo et al. (2017)
utilizaram eletrodos modificados superficialmente o que dificulta a realizacao das andlises, uma vez
que, precisa despender recursos que muitas vezes se torna oneroso. Ja Lima (2016) fez uso do
eletrodo de mercurio que € altamente toxico.

Portanto, o EAu utilizado neste trabalho mostrou-se eficiente tanto em relagdo aos custos
quanto nos limites de deteccdo e quantificagdo alcancados nas analises. Uma vez que, ndo possui
pré-tratamento em sua superficie e atingiu niveis de deteccdo em nanogramas. Sendo assim, o
método proposto juntamente com este eletrodo se mostrou uma alternativa eficaz para detectar de

maneira rapida, com alta sensibilidade niveis baixos de ions Pb*" em 4guas naturais.
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Tabela 14 — Analise comparativa entre o método proposto para a determinagdo de chumbo e
métodos previamente descritos.

Eii:::ﬁ;;:e Técnica LD Amostra Referéncia
Voltametria de Amostra
Eletrodo de ouro Redissolucao 0,04 ng L! ceal Este trabalho
Anodica
Nanoparticulas de Voltametria de Amostra
ouro e ftalocianina Redissolucao 9,1 ug L! ceal Cuna, 2021
de cobre Anodica
Eletrodo de Voltametria de Amostra
mercurio de gota Redissolucao 0,050 ug L! real Lima, 2016
pendente Anddica
Eletrodo de
carbono vitreo
modificado com Decapagem 0.410 ug L-! Amostra  Cerqueira et al.,
filme fino de Potenciométrica ’ HE real 2014
mercurio
Eletrodo de
niiillz?ilclzzgcitzz(r)n Voltametria de Amostra
o Decapagem Anddica 0,020 pg L™ Guo et al., 2017
oxido de grafeno- real

quitosana/poli-L-
lisina

de Pulso Diferencial

Fonte: Elaborado pela Autora, 2023.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O eletrodo de ouro se mostrou eficaz e promissor na deteccao de ion chumbo (II) sem
qualquer tipo de alteracao de superficie ou pré-tratamento mediante voltametria de redissolugao
anddica em amostras de dguas naturais. O método eletroquimico teve seus parametros
otimizados por meio do DCCR e apresentou melhor resposta analitica no pH 0,0.

As amostras foram coletadas no Cérrego Lanoso, um dos afluentes do Rio Uberaba. Os
métodos foram validados pelo MP-AES 4200, no qual retornaram um 1> de 0,995 e r> de 0,996
para VRA, com taxa de recuperagdo de 98% e 99%, respectivamente. Tal resultado foi
confirmado estatisticamente pelo teste t, que comprovou a auséncia da diferenca substancial
entre os procedimentos analiticos.

Ao analisar a metodologia proposta neste trabalho, verificou-se a possibilidade de
trabalhar com eletrodos impressos a fim de reduzir o tempo despendido nas limpezas
eletroquimicas do eletrodo de trabalho.

Portanto, o método eletroquimico apresentado empregando o eletrodo de ouro sem pré-
tratamento demonstrou uma alternativa viavel de deteccao de ions chumbo (II) em amostras de
aguas naturais. A referida metodologia que torna viavel as andlises in sifu, se destacando das
técnicas espectrofotométricas. Além de promover diagnosticos em tempo real em 4aguas
superficiais utilizadas para abastecimento publico.

Como propostas futuras para o sensor eletroquimico, o sistema precisa ser miniaturizado
e aplicado em estudos de viabilidade econdmica para implementagdo comercial, indispensavel
para o monitoramento de ions Pb** em contragdes tracos nas Esta¢des de Tratamento de Agua
(ETA) e 4guas subterraneas destinadas ao consumo publico.

Nos proximos trabalhos o nosso grupo de pesquisa também objetiva desenvolver
eletrodos impressos para desenvolver sensores portateis para avaliar em tempo real as dguas de
abastecimento publico na cidade de Uberaba, para a deteccdo de outros ions metalicos: bario,

cadmio, mercurio e cobre, causadores de diversos efeitos nocivos aos organismos humanos.
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