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RESUMO

Eletrodos de pasta de carbono modificados com biochar e bismuto (EPCM/Bch/Bi)
foram desenvolvidos para a determinagdo voltamétrica de Pb(ll) através de um
procedimento simples, rapido e sensivel. As medidas foram realizadas por
voltametria de redissolucdo adsortiva por pulso diferencial, onde o procedimento
completo era composto por 4 etapas, incluindo pré-concentracdo em circuito aberto,
reducdo eletroquimica do chumbo acumulado na superficie do eletrodo, obtencao
dos voltamogramas por redissolugéo anddica e renovagao da superficie do eletrodo
para a proxima medida. O efeito dos parametros relacionados ao biochar, bismuto,
solucao de pré-concentracao, eletrdlito suporte, pardmetros instrumentais e tipos de
voltametria foram examinados em detalhes. Em condi¢cdes otimizadas, foi construida
um curva analitica para a determinagéo de Pb(ll) com o EPCM/Bch/Bi, sendo obtida
uma resposta linear entre 1,00 x 10® a 5,00 x 10° mol L™, com um limite de
deteccdo de 2,97 x 10° mol L™ e um limite de quantificacdo de 9,90 x 10”° mol L™
para 5 min de pré-concentragdo. Outra curva analitica foi construida para 20 min de
pré-concentracao de Pb(ll) a superficie do EPCM/Bch/Bi, quando foi obtida resposta
linear entre 5,00 x 10° a 1,00 x 10° mol L™, com um limite de deteccdo de 1,17 x 10"
® mol L' e um limite de quantificacdo de 3,91 x 10° mol L. No estudo de
reprodutibilidade, o EPCM/Bch/Bi apresentou um desvio padrdo de 3,40% quando
comparado com a média obtida por 5 eletrodos diferentes. O efeito de possiveis
interferentes na resposta voltamétrica do EPCM/Bch/Bi para determinagédo de Pb(ll)
foi avaliada para 18 espécies ibnicas, onde foi observada uma interferéncia menor
pelos ions Ag* (-9,94%) e interferéncias maiores para os fons Cu?* (-45,69%), Fe*" (-
87,78%) e Sn** (-56,47%). O EPCM/Bch/Bi foi aplicado na determinacdo do chumbo
liberado de tintas presentes em pratos de ceramica utilizados com alimentos. Foi
detectada a liberacdo de chumbo em todas as amostras avaliadas, sendo que as
concentragdes obtidas pelo EPCM/Bch/Bi foram comparadas com a técnica de ICP-
OES, e nado foram observadas variagcbes maiores que 5% entre os resultados
obtidos pelas duas técnicas. Os resultados obtidos pelo EPCM/Bch/Bi mostraram
que o eletrodo proposto tem grande potencial em ser aplicado para a determinagao
voltamétrica de Pb(ll) em amostras reais.

Palavras-chave: Eletrodos de Pasta de Carbono, Biochar, Bismuto, Chumbo,
Voltametria.



ABSTRACT

Carbon paste electrodes modified with biochar and bismuth (EPCM/Bch/Bi) were
developed for the voltammetric determination of Pb(Il) using a simple, quick and
sensitive procedure. The measurements were performed by differential pulse anodic
stripping voltammetry, where the complete procedure has consisted of 4 steps
including pre-concentration in open circuit, electrochemical reduction of lead
accumulated at the electrode surface, obtaining voltammograms by anodic stripping
and the surface renewal of the electrode to the next measure. The effects of
parameters related to biochar, bismuth, pre-concentration solution, supporting
electrolyte and instrumental parameters were examined in detail. Under the optimal
conditions, a analytical curve was constructed for determination of Pb(ll) with
EPCM/Bch/Bi, being obtained linear response between 1.00 x 107 to 5.00 x 10 mol
L™, with a limit detection of 2.97 x 10 mol L' and a limit of quantification of 9.90 x
10" mol L' for 5 min of pre-concentration . Another analytical curve was constructed
for 20 min of pre-concentration of Pb(ll) at the surface of the EPCM/Bch/Bi when the
linear response was obtained between 5.00 x 10° and 1.00 x 10° mol L™, with a
detection limit of 1.17 x 10° mol L and a limit of quantification of 3.91 x 10 mol L™
In the reproducibility study, the EPCM/Bch/Bi showed a standard deviation of 3.40%
when compared with the average obtained for 5 different electrodes. The effect of
possible interferences in the voltammetric response of the EPCM/Bch/Bi for
determination of Pb(ll) was evaluated for 18 ionic species, where a lower interference
was observed by Ag” ions (-9,94%) and greater interference with Cu®* (-45,69%),
Fe* (-87,78%) and Sn®" ions (-56,47%). The EPCM/Bch/Bi was applied to the
determination of lead released from inks present in the ceramic dishes used with
food. Release lead was detected in all samples evaluated, and the concentrations
obtained by the EPCM/Bch/Bi were compared with ICP-OES technique, and not
larger than 5% variation between the results obtained by the two techniques were
observed. The results obtained by the EPCM/Bch/Bi showed that the proposed
electrode has great potential to be applied for the voltammetric determination of
Pb(Il) in real samples.

Keywords: Carbon Paste Electrodes, Biochar, Bismuth, Lead, Voltammetry.
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1 INTRODUGCAO

As técnicas eletroquimicas possuem uma infinidade de aplicagbes em
diversas areas de estudo, n&o apenas para a determinagédo de espécies organicas e
inorganicas, mas também como ferramentas para caracterizar diferentes sistemas.
Entre as técnicas eletroquimicas, a voltametria destaca-se pela sua rapidez e
simplicidade, visto que as medidas baseiam-se em um processo redox, onde a
variagao de corrente pode ser diretamente relacionada com a concentracido do
analito em solugdo. A voltametria também destaca-se pela alta detectabilidade, que
€ alcangada pelo emprego dos métodos de redissolugao, os quais caracteriza-se por
uma etapa prévia de pré-concentragéo, seguida da aplicagédo de uma varredura de
potencial e registro da correne gerada [1].

Em uma medida voltamétrica, o sistema € composto, geralmente por trés
eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o principal componente, pois € na superficie
dele que ocorrem as reagdes redox de interesse. Assim, para um bom desempenho
de um procedimento voltamétrico, o eletrodo de trabalho deve apresentar algumas
caracteristicas eletroquimicas que o habilitam para este fim. Os materiais mais
utilizados como eletrodo de trabalho incluem os eletrodos a base de mercurio (gota,
filme ou amalgama), carbono (carbono vitreo, fibras de carbono, pasta de carbono,
entre outros) ou de metais nobres (ouro e platina).

Para melhorar o desempenho dos eletrodos de trabalho, uma estratégia
bastante utilizada é a imobilizagcdo de espécies quimicamente ativas em sua
superficie, gerando assim um Eletrodo Quimicamente Modificado (EQM). A
incorporagao de espécies modificadoras pode ocorrer através de adsorgéo, ligagao
covalente, formacao de filme polimérico ou pela obtengdo de materiais compadsitos,
as quais desempenham fungbes como de pré-concentragao do analito, eletrocatalise
e/ou minimizagao de espécies interferentes [2].

Uma espécie que devido as suas excelentes caracteristicas eletroquimicas
tem sido largamente utilizada como modificadora de eletrodos € o bismuto, o qual foi
proposto em 2000 como uma alternativa aos eletrodos de mercurio, os mais
utilizados desde o surgimento da polarografia. A modificagdo de eletrodos com
bismuto pode ocorrer na forma de filme (formado in situ ou ex situ) ou pela adigao
direta ao eletrodo de oOxido de bismuto ou bismuto em po6 [3]. Recentemente,
nanomateriais de bismuto (particulas, p6 e Oxido) tem sido incorporados na
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superficie dos eletrodos como modificador, com o objetivo de explorar as vantagens
inerentes aos nanomateriais. Uma forma simples e rapida de obter e incorporar
estes nanomateriais na superficie dos eletrodos pode ser alcangado com o uso de
materiais que contenham grupos funcionais em sua superficie, os quais auxiliam na
incorporagao do bismuto a superficie eletrodica.

Entre os materiais que naturalmente possuem grupos funcionais e que podem
ser facilmente obtidos esta o biochar, o qual é produzido por pirdlise (em baixas
temperaturas e pouco suprimento ou auséncia de oxigénio) ou gaseificagao a partir
de diversos tipos de matérias-primas organicas, no qual o produto final obtido
(biochar) caracteriza-se por uma superficie altamente porosa e com uma alta
concentragdo de grupos funcionais. Entre as diversas aplicagbes que o biochar
possui, uma que tem ganhado destaque nos ultimos anos € a sua alta capacidade
de sorgcdo de espécies organicas e inorganicas no solo e na agua, sendo o
desempenho do biochar similar a outros materiais sorventes, com a vantagem de
possuir um processo de fabricagdo mais simples e de baixo custo [4].

Devido a alta toxicidade e a grande quantidade de ambientes contaminados, o
chumbo esta entre as espécies com o maior numero de estudos relacionados a sua
remogao no solo e na agua com o uso do biochar, sendo verificadas excelentes
taxas de descontaminagdo. A contaminagao por chumbo afeta milhares de pessoas
e é resultado das inumeras aplicagdes que o chumbo e seus compostos ainda
possuem. A principal fonte de exposicdo em seres humanos e a maior fonte de
intoxicagdo em criangcas se devem as tintas [5], as quais possuem em sua
composi¢cao chumbo, e que sao utilizadas para diversos fins, entre os quais, para
recobrir recipientes domésticos de ceramica, tais como pratos, tigelas e xicaras.
Alimentos acidos, basicos ou liquidos (como o vinagre) utilizados na preparagéao de
alimentos podem ser contaminados pelo chumbo presente na tinta destes
recipientes e desta forma se tornar um grande perigo para a saude humana.

Neste sentido, o trabalho visa construir um eletrodo de pasta de carbono
modificado com biochar e explorar os grupos funcionais e a elevada porosidade
deste material para incorporar bismuto em escala nanométrica na superficie do
eletrodo e utilizar esse dispositivo para determinar chumbo liberado de pratos
decorados, explorando assim a alta capacidade de sor¢do de ions chumbo pelo

biochar e também as vantajosas propriedades eletroquimicas do bismuto.
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1.1 TECNICAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas estdo relacionadas, principalmente, por
estabelecer uma relagédo entre a concentracédo do analito e alguma propriedade
elétrica como corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou carga [6]. Muitas
modalidades permitem atingir altas velocidades e precisdo das medidas
eletroquimicas, além de possibilitar um alto grau de automagao em todo o processo
de andlise. Por isso, as técnicas eletroquimicas possuem um amplo campo de
aplicagbes para a determinagcdo de espécies organicas e inorganicas nas mais
diferentes areas de estudo, tais como monitoramento ambiental, controle de
qualidade de produtos e processos industriais ou em analises biomédicas.

Outras caracteristicas importantes das técnicas eletroquimicas incluem uma
notavel detectabilidade (alcangando niveis tragos e ultratragos de concentragéo),
equipamentos, materiais e suprimentos de baixo custo e de facil utilizacdo, além de
possibilitar medidas em solug¢des coloridas ou contendo particulas solidas dispersas
[7]. A simplicidade nas analises também ¢€é uma caracteristica das técnicas
eletroquimicas, visto que € possivel realizar medidas sem a necessidade de etapas
prévias de separacao ou de purificacdo da amostra.

A diferenca entre as varias técnicas eletroquimicas esta no tipo de sinal usado
para a quantificagao do analito. Elas podem ser divididas em [8]:

- Condutometria: Medida de condutividade ou condutancia elétrica de
solucdes ibnicas através de uma perturbacao alternada.

- Coulometria: medida da quantidade de carga (Q) consumida para a
conversao (oxidagao ou reducado) de uma determinada espécie.

- Voltametria: medida da corrente gerada pela reacédo de oxidagcdo ou
reducdo de uma espécie quimica na superficie de um eletrodo.

- Potenciometria: medida de potencial gerado em uma célula eletroquimica.

1.1.1 Voltametrias

Dentre as técnicas eletroquimicas, a voltametria € uma das mais utilizadas

para a determinacao de metais. Ela surgiu a partir da polarografia, desenvolvida pelo

quimico Jaroslav Heyrovsky em 1922, e consiste basicamente da aplicacédo de uma
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diferencga de potencial elétrico (ou faixa de potencial) a um eletrodo de trabalho, com
a consequente medida da corrente elétrica obtida pela transferéncia de elétrons

durante um processo redox [9]:
RS O+ne (1)

Onde: R é a forma reduzida do analito e O a forma oxidada. A magnitude da
corrente elétrica gerada pode ser relacionada com a concentragdo de analito
presente em solugao.

A relagdo corrente/potencial € mostrada na forma de um grafico, conhecido
como voltamograma, onde é colocado o sinal de corrente no eixo vertical (ordenada)
e o potencial de excitagdo no eixo horizontal (abscissa). A corrente amostrada em
um voltamograma corresponde a soma da corrente faradaica, assim denominada
por obedecer a Lei de Faraday e da corrente capacitiva que n&o obedece a mesma
lei. A corrente faradaica € o resultado da reacdo redox da espécie de interesse
presente na superficie do eletrodo, sendo proporcional a sua concentragdo. Ja a
corrente capacitiva é gerada devido ao acumulo de elétrons na superficie do
eletrodo (dupla camada elétrica) e, por isso, indesejada nas determinagdes
voltamétricas.

As reacgoes eletrodicas podem ser consideradas como simples ou complexas.
As reagobes redox simples envolvem o transporte de massa das espécies eletroativas
do corpo da solugéo para a interface eletrodo-superficie e a transferéncia de carga,
a qual se baseia no transporte de elétrons na superficie do eletrodo. Reac¢des redox
complexas incluem ainda reagdes quimicas que precedem ou sucedem a
transferéncia de elétrons (protonagédo, dimerizagdo, decomposi¢cdes cataliticas,
adsorgao, desor¢ao, cristalizagao) [10].

As reacbes redox controladas pelo transporte de massa sdo chamadas de
nernstinianas, pois obedecem as relagbes termodindmicas. Neste caso, a relagao
entre a corrente obtida em uma reacdo redox e a concentragdo do analito s6 é
possivel quando o transporte de massa € continuo, caso contrario, a concentracao
da espécie de interesse presente na superficie do eletrodo ira decrescer

rapidamente.
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O transporte de massa pode ocorrer de trés modos diferentes:

- Difusdo: movimento espontaneo de espécies devido a um gradiente de
concentracao, deslocando-se de regides de alta concentragcéo para regides de baixa
concentracao.

- Convecgao: transporte de espécies para a superficie do eletrodo pela
aplicacdo de uma perturbagdo mecéanica, com a solugdo sob agitagcdo ou com um
eletrodo rotatério.

- Migragao: movimento de particulas carregadas pela influéncia de um campo
elétrico.

Para obter um fluxo continuo das espécies de interesse presente em solucéo
para a superficie do eletrodo, minimiza-se os efeitos de migragao e de convecgéao. A
migragdo é reduzida pela adicdo de um sal inerte em excesso, na solugdo da
amostra ou no eletrdlito de suporte, geralmente em concentragbes de 50 a 100
vezes maior que a espeécie eletroativa de interesse, eliminando ou diminuindo assim
a formagao do campo elétrico devido ao gradiente de cargas [11]. J& a convecgao é
eliminada com a interrupcéo da perturbagédo mecanica aplicada a solugao. Assim, o
processo de difusdo sera o unico responsavel pelo transporte de massa, e a
corrente elétrica medida pode ser efetivamente relacionada com a concentragcdo das
especies de interesse.

A maneira como o potencial € aplicado e como os valores de corrente sdo
adquiridos determinam o tipo de voltametria utilizado. A forma mais simples de
voltametria € a de varredura linear, onde o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho
varia linearmente com o tempo (Figura 1a) e a corrente resultante € medida de
forma “continua”, em funcdo do potencial aplicado (Figura 1b). A voltametria de
varredura linear (LSV) ndo é aplicada para analises em niveis trago e ultratrago,
visto que uma das limitagbes desta técnica € a significativa contribuicdo da corrente
capacitiva, a qual se torna maior que a corrente faradaica para baixas concentracoes

do analito [1].
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() )

Figura 1 — (a) Variagdo de potencial com relagdo ao tempo em voltametria de varredura linear e (b)
curva i-E resultante (voltamograma). Adaptado de Bard e colaboradores [1].

Para a determinacdo de chumbo em niveis traco e ultratrago, utilizam-se as
técnicas voltametricas de pulso, as quais se caracterizam pela aplicagdo de pulsos
de potencial com medida da corrente resultante apenas no final de cada pulso. Com
isso, €& possivel aumentar a contribuicdo da corrente faradaica, diminuir a
contribuicdo da corrente capacitiva (que possui valor minimo no fim de cada pulso)
(Figura 2) e melhorar os limites de deteccdo. Esta melhora deve-se ao
comportamento distinto da corrente faradaica e da corrente capacitiva ao longo do

-/RC

tempo, pois a corrente capacitiva é proporcional a e -, (onde t € o tempo, R a

resisténcia da solu¢do e C a capacitancia da dupla camada), e a corrente faradaica

é aproximadamente proporcional a t'?

[6]. Assim, apds a aplicagdo do pulso de
potencial, a diminuicdo da corrente capacitiva ocorre de forma muito mais rapida do
que a corrente faradaica, permitindo a medida de corrente com pouca contribuicao

da corrente capacitiva, gracas a leitura feita no final do pulso de potencial.

corrente

medida de corrente
H

i faradaica

L capacitiva
T T
tempo do pulso

Figura 2 — Variagao da corrente faradaica e corrente capacitiva ao longo do tempo para as técnicas
voltamétricas de pulso. Adaptado de Souza e colaboradores [6].
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Dentre as técnicas voltamétricas de pulso, destacam-se a voltametria de
pulso diferencial (DPV) e a voltametria de onda quadrada (SWV), sendo que a
diferenga principal entre elas estd na forma com que os pulsos de potencial séo
aplicados e como é feita amostragem da corrente. Na voltametria de pulso
diferencial, pulsos de amplitude fixos s&o sobrepostos a uma rampa linear de
potencial (Figura 3A) em instrumentos analogicos, ou sobrepostos em uma rampa
de potencial em forma de escada (Figura 3B) em instrumentos digitais. Duas
medidas de corrente sao feitas em cada pulso: uma antes do inicio (S4) e outra
imediatamente apds o final de cada pulso (S;), sendo S; subtraido de S, e a
diferenga de corrente (Ai) registrada em funcédo do potencial aplicado [12]. Como
resultado, obtém-se uma curva diferencial (Figura 3C), onde a altura do pico é

diretamente proporcional a concentragédo da espécie em estudo.

Pulso sobre varredura linear Pulso sobre varredura em forma de escada
e 5,
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=9 Al ® Sl D]
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|
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C
. (©)

Figura 3 — Sinais de excitagédo para voltametria de pulso diferencial em (A) instrumentos analégicos e
em (B) instrumentos digitais. (C) Voltamograma obtido por pulso diferencial, onde Ai = is; — ig4.
Adaptado de Holler e colaboradores [12].

A voltametria de onde quadrada tem por caracteristica a alta velocidade nas
anadlises, além de elevada sensibilidade (comparavel com a voltametria de pulso

diferencial). Neste tipo de voltametria, uma rampa de potencial na forma de escada é



28

sobreposta por uma sequéncia de pulsos duplos simétricos, onde um pulso é
realizado no sentido direto (1) e outro no sentido reverso (2), com a medida da
corrente ao final de cada pulso (Figura 4A). Como a amplitude dos pulsos é elevada,
no caso de uma reagao reversivel, o pulso reverso causa a reag¢ao inversa do
produto formado durante o pulso direto. A corrente resultante (Ai/) em voltametria de
onda quadrada é obtida pela diferenga entre a medida de corrente do pulso direto (i)
e do pulso reverso (ip), a qual € expressa na forma de grafico corrente/potencial
(Figura 4B). Esta diferenca de corrente é diretamente proporcional a concentragéo

do analito.

Potencial

L L L 1 Il L
200 100 0 -100 -200 -300 —400 -500
Tempo n(E - Ey;p) mV

Figura 4 — (A) Forma de aplicagdo de potencial para voltametria de onda quadrada, onde Eg,
corresponde a amplitude do pulso, AE ao incremento de potencial, T; ao tempo que precede aplicagao
de potencial e t ao tempo total de um pulso direto e reverso. (B) Voltamograma de onda quadrada
com corrente direta (curva A), corrente reversa (curva B) e corrente resultante (curva C). Adaptado de
Wang [13].

Para diminuir ainda mais os limites de deteccdo das técnicas voltamétricas,
utilizam-se os métodos de redissolucdo, os quais sao realizados em duas etapas. Na
primeira, o analito & pré-concentrado na superficie do eletrodo, por um determinado
tempo, pela aplicagdo de um potencial fixo ou simplesmente por uma interagéo
espontanea, aumentando assim a concentracdo do analito na superficie do eletrodo
por fatores de 100 a 1000 vezes, e consequéntemente, melhorando a razao
sinal/ruido da analise. Apds a etapa de pré-concentragao, ocorre a etapa de medida,
com a aplicagdo de uma das técnicas voltamétricas (geralmente DPV ou SWV) [14].
Os métodos de redissolugdo podem ser aplicados de trés formas diferentes,

dependendo da natureza da amostra [15]:
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- Redissolugao anédica: a pré-concentracao € realizada através da reducao
do analito e a analise (redissolug¢ao) é feita através da oxidagdo do mesmo;

- Redissolugdo catdédica: a pré-concentracdo € realizada através da
oxidagao do analito e a analise (redissolugao) é feita através da redugdo do mesmo;

- Redissolugao adsortiva: a pré-concentracdo do analito € realizada sem
aplicacédo de potencial, apenas por adsorgdo fisica. A analise (redissolugdo) pode

ser tanto catddica (redugéo do analito) quanto anddica (oxidagao do analito).

1.2 TRANSDUTORES VOLTAMETRICOS

Para a realizagdo de uma medida voltamétrica, a instrumentacao basica
necessaria inclui um computador, um potenciostato e uma célula eletroquimica. O
computador tem como fungdo gerenciar todo o sistema de analise, inserindo os
parametros necessarios e coletando a resposta obtida. J&4 o potenciostato, que é
conectado a célula eletroquimica, atua basicamente com dois circuitos: um circuito
de polarizagdo, que aplica o potencial na célula eletroquimica juntamente com a
forma de perturbacdo desejada e um circuito de leitura, que monitora a corrente
gerada durante o processo redox [1].

Uma célula eletroquimica tipica utilizada em medidas voltamétricas é
constituida de trés eletrodos (trabalho, referéncia e contra-eletrodo), os quais séo
imersos em uma solugdo contendo o analito e um excesso de um eletrélito néo
reativo (eletrdlito de suporte) o qual tem a funcdo de diminuir a resisténcia da
solugdo, minimizar os efeitos de migragcdo e manter constante a forga idnica da
solugdo. O eletrdlito de suporte deve ser inerte e ndo ser faciimente oxidado ou
reduzido, minimizando assim a sua contribuicdo na corrente de fundo dos
voltamogramas. Quando a agua é o solvente utilizado, emprega-se geralmente
como eletrdlito de suporte um sal inorganico (cloreto de potassio, nitrato de potassio,
cloreto de aménio ou hidroxido de sddio), um acido mineral (acido cloridrico) ou um
tampéao de pH (acetato, fosfato ou citrato). J& em meios organicos, sais quaternarios
de amoénio sao frequentemente empregados [16].

Enquanto o eletrodo de trabalho é aquele onde as reagdes de interesse
ocorrem, o eletrodo de referéncia fornece um potencial estavel e reprodutivel

(independente da composi¢cdo da amostra), que € comparado com o potencial do
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eletrodo de trabalho. Para manter inalterado seu potencial, o eletrodo de referéncia
possui uma composi¢cdo constante de um par redox, geralmente Ag/AgCl (eletrodo
de prata-cloreto de prata) ou Hg/Hg.Cl, (eletrodo de calomelano), ambos em solugéo
de concentragao fixa de ions cloreto [17].

O terceiro eletrodo presente na célula eletroquimica é o auxiliar ou contra-
eletrodo, que é constituido por um material condutor inerte, tal como platina, ouro ou
carbono e tem por objetivo fazer com que a corrente gerada flua entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo, evitando assim alteragdes (como eletrdlise) no eletrodo
de referéncia.

O eletrodo de trabalho é o componente que possiu um papel fundamental em
uma célula eletroquimica, pois € nele que as reagbes de interesse irdo se
desenvolver. Assim, o desempenho de um procedimento voltamétrico € fortemente
influenciado pelo material que compde o eletrodo de trabalho, o qual deve
apresentar alta razdo sinal-ruido e resposta reprodutivel. Adicionalmente, outras
caracteristicas importantes incluem: inércia quimica, inércia eletroquimica numa
larga faixa de potencial, baixa corrente residual, ampla janela de potencial, alta
condutividade elétrica, resisténcia mecanica, baixo custo e atoxico [18].

Dentro deste contexto, diversos materiais possuem as caracteristicas citadas
anteriormente, sendo os mais populares os eletrodos a base de mercurio (gota, filme
ou amalgama), carbono (carbono vitreo, fibras de carbono, pasta de carbono, entre
outros) ou de metais nobres (ouro e platina). A escolha do material para ser utilizado
como eletrodo de trabalho depende em grande parte do intervalo util de potencial
alcancado pelo material em um determinado solvente (Figura 5). A faixa de potencial
util é limitada principalmente pela decomposi¢ao do solvente, onde no caso da agua,
limitagdes positivas de potencial sdo provocadas pela oxidagdo da agua para formar
oxigénio e limites negativos devem-se a redugédo da agua para formar hidrogénio.
Outros fatores limitantes incluem a decomposicdo do eletrdlito de suporte,
dissolucdo do eletrodo, formacdo de uma camada isolante ou semicondutora na

superficie do eletrodo ou ainda envenenamento por contaminagao.
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Figura 5 — Intervalo util de potencial para diferentes materiais de eletrodos de trabalho em diferentes
eletrolitos. Adaptado de Wang [13].

O mercurio tem sido amplamente empregado como eletrodo de trabalho em
medidas voltamétricas devido a uma série de vantagens, tais como amplo intervalo
catddico de potencial (devido a elevada sobrevoltagem para o hidrogénio), redugéo
de ions metélicos na forma de amalgamas, superficie faciimente renovavel e
extremamente reprodutivel [19]. Foi o primeiro material utilizado como eletrodo de
trabalho, quando a polarografia surgiu, em 1922, sendo inicialmente utilizado na
forma de um eletrodo gotejante de mercurio (DME), que consistia de um capilar de
vidro com comprimento entre 12-20 cm e didmetro interno de 30-50 um, onde o
mercurio era forgcado a passar por gravidade gragcas a um reservatoério localizado
acima do capilar, formando uma nova gota na extremidade do capilar a cada 2 — 6 s.
Posteriormente, desenvolveram-se os eletrodos de mercurio de gota pendente
(HMDE), onde gotas estacionarias de mercurio sao formadas na extremidade de um
tubo capilar vertical, deslocadas a partir de um reservatorio que se encontra acima
do tubo. O uso do mercurio em medidas voltamétricas tem diminuido por conta do
seu limitado intervalo anddico (devido a oxidagao do mercurio) e pela sua toxicidade.
Porém, ele ainda é utilizado para a determinacdo de metais por voltametria de
redissolucdo, geralmente na forma de um eletrodo de filme de mercurio (MFE), onde
uma fina camada de mercurio (10-100 um) recobre um material condutor inerte ou
ainda na forma de eletrodos de amalgama de mercurio [20].

Entre os eletrodos metalicos, platina, ouro e prata sdo metais mais utilizados
em medidas voltamétricas. Eles tém como principais vantagens a alta cinética de
transferéncia de elétrons e um amplo intervalo anddico de potencial e como

desvantagens um baixo limite catdédico e alta corrente de fundo (devido a formagéao
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de 6xidos em sua superficie ou pela adsorgdo de hidrogénio). Tais problemas s&o
minimizados em meios ndo aquosos, onde os eletrodos metalicos sdo amplamente
utilizados. Ja em meios aquosos, sdo geralmente utilizados na determinagéo de
metais ou como substrato para deposigao de filmes poliméricos. Outros metais como
cobre e niquel sdo empregados como eletrodos de trabalho em aplicagdes
especificas, tais como determinagcbes de aminoacidos, carboidratos, cianetos ou
compostos de enxofre [21].

Eletrodos a base de carbono estdo atualmente entre os mais utilizados em
analises voltamétricas. Entre as caracteristicas que tornaram estes eletrodos tao
populares estdo a ampla faixa util de potencial, baixa corrente de fundo, baixo custo,
inércia quimica e possibilidade de construgdo em diversos tamanhos e formatos.
Comparativamente com os eletrodos metalicos, os eletrodos a base de carbono
apresentam menor cinética de transferéncia eletrbnica, sendo que ela varia muito
entre as formas de carbono, pois mesmo considerando que todos os materiais
utilizados na construgao de eletrodos de carbono possuam em sua estrutura basica
anéis aromaticos de seis membros e ligagdes spz, eles diferem na densidade relativa
dos planos basal e edge presentes em suas superficies. Como o plano edge é mais
reativo que o plano basal, materiais com uma maior quantidade de planos edge
terdo uma melhor transferéncia eletronica e capacidade de adsorcao [13]. Além das
diferengas na microestrutura superficial, outros fatores que afetam a reatividade dos
eletrodos de carbono incluem a presenga de grupos funcionais ou de espécies
interferentes. Os eletrodos a base de carbono mais utilizados incluem os eletrodos
impressos, carbono vitreo, pasta de carbono, fibra de carbono, diamante dopado

com boro e filme de carbono.

1.3 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

Um eletrodo quimicamente modificado (EQM) é definido como um eletrodo
com espécies quimicamente ativas imobilizadas em sua superficie. O principal
objetivo em se modificar um eletrodo é pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-
quimica da interface eletrodo-solugdo, gerando uma nova superficie que possua as

propriedades do modificador, entre elas uma diminuicdo da energia de ativagao em
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um processo redox, aumento na transferéncia eletrénica, acumulagdo preferencial
e/ou permeacao seletiva através de membrana. Para a determinacdo de uma
espécie que possua afinidade pelo agente modificador, isto reflete em uma maior
sensibilidade, seletividade e estabilidade entre o analito e o eletrodo modificado [22].

Um EQM consiste basicamente de duas partes: eletrodo base e modificador
quimico. O eletrodo base deve apresentar propriedades eletroquimicas adequadas e
superficie capaz de receber o método de modificacdo selecionado, o qual é
determinado pelas caracteristicas analiticas desejadas ao EQM. Destacam-se os
seguintes métodos de modificagdo de eletrodos [23-25]:

- Adsorgao: baseia-se nas propriedades fisicas de interacdo para fixar o
modificador a superficie do eletrodo base. Este método consiste na dissolugédo do
agente modificador em um solvente apropriado e na posterior imersao do eletrodo
nesta solucdo, ou alternativamente, pode ser depositado um pequeno volume da
solugdo do agente modificador na superficie do eletrodo, com posterior evaporagéo
do solvente. Devido a simplicidade e eficiéncia, este método é bastante empregado
na construcdo de EQMs, porém, apresenta algumas desvantagens, como a
formagdo de apenas uma monocamada do modificador na superficie do eletrodo e
dessor¢cao do modificador para o meio durante sua utilizacdo, resultando em perda
de reprodutibilidade e diminui¢ao da vida util do EQM.

- Ligagao covalente: neste caso, o modificador é ligado covalentemente a
superficie do eletrodo. Sdo empregadas reacbes de silanizagdo, onde Oxidos
presentes na superficie do eletrodo ligam-se a organosilanos, que irdo atuar como
uma espécie de ponte para fixar posteriormente a molécula que possua o grupo
funcional de interesse. Eletrodos a base de carbono também podem ser modificados
por ligagdes covalente, visto que algumas formas de carbono apresentam grupos
funcionais (acidos carboxilicos, alcoois, anidridos e cetonas) que podem ser
utilizados para reagir com aminas, cloreto de tionila, organisilanos entre outros. O
método de modificagdo por ligagdo covalente € bastante estavel em relacdo aos
demais métodos, contudo sdo demorados, dificeis de executar e geram apenas uma
monocamada do modificador.

- Filmes poliméricos: neste método de modificacdo, a superficie do eletrodo
€ recoberta com filmes poliméricos condutores, trocadores ou permeaveis ao
eletrélito de suporte e a espécie de interesse. A cobertura polimérica pode ser obtida

a partir de solugdes de polimeros pré-formados ou através de polimerizagao in situ a
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partir de unidades monoméricas, com a formacdo de multicamadas do modificador.
Dependendo da propriedade de interesse, os filmes poliméricos sao classificados
como condutores (aumento da velocidade de transferéncia de elétrons), trocadores-
ibnicos (componente redox ativo), ndo-condutores (prevengao contra impurezas e
interferentes, além da imobilizagdo de espécies ativas, tais como biocomponentes e
mediadores) e membranas compostas (combinagéo efetiva com mais de um filme).
Alguns exemplos de filmes poliméricos incluem poli(vinilferroceno), Nafion,
poli(estirenossulfonato), poli(4-vinilpiridina), polipirrol, politiofeno e polianilina.

- Materiais compésitos: s&do obtidos pela simples mistura do agente
modificador com o substrato do eletrodo ou alternativamente, pela mistura do
material a base de carbono com uma solugdo do agente modificador, seguido das
etapas de interagcao dos materiais, evaporagéao do solvente e construgao do eletrodo
com o carbono ja recoberto pelo modificador. Este método de modificagdo pode ser
utilizado em eletrodos de pasta de carbono, grafite-epdxi e eletrodos impressos.

Para uma determinada analise voltamétrica, o emprego de um EQM melhora
a sensibilidade, seletividade, estabilidade, reprodutibilidade e aplicabilidade da
técnica quando comparado com um eletrodo base sem modificacdo. Esta melhora
no desempenho do eletrodo € alcangada por meio de um ou mais dos seguintes
fendmenos [26]:

- Pré-concentragao do analito: ocorre devido a fenébmenos de complexagao,
adsorcao, troca i6nica ou ligagdo covalente entre a espécie de interesse e o
modificador presente na superficie do eletrodo.

- Eletrocatalise: consiste na reducdo da energia de ativagao de transferéncia
de elétrons numa célula eletroquimica, onde o modificador presente na superficie do
eletrodo ira melhorar a troca de elétrons no sistema, fazendo com que o
sobrepotencial de ativagdo seja menor. Esta redugcdo no sobrepotencial aumenta a
seletividade das medidas, pois diminui a possibilidade de alcangar o potencial
necessario para a eletrélise de espécies interferentes.

- Minimizagao de interferentes: torna-se possivel gragas a aplicagao de
membranas poliméricas que impedem as espécies interferentes, com base na carga
ou no tamanho, de chegar a superficie do eletrodo, e ao mesmo tempo permitem a
passagem do analito. Outra maneira de excluir interferentes se baseia nas
interagdes eletrostaticas, com o emprego de monocamadas auto-arranjadas com

compostos bioldgicos ativos ou com caracteristicas hidrofébicas ou hidrofilicas.
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1.4 ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO

Um dos materiais compdsitos mais utilizados como eletrodo de trabalho é a
pasta de carbono, a qual é obtida pela mistura de alguma forma condutora de
carbono (em geral grafite) e um aglutinante imiscivel em agua (6leo mineral). Entre
as principais vantagens do eletrodo de pasta de carbono estdo o preparo simples, a
possibilidade de constru¢ao de eletrodos nos mais variados suportes, além de uma
rapida e facil renovacado da superficie [27-29]. Outras propriedades importantes
incluem a superficie rugosa, a baixa corrente residual, uma maior superficie ativa e
uma grande facilidade em ser modificado [30].

Entre os materiais que compde o eletrodo de pasta de carbono, o material
condutor € o componente que confere as principais fungbes ao eletrodo em uma
medida eletroquimica, visto que variando a sua quantidade na pasta, altera-se a
transferéncia eletronica no eletrodo. As principais caracteristicas que este material
deve ter incluem: particulas com tamanho micrométrico e com distribuicdo uniforme,
alta pureza quimica e baixa capacidade de adsor¢ao [31]. O material condutor mais
utilizado é o grafite em pd, o qual possui um tamanho entre 5 — 20 ym e responde
por 80 a 90% dos estudos envolvendo eletrodos de pasta de carbono. Outras formas
de carbono empregadas incluem carvao, negro de fumo de acetileno, carbono vitreo
em po, diamante pulverizado, carbono poroso, microesferas de carbono, fulerenos e
nanotubos de carbono [32].

O outro componente da pasta de carbono € o aglutinante, o qual tem a fungao
de wunir as particulas individuais de grafite e deve apresentar algumas
caracteristicas, tais como alta viscosidade, baixa volatilidade, insolubilidade em
solugdes aquosas, além de ser inerte quimicamente e nao ter eletroatividade. Em
torno de 70% dos eletrodos de pasta de carbono estudados utilizaram oleos
minerais (Nujol ou Uvasol) como aglutinante. Outras possibilidades incluem
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, 6leos e graxas de silicone, ésteres
organicos, liquidos ibnicos, fenantreno e parafinas [33].

Para melhorar as propriedades existentes nos eletrodos de pasta de carbono
ou adicionar alguma caracteristica especifica, tornou-se comum a modificagdo
destes eletrodos. Os materiais utilizados como modificadores abrangem uma ampla
gama de possibilidades, sendo que os mais relevantes podem ser agrupados em
[34]:
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- Modificadores quimicos: incluem os agentes complexantes, reagentes
com efeitos cataliticos, trocadores idnicos, surfactantes, acidos humicos,
argilominerais, silicas e solidos mesoestruturados.

- Modificadores biolégicos: geralmente baseiam-se em enzimas ou tecidos
contendo enzimas (glicose oxidase, tirosinase, polifenol oxidase, horseradish
peroxidase, alcool desidrogenase, lactato-oxidase e L/D-aminoacido oxidase).

- Mediadores de processos bioldgicos: ftalocianinas, ferroceno e
derivados, MeN-porfirinas (MeM podendo ser Fe**, Co?*, Ni?*, Mn?*, Cu?* ou Zn%),
bipiridinas, derivados de fenantrolina, quinonas e benzoquinonas.

- Substratos de origem natural: plantas e tecidos de plantas, frutas e
vegetais, cogumelos, bactérias, virus e macromoléculas naturais.

- Materiais desenvolvidos com tecnologias recentes: novas formas de
carbono, materiais e compdsitos nanoparticulados, fios/nanofios moleculares,
materiais hibridos organico/inorganico e materiais preparados pela técnica sol-gel.

- Recobrimento com metais: inicialmente foi utilizado o mercurio na forma
de filme ou o6xido (devido a suas vantagens eletroquimicas), e mais recentemente
ouro na forma de filme, além do antimdénio e bismuto nas formas de filme, 6xidos ou
po. Dentre os novos metais utilizados em modificagdes, o bismuto tem se destacado

como uma promissora alternativa a toxicidade do mercurio.

1.5 BISMUTO

O bismuto é um metal quebradico, de coloragédo levemente résea, com baixo
ponto de fusdo (271,4 °C) e que reage com 0O oxigénio apenas em temperaturas
elevadas. Exibe principalmente dois estados de oxidacdo, +3 e +5, sendo o primeiro
mais comum. E o elemento mais diamagnético entre todos os metais, com baixa
condutividade térmica e elétrica, além de ser atéxico (o unico entre os metais
pesados) [35]. Devido a estas caracteristicas, € empregado na obtencao de produtos
quimicos, medicamentos, ligas de baixo ponto de fusdo, produtos eletrdnicos,
ceramicas, cosmeéticos, armamentos, fusiveis, suporte para lentes Opticas,
revestimento de tanques de combustiveis e como catalisador na producao de fibras
[36, 37].
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Na eletroquimica, o bismuto comegou a ser aplicado como modificador de
eletrodos em analises voltamétricas a partir de 2000, em substituicdo aos eletrodos
de mercurio, os mais utilizados desde o surgimento da polarografia em 1922, e que
enfrentavam crescentes restricbes devido a sua toxicidade e dificuldade na
manipulagdo e na eliminagdo do metal e suas amalgamas. O primeiro trabalho
envolvendo eletrodo modificados com bismuto foi desenvolvido por Wang e
colaboradores [38], onde filmes de bismuto foram depositados sobre a superficie de
uma fibra de carbono e de um eletrodo de carbono vitreo, os quais foram utilizados
para a determinacdo de Pb(ll), Cd(ll) e Zn(ll), sendo que os resultados obtidos pelos
eletrodos contendo filmes de bismuto foram comparaveis aos resultados obtidos
empregando-se um eletrodo de mercurio.

As principais propriedades analiticas dos eletrodos modificados com bismuto
em analises voltamétricas incluem picos bem definidos, sem distor¢cbes, altamente
reprodutiveis, com excelente resolugéo entre eles, amplo intervalo util de potencial e
alta razéo sinal-ruido (comparavel com os obtidos pelos eletrodos de mercurio) [39].
Tais propriedades sao resultado da caracteristica que o bismuto tem de formar ligas
com diversos metais pesados, assim como ocorre nos eletrodos de mercurio, com a
formacao de amalgamas. A lista das caracteristicas atraentes do bismuto pode ser
completada com sua baixa toxicidade, pequena interferéncia do oxigénio dissolvido,
facil preparagao, excelente estabilidade mecanica e versatilidade no acoplamento
com substratos inertes [40].

Gragas as propriedades mencionadas no paragrafo anterior, os eletrodos de
bismuto (BiEs) tém sido estudados por diversas técnicas (Figura 6). Entre as
técnicas eletroquimicas, a voltametria de redissolugédo apresenta um amplo detaque,
visto que concentra a maioria dos trabalhos realizados com este eletrodo (53%).
Com relagdo as outras técnicas instrumentais, a caracterizacdo dos BiEs por
técnicas microscépicas apresentam um numero significativo de trabalhos, devido ao

crescente interesse de pesquisas com este tipo de eletrodo [41, 42].
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Figura 6 — Emprego dos BiEs em técnicas eletroquimicas e outras técnicas instrumentais. Adaptado
de Svancara e colaboradores [43].
@ : incluem Microscopia Optica, Microscopia de varredura, Microscopia eletroquimica de varredura,
Microscopia de forga atdmica e Microscopia elerénica de transmisséo.

abrange a Coulometria, Cronoamperometria, Espectroscopia de impedéancia elétrica,
Espectroeletroquimica, Difracdo de raios-X e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X.

Os BiEs sao empregados principalmente para a determinagéo de espécies
inorganicas, que representam em torno de 85% dos trabalhos, e com os quais ja
foram possiveis determinar ou pelo menos estudar 25 elementos (Figura 7). Os
metais pesados possuem interesse especial devido a seus danos a saude e por isso
€ a classe mais estudada pelos BiEs, com destaque para o Pb(ll) e Cd(ll), que
possuem uma grande quantidade de estudos relacionados a eles, visto que
geralmente sao utilizados como analitos no desenvolvimento de novos eletrodos de
bismuto, por possuirem comportamento eletroquimico bem conhecido [43]. Outro
metal frequentemente estudado € o Zn(ll), o qual possui um potencial redox bem
negativo e seus processos ocorrem proximo da evolugdo de hidrogénio e que em
muitos casos € determinado simultaneamente com o Pb(ll) e Cd(ll). Outros
elementos determinados com BIiEs e que possuem varios trabalhos publicados
incluem Co(ll), Ni(Il), TI(Il), Cu(ll), Fe(lll) e Cr(llI/VI).
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Figura 7 — Elementos (sobreados) ou seus compostos analisados utilizando BiEs. Adaptado de

Svancara e colaboradores [43].

Embora a maioria das pesquisas envolvendo BiEs tenha por objetivo a
determinacdo de espécies inorganicas, compostos organicos também tem sido
estudados [44], os quais podem ser divididos em quatro areas principais:

(i) investigagdes fundamentais de compostos organicos, tais como nitrofendis;

(i) determinagdes de substancias farmacéuticas incluindo aminosalicilato,
daunomicina, tetraciclina e diclofenaco;

(iii) determinacdes de pesticidas;

(iv) determinagdes de compostos de relevancia bioldgica.

Tendo em vista a grande quantidade de espécies inorganicas e organicas
determinadas com os BiEs, este eletrodo foi aplicado com sucesso para a analise de
um grande numero de amostras “reais” das mais variadas areas. Desta forma, as
analises com BiEs podem ser agrupadas nas seguintes areas [45]:

e Ambiental: sistemas naturais de agua (aguas de rios, lagos e
subterraneas), amostras marinhas (incluindo agua do mar), solo, aguas
residuais, fertilizantes e extratos vegetais.

e (Géneros alimenticios: agua (potavel ou mineral), bebidas (vinho, suco,
etc), vegetais (batata, milho, alho, alface, etc), carnes (salsicha, atum,
sardinha) e enlatados (molho de tomate).

e Meédica e farmacéutica: sangue, cabelo, urina, formulagdes
farmacéuticas e outras amostras médicas (fluidos do pancreas, olhos e
cérebro).

e Areas diversas: industrial, mineracdo e quimica.
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Para um desempenho satisfatério dos BiEs, o método de modificacdo do
substrato com bismuto exerce um papel fundamental. Um dos métodos, denominado
de modificacéo ex situ envolve a eletrodeposicao prévia de um filme de bismuto em
uma solugdo separada do meio de leitura que contém o analito. Devido a esta
caracteristica, a modificagdo ex situ apresenta uma grande versatilidade, pois o
processo de eletrodeposi¢ao de bismuto pode ser controlado de forma independente
através da variagcdo das condigdes quimicas e instrumentais, tais como
concentragao de bismuto, meio utilizado, tempo e potencial aplicado. Porém, como a
etapa de eletrodeposicao é feita em uma solucado de bismuto separada, este método
de modificacdo apresenta como desvantagem um tempo adicional durante a
realizagcao de uma medida [46].

Em outro método de modificagdo, chamado de in situ, os ions Bi(lll)
(geralmente com concentragdo 10 vezes maior que o analito) s&do adicionados
diretamente na solugdo que contém a amostra e o fiime de bismuto é
eletrodepositado sobre a superficie do eletrodo durante a analise. Neste método de
modificagdo, as condi¢des instrumentais para a eletrodeposigcédo do filme de bismuto
sdo aquelas utilizadas para a analise da espécie de interesse. A modificagao in situ
simplifica o procedimento experimental e diminui o tempo gasto em uma analise,
porém limita a faixa de pH que pode ser utilizada na solugdo que contém a amostra,
pois os ions Bi(lll) sdo facilmente hidrolisados em meios neutros ou alcalinos [47].

Em um terceiro método de modificacdo, o qual € utilizado em eletrodos de
pasta de carbono, precursores de bismuto (geralmente Bi,O3) s&o incorporados ao
eletrodo através da mistura com a pasta de carbono [48]. Em seguida, o Oxido de
bismuto presente no eletrodo é reduzido, formando um filme de bismuto metalico na

superficie do eletrodo, de acordo com a reacao:

Bi,Os(s) + 3H,0 + 66" — 2Bi(s) + 60H" (2)

Este método apresenta como vantagem a facilidade na modificagdo do eletrodo
base, visto que proporciona a formacdo de um filme de bismuto in situ sem a
utilizacdo de sais de Bi(lll) em solugdo. No entanto, BiEs modificados com este
método apresentam alguns problemas de linearidade durante a determinagédo de

ions metalicos.
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Recentemente, novas formas de modificacdo tém sido propostas, as quais se
baseiam na utilizacgdo de bismuto na escala nanométrica, visando aliar as
caracteristicas eletroquimicas do bismuto com as vantagens inerentes aos
nanomateriais, tais como melhora no transporte de massa, maior area superficial e
melhor razdo sinal-ruido [49, 50]. Geralmente, a modificacdo envolve a sintese
quimica ou fisica de nanomateriais de bismuto (particulas, p6 ou 6xido), seguido
pela incorporagao (normalmente por adsor¢cdo) na superficie do eletrodo [51-53].
Outra forma de modificagao utilizada ocorre com a adi¢gado de algum material a base
de bismuto na superficie do eletrodo ou na pasta de carbono, com a posterior
reducao e formacéo de nanoparticulas de bismuto metalico [54, 55]. O inconveniente
em se utilizar nanomateriais de bismuto como modificador estda na etapa de
obtencdo dos mesmos, pois requerem sinteses complicadas e/ou demoradas,
instrumentagcdo complexa ou longos tempos de redugao.

Uma forma simples e rapida de obter nanomateriais de bismuto na superficie
de um eletrodo esta na utilizagdo de materiais que contenham grupos funcionais em
sua superficie, os quais quando presentes no eletrodo na forma de modificadores,
atuam como espécies capazes de ancorar os ions Bi(lll), sendo que controlando o
tempo de incorporagdo e a concentragéo de ions Bi(lll) presente em solugéo, obtém-
se depositos de bismuto em escala nanométrica. Entre os materiais que
naturalmente possuem grupos funcionais e que pode ser facilmente obtido esta o

biochar.

1.6 BIOCHAR

O biochar tem sua origem ligada as Terras Pretas de Indios localizadas na
regidao da Amazodnia, as quais foram criadas devido a atividade humana do periodo
pré-colombiano que resultou no acumulo de residuos vegetais e animais
carbonizados sobre o solo, aumentado a sua fertilidade [56]. Esta caracteristica
levou diversos pesquisadores a estudar e desenvolver um material que possuisse
caracteristicas semelhantes as verificadas para as Terras Pretas de Indio, sendo
que o material resultante foi denominado de biochar. O termo biochar em si é a

fusdo das palavras biomassa e carvao (biomass e charcoal).
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Biochar é um termo cientifico recente, o qual é definido por Lehmann e
Joseph (2009) [57] como “um produto rico em carbono quando a biomassa tal como
madeira, esterco ou folhas é aquecida em um recipiente fechado com pouca ou
nenhuma disponibilidade de ar”. Shackley e colaboradores (2012) [58] apresentam
uma definigho mais ampla para o biochar como “um sélido carbonaceo poroso
produzido pela conversao termoquimica de materiais organicos em uma atmosfera
livre de oxigénio e que tem propriedades fisico-quimicas adequadas para o
armazenamento seguro e de longo prazo de carbono no ambiente”. Finalmente, o
International Biochar Initiative (IB1) [59] padronizou sua definigdo como “um material
so6lido obtido por conversao termoquimica da biomassa em um ambiente limitado em
oxigénio”.

O biochar pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas, tais como
residuos de culturas agricolas, restos de madeiras, residuos soélidos urbanos e
industriais e estercos de animais [60]. O processo de producéo do biochar é feito por
pirdlise (lenta, moderada ou rapida) ou gaseificagdo, sendo que os produtos obtidos
da conversao da biomassa constituem de uma fase liquida (bio-6leo), uma fase
sélida (biochar) e uma fase gasosa (gas de sintese — Hy, CO e COy). A diferenga
entre gaseificacdo e os tipos de pirdlise tem por base o produto final obtido, que
dependendo do processo pode ser majoritariamente bio-Oleo, biochar ou gas de
sintese. Assim, os processos de producao de biochar caracterizam-se por diferentes
configuragcbes dos parametros envolvidos, tais como temperatura, taxa de
aquecimento e tempo de residéncia, além do rendimento de cada fragdo do produto
final obtido, como descrito na Tabela 1:

Tabela 1 — Condi¢cdes de operagédo e produtos obtidos pelos processos de pirdlise e gaseificacao
[61].

Processo Temperatura Tempo de Produtos

(°C) residéncia Liquido Soélido Gas

(bio-6leo) (%) (P10¢haN (&) (qaq de sintese) (%)

Pirdlise 300 — 1000 Segundos 75 12 13

rapida

Pirdlise ~500 Segundos — 50 25 25

moderada minutos

Pirélise lenta 100-1000 Minutos — 30 35 35
horas

Gaseificagao >800 Segundos — 5 10 85

minutos
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Durante a produgdo do biochar, os constituintes principais da biomassa
(celulose, hemicelulose e lignina) sdo convertidos em carbono amorfo e/ou folhas de
grafeno poliaromaticas. Adicionalmente, aumenta-se a porosidade da superficie,
além da formagao de diversos grupos funcionais, tais como OH, NH;, OR, O(C=0)R,
(C=0)0OH, (C=0)0, NO,. O biochar caracteriza-se também pela presenga de alguns
compostos inorgéanicos [57].

A quantidade de biochar obtido durante o processo de pirdlise ou
gaseificagdo, além das suas propriedades quimicas e fisicas dependem do tipo de
matéria-prima, da taxa de aquecimento, da temperatura utilizada e do tempo de
residéncia. Altas por¢des de biochar sao obtidas com matérias-primas que possuam
elevadas concentragdes de espécies inorganicas, pois estas espécies protegem a
biomassa contra a perda de material volatil devido a alteragdo nas energias de
dissociacao [62]. Altos rendimentos de biochar também sdo alcangcados com
matérias-primas que tém em sua composi¢do uma alta concentragédo de lignina ou
em processos que empregam baixas taxas de aquecimento.

A composicao do biochar é fortemente influenciada pela temperatura utilizada
durante o processo de producdo, pois a medida que a temperatura é aumentada,
aumenta-se também a concentragao de carbono (devido a sua grafitizagdo na forma
de camadas organizadas) e diminui-se a concentragdo de hidrogénio e oxigénio
(devido a desidratacédo e desoxigenacéao), resultando em uma menor quantidade de
grupos funcionais presentes no biochar. O aumento da temperatura também altera a
area superficial do biochar, tornado-a maior, devido a um aumento na porosidade do
material, a qual é atribuida a destruicdo dos grupamentos éster e alquil alifaticos,
com a consequente exposi¢gao do nucleo aromatico de lignina [63].

O biochar é utilizado para diversos fins, principalmente em aplicagbes
relacionadas ao solo, onde esta associado a uma melhora na fertilidade e a
produtividade agricola, gracas a fatores como aumento da troca catidnica, retengao
de nutrientes e de agua, controle da acidez, e favorecimento do desenvolvimento de
microrganismos [64-66]. E aplicado também como fonte de energia em processos de
conversdo, no sequestro de carbono (devido a sua elevada estabilidade) e como
material sorvente para a remog¢ao de contaminantes organicos e inorganicos no solo
€ na agua [67, 68].

Dentre as caracteristicas do biochar, uma tem sido largamente explorada nos

ultimos anos € a sua alta capacidade de sor¢gdo de espécies orgéanicas e
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inorganicas, visto que o biochar apresenta desempenho semelhante a outros
materiais amplamente utilizados para este fim, tal como o carvao ativado, com a
vantagem do biochar por possuir um processo de fabricagdo simples e de baixo
custo.

Com relagdo aos contaminantes organicos, o biochar € utilizado em estudos
envolvendo a remocgao de pesticidas, herbicidas, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, corantes e antibiéticos. A alta capacidade de sor¢ao de contaminantes
organicos pelo biochar ocorre devido a sua alta area superficial, microporosidade e
pela presengca de grupos funcionais. Os mecanismos propostos para a interagao
entre o biochar e os compostos organicos séo ilustrados na Figura 8:
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Figura 8 — Mecanismos de interacdo do biochar com compostos orgéanicos. Adaptado de Ahmad e

colaboradores [61].

Tais mecanismos foram propostos apds a observagao de diversos estudos
entre biochar e espécies organicas [69-74], os quais envolvem basicamente os
seguintes fendbmenos:

- Particdao ou adsorgao: processo fisico de interagcdo entre a superficie
microporosa do biochar e os compostos organicos n&o-ibnicos, com a subsequente

difusdo para as fragdes nao-carbonizadas e carbonizadas do biochar.
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- Atragao nao-polar: interagbes entre o biochar e compostos organicos néo-
polares. Em geral, esta atragdo ocorre no biochar produzido em altas temperaturas
(>500°C), quando sua superficie se torna menos polar e mais aromatica devido a
perda de O e H dos grupos funcionais. Desta forma, os compostos organicos nao-
polares podem acessar os sitios hidrofébicos do biochar e ligar-se a eles.

- Atragao polar: interagcdo entre o biochar e compostos organicos polares.
Em geral, esta atragdo ocorre para o biochar produzido em baixas temperaturas
(<500°C), quando a concentracao de grupos funcionais contendo O e H é grande, o
que torna polar a superficie do biochar, e permite que compostos polares se liguem
a estes grupos funcionais.

- Atracaol/repulsao eletrostatica: interacdo entre a superficie do biochar, a
qual geralmente é negativamente carregada, e compostos organicos positivamente
carregados. Outra possibilidade de interagdo baseia-se na repulsdo eletrostatica
entre compostos organicos negativamente carregados e o biochar, através de
ligacbes H.

O biochar também ¢é utilizado para a remo¢ao de contaminantes inorganicos
originados principalmente de fontes antropogénicas tais como mineragao, fundicéo,
fertilizantes, pesticidas, gasolina, fabricacdo de baterias, esgoto, aguas residuarias,
etc. Os principais elementos estudados sao Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll), Zn(Il), Hg(ll),
Cr(111I/VI), As(lll) e TI(lII) [75-80] presentes em solo e agua. Assim como acontece
para contaminantes organicos, a alta capacidade de sor¢cédo de contaminantes
inorganicos pelo biochar também ocorre devido a sua alta area superficial,
microporosidade e pela grande presenga de grupos funcionais. Desta forma, os
mecanismos propostos para a interagcao entre o biochar e os compostos inorganicos

sao ilustrados na Figura 9:
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Figura 9 - Mecanismos de interacdo do biochar com compostos inorganicos. Adaptado de Ahmad e

colaboradores [61].

Entre os fenbmenos envolvidos na interacdo do biochar com os
contaminantes metalicos, os principais sao:

- Precipitagao: ocorre pela adsorgcdo fisica dos metais na superficie do
biochar, a qual contém uma grande quantidade de microporos, pela complexagao
com a matéria organica ou com os 6xidos minerais presentes no biochar.

- Atracao cationica: complexagcdo dos cations metalicos com os grupos
funcionais negativamente carregados, geralmente hidroxilas e carboxilas
desprotonadas.

- Atragao anidnica: complexagcdo dos anios metalicos com 0s grupos
funcionais positivamente carregados, geralmente hidroxilas e carboxilas protonadas.

- Troca idnica: liberagdo dos metais que naturalmente estdo ligados aos
grupos funcionais ou Oxidos minerais do biochar, com posterior interagdo destes
grupos funcionais e 6xidos com os ions metalicos contaminantes.

Entre os contaminantes inorgénicos, o chumbo é um dos metais com o maior
numero de estudos relacionados a sua remocédo do solo e da agua através do
biochar. Uma alta capacidade de sor¢cao de Pb(ll) foi constatada em diversos
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trabalhos [81, 82], os quais empregaram biochar produzido das mais diversas
matérias-primas (residuos de culturas agricolas, restos de madeiras, residuos
sélidos urbanos e industriais e estercos de animais), indicando assim a alta
potencialidade que o biochar tem em ser utilizado como um material sorvente de
baixo custo para estudos envolvendo ions chumbo.

Esta capacidade de sor¢ao pode ser explorada em analises eletroquimicas,
utilizando o biochar como agente modificador para eletrodos de pasta de carbono.
Tal estratégia foi empregada no trabalho pioneiro desenvolvido por Suguihiro e
colaboradores [83], onde foram determinados ions chumbo e cadmio com um
eletrodo de pasta de carbono modificado com biochar, alcangando um limite de
deteccdo de 9,8 x 10 mol L™ para Pb(ll) e de 6,9 x 10 mol L™ para Cd(ll).

1.7 CHUMBO

O chumbo é o metal pesado mais abundante da crosta terrestre, raramente
encontrado na natureza como elemento puro, estando presente geralmente como
Pb(ll) em depdsitos de diferentes origens. Nestas fontes, o chumbo apresenta-se
combinado com outros elementos, tais como enxofre e oxigénio para formar uma
grande variedade de minerais, 0s quais apresentam uma vasta gama de
composigoes, inclusive com alguns elementos incorporados, tais como zinco, cobre,
arsénio, estanho, antiménio, prata, ouro e bismuto [84].

Foi um dos primeiros metais a serem trabalhados pelo homem, desde 3500 a.
C. Nas antigas civilizagbes foi utilizado em utensilios de cozinha, bandejas, artigos
decorativos e até em tubulagbes de agua [85]. JA no século XX, sofreu varias
restricdes devido a sua alta toxicidade, porém, ainda é utilizado em uma série de
aplicagdes, gragas a algumas propriedades interessantes tais como alta densidade,
resisténcia a corrosao, maleabilidade, ductibilidade, baixo ponto de fusdo, além de
condutividade elétrica e térmica [86].

Atualmente, a principal aplicagdo do chumbo esta na fabricagdo de baterias
chumbo-acido, a qual responde por 71% do consumo mundial deste metal. Outras
aplicagdes incluem revestimento de cabos, blindagem contra radiagdo de raios-X e
nuclear, ligas metalicas, soldas, muni¢cées, combustiveis e para fins de construgao

(na forma de chapas e tubos). Compostos contendo chumbo estdo presentes em
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aditivos de PVC, pigmentos e outros aditivos para tintas, vidros, esmaltes e
ceramicas [87].

Embora o chumbo seja extremamente util, visto a grande quantidade de
aplicagbes ainda existentes, ele é extremamente perigoso a saude humana, visto a
grande quantidade de disfungdes fisiologicas, bioquimicas e comportamentais
provocadas por este metal. O chumbo entra no corpo humano por ingestao, inalagao
ou através da pele e é absorvido pelo organismo principalmente pelo trato
gastrointestinal. Em seguida, o chumbo entra na corrente sanguinea onde se liga as
células vermelhas do sangue ou é acumulado em alguns 6rgéos (rim, figado,
coragao e ceérebro) e tecidos moles do organismo, chegando posteriormente nos
0ssos, onde é incorporado no lugar do célcio [88]. Em gravidas, o chumbo é
especialmente perigoso, visto que ele chega até o feto através da placenta ou pela
corrente sanguinea [89].

Em geral, o chumbo é excretado pelo corpo muito lentamente, apresentando
uma meia-vida biolégica estimada em 10 anos, o que facilita seu acumulo no
organismo e causa uma série de problemas de saude, com manifestagbes agudas e
cronicas, tais como [90]:

- Agudas: afetam os sistemas gastrointestinal (sede, gosto metalico, nauseas,
vomitos, colicas e diarréia), nervoso (parestesia, dor muscular, fadiga, convulsdes e
perda da consciéncia), cardiovascular (hipertenséo e insuficiéncia cardiaca) e renal
(oliguria).

- Crbnicas: causa a doenga denominada saturnismo, a qual gera danos nos
rins, nefrite intersticial, anemia, hiperexcitabilidade, confusdo metal, convulsdes,
edema cerebral, coma, neuropatia periférica, linha de Burton, encefalopatia, além de
recém nascidos com pouco peso e com dificuldade de aprendizagem.

As criangas sao mais vulneraveis a exposi¢cao ao chumbo que os adultos,
devido a diferengas comportamentais e a uma maior taxa de absor¢cédo e retengao
intestinal. Por isso, é relatado que o chumbo tem sido prejudicial para as criangas
em niveis sanguineos muito baixos, o que pode ser observado na Tabela 2, a qual
apresenta as concentragdes de chumbo no sangue em criangas e adultos e seus

efeitos toxicos:
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Tabela 2 — Concentragdes de chumbo no sangue e seus efeitos toxicos em diferentes 6rgdos em
criangas e adultos [90].

EFEITOS TOXICOS DO CHUMBO EM ADULTOS

Efeitos téxicos Nivel de Pb no sangue

(emug L")
Sistema nervoso: encefalopatia clinica 1000 — 1200
Rim: Atrofia e nefrite intersticial 400 - 1000
Gastrointestinal: cdlica 400 - 600
Células do sangue: anemia 500
Sistema nervoso: dificuldade de aprendizagem e do sistema sensorial 400
Coracéo e vasos sanguineos: hipertensao <70
Bioquimica: altera¢des enzimaticas 30 - 300

EFEITOS TOXICOS DO CHUMBO EM CRIANGAS

Efeitos t6xicos Nivel de Pb no sangue

(emug L)
Rim: atrofia e nefrite intersticial 800 - 1200
Sistema nervoso: encefalopatia clinica 800 - 1000
Gastrointestinal: cdlica 600 — 1000
Células do sangue: anemia 200 - 400
Bioquimica: altera¢des enzimaticas <100
Sistema nervoso: dificuldade de aprendizagem e do sistema sensorial <100

O chumbo contamina o meio ambiente devido as atividades humanas que
envolvem este metal, tais como mineragao, fundigéo, refino, fabricagcéo e reciclagem,
além dos inumeros produtos fabricados que contém chumbo em sua composigao.
Desta forma, ele chega até os seres humanos através da agua, do ar, do solo e dos
alimentos. A exposicdo ao chumbo causa 143 mil mortes e 600 mil novos casos de
criangas com deficiéncias intelectuais por ano, além de estar relacionado com 0,6%
de todas as doengas registradas no mundo [91].

Tintas que possuem em sua composicdo chumbo s&o a principal fonte de
exposicao aos seres humanos e a maior fonte de intoxicacdo em criancas. Tintas
contendo chumbo s&o utilizadas na pintura de casas e moveis, em brinquedos, em
pinturas decorativas de diversos objetos (incluindo objetos domésticos como pratos,
formas, xicaras e copos), em produtos de beleza e em uma infinidade de outros
objetos [92, 93]. A medida que a pintura se deteriora em paredes, mdveis e outras

superficies, lascas ou minusculas particulas de tinta se soltam e criam uma poeira
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contaminada com chumbo, a qual pode ser inalada involuntariamente. Durante
reformas, quando a tinta € lixada ou raspada, cria-se um ambiente extremamente
contaminado, o qual inclui também o solo proximo a residéncia [94, 95]. O risco de
contaminacgao é significativamente maior em criangas, visto seu maior contato com o
piso das residéncias e com o solo préximo as casas, além da alta frequéncia com
que levam suas maos ou objetos a boca.

Outra importante forma de intoxicagcdo por chumbo envolvendo tintas diz
respeito aos recipientes domésticos de ceramica (pratos, tigelas, xicaras), os quais
sdo recobertos com um esmalte e/ou decorados com tintas, que podem conter em
sua composi¢cao chumbo [96]. Quando alimentos acidos, basicos ou liquidos
utilizados na preparagao de alimentos (tais como vinagre) sdo manuseados ou
estocados nestes recipientes cerdmicos, o chumbo presente nos esmaltes ou nas
tintas é liberado e chega até os alimentos, algumas vezes em altas concentracdes,
alcangando o corpo humano pela ingestao dos alimentos contaminados.

Para a determinagcédo do chumbo liberado de objetos ceramicos domésticos
esmaltados e/ou pintados, poucos trabalhos sdo encontrados na literatura, onde os
quais utilizaram as técnicas espectrométricas e voltamétricas, e se basearam na
extragdo com acidos fracos (geralmente acido acético 4% para simular a agdo do
vinagre), ou com a utilizagdo de alimentos acidos e basicos.

Sheets [97, 98] desenvolveu alguns estudos para determinar por
espectrometria de absorgao atbmica (AAS), a concentragao de chumbo liberado de
pratos esmaltados e decorados com tintas que contém em sua composi¢cado este
metal. Foram avaliadas centenas de amostras, nas quais foram empregados acido
acético 4%, acido lactico 1% e acido citrico 1% como solugao extratora, sendo todas
as solugdes mantidas sobre a superficie das amostras por 24 horas, em temperatura
ambiente. Em seguida, as concentragées de chumbo nas solugdes extratoras foram
determinadas por AAS, sendo que na maioria das amostras a concentracido de
chumbo excedeu o limite maximo permitido pela agéncia americana US Food and
Drug Administration (FDA), que em testes de liberagdo de chumbo em cerémicas
domésticas é de 3 ug mL™. Sheets [99] também avaliou o efeito de alguns alimentos
na liberagao de chumbo, onde a solugéo extratora foi substituida por leite e sucos de
chucrute, picles e laranja, os quais foram deixados em contato com os objetos
ceramicos por 4 horas. Em seguida, as concentragbes de chumbo presente nos

alimentos foram determinadas por AAS e constatou-se a presenca de chumbo em
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todas as amostras, e em algumas delas, com limite superior ao estabelecido pela
FDA. Finalmente, Sheets e colaboradores [100] avaliaram o efeito do forno de
microondas na liberagdo de chumbo, através da extracdo com acido acético 4% por
2 minutos e acido citrico 0,5% por 5 minutos. A determinacdo ocorreu por AAS e
constatou-se que o forno de microondas aumenta significativamente a liberacéo de
chumbo em objetos ceramicos.

Golimowski e colaboradores [101] utilizaram um procedimento voltamétrico
para a determinacado de Pb(ll), Cd(ll), Zn(ll) e Cu(ll) liberados de pratos e tigelas
decorados com tintas que continham metais pesados em sua composi¢cdo. A
extragao foi feita com acido acético 4% por 24 horas, sendo utilizado um eletrodo de
filme de mercurio para a determinagdo de Pb(ll) e Cd(ll) e um eletrodo de gota
pendente de mercurio para Zn(ll) e Cu(ll). Para ambos os eletrodos foi aplicado o
método de redissolugdo anddica, onde os metais liberados das amostras
apresentaram concentrag¢des entre 0,1 — 25 ug mL™" para Pb(ll), 0,015 - 0,44 ug mL"
' para Cd(Il), 0,07 — 1,06 ug mL™ para zZn(ll) e 0,14 — 0,40 ug mL™" para Cu(ll).

O método de redissolucdo anddica também foi utilizado no trabalho de
Jakmunee e colaboradores [102], os quais avaliaram a liberacdo de Pb(ll), Cd(ll),
Zn(ll) e Cu(ll) em 23 amostras de objetos cerédmicos esmaltados. O processo de
liberacdo dos metais ocorreu por 24 horas com a aplicagédo de uma solugao de acido
acético 4%, com a posterior determinagcao dos metais com um eletrodo de gota
pendente de mercurio, sendo detectado a presenga de Cd(ll) em apenas duas
amostras, com concentragdes superficiais lixiviadas de 0,02 e 0,16 ug dm™. Pb(ll) e
Zn(ll) foram encontradas em todas as amostras, com valores que variaram de 0,02 —
0,45 ug dm? e 0,28 — 10,36 ug dm, respectivamente.

Finalmente, Honeychurch e colaboradores [103] utilizaram um procedimento
voltamétrico no qual foi empregado voltametria ciclica para a determinacdo da
concentragéo de Pb(ll) liberado da tinta utilizada em um prato ceramico. A extracao
foi feita com acido acético 0,1 mol L™ por 24 horas em temperatura ambiente. Para a
determinacédo da concentragdo de Pb(ll) presente na solugdo extratora, foi
empregado um eletrodo de carbono impresso em microbandas, o qual indicou uma

concentragao de 20,01 mg L™ de Pb(ll).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Construir e desenvolver um eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM) com
bismuto suportado em biochar para a determinacédo de chumbo por voltametria de

redissolucao adsortiva.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Modificar um eletrodo de pasta de carbono com biochar e bismuto;

ii) Avaliar a potencialidade do eletrodo de pasta de carbono modificado com biochar
e bismuto (EPCM/Bch/Bi) na pré-concentragao e determinacgéo de ions Pb(ll);

iif) Caracterizar a superficie do EPCM/Bch/Bi através de MEV e EDS;

iv) Otimizar os parametros analiticos para a utilizagao do eletrodo proposto;

v) Verificar a influéncia de possiveis espécies interferentes na resposta voltamétrica
do eletrodo;

vi) Utilizar o EPCM/Bch/Bi, sob condi¢cdes otimizadas, na determinacdo do chumbo
liberado da tinta presente em pratos de ceramica;

vii) Validar os resultados obtidos com o EPCM/Bch/Bi através da comparagao com

Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES).
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Todos os reagentes utilizados para o preparo das solugbes (Tabela 3) foram

de grau analitico e utilizados sem purificagdo prévia. Todas as diluigdes foram feitas

em agua destilada e purificada pelo sistema Milli-Q da Millipore, com resistividade

maior que 18,2 MQ cm™. Os reagentes foram pesados em balanca analitica Mettler

Toledo, Modelo AL204, com precisdo de +0,1 mg. As medidas de pH das solugdes

foram realizadas em pHmetro Metrohm, Modelo 780, com eletrodo combinado de

vidro Ag/AgCI KCI 3,0 mol L™.

Tabela 3 — Reagentes utilizados nos experimentos

Reagente Férmula quimica Marca Pureza
Nitrato de bismuto pentahidratado P.A. Bi(NO3);.5H,0 Vetec 98,0%
Acido nitrico P.A. HNO; Cinética 65,0%
Acido acético P.A. CH;COOH Isofar 99,7%
Acetato de sédio anidro P.A. CH3;COONa Vetec 99,0 -101,0%
Nitrato de potassio P.A. KNO; Impex 99,0%
Hidroxido de sodio P.A. NaOH Cromato 99,5%
Padrao de Pb(ll) 1000 ppm Pb(ll) Merck
Acido fosférico P.A. H3;PO, Carlo Erba 85%
Fosfato de potassio monobasico P.A. KH,PO, Carlo Erba 99,5%
Nitrato de prata P.A. AgNO; Plat Lab 99,9%
Padrao As(lll) 1000 ppm As(IIl) Merck
Cloreto de bario dihidratado P.A. BaCl,.2H,0 Merck 99,9%
Padrao Cd(ll) 1000 ppm Cd(ln Merck
Cloreto de potassio P.A. KCI Biotec 99,5%
Nitrato de cromo (lll) nonahidratado P.A. Cr(NO3)3.9H,0 Isofar 98,0%
Dicromato de potassio P.A. K,Cr,0O7 Quimex 99,0%
Padrao Cu(ll) 1000 ppm Cu(ll) Merck
Fluoreto de potassio dihidratado P.A. KF.2H,O Synth 99,0%
Cloreto de ferro (lll) hexahidratado P.A. FeCl;.6H,0 Synth 97,0-102,0%
Cloreto de mercurio (ll) P.A. HgCl, Synth 99,5%
Cloreto de manganés (ll) tetrahidratado P.A. MnCl,.4H,0 Synth 99,5%
Acetato de niquel (Il) tetrahidratado P.A. Ni(CH;C00),.4H,O0 Riedel-de-Haen 99,0%
Padrao Se(IV) 1000 ppm Se(lV) Merck
Padrao Sn(ll) 1000 ppm Sn(ll) Merck
Sulfato de potassio P.A. K,SO, Reagen 99,9%
Cloreto de zinco P.A. ZnCl, Impex 97%
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3.2 VIDRARIAS

As vidrarias e acessoérios utilizados no preparo de solugdes e na realizagao
das andlises voltamétricas passaram por lavagem e descontaminagao prévia,
visando eliminar espécies organicas e inorganicas que poderiam influenciar na
concentragdo das solugdes e nos resultados das medidas voltamétricas. Antes da
utilizacao de vidrarias e acessorios laboratoriais, eles foram lavados com detergente
neutro, deixados imersos em solugdo de acido nitrico 10% por 24 horas, lavados
abundantemente com agua corrente, enxaguados pelo menos 3 vezes com agua

destilada e finalmente enxaguados 3 vezes com agua deionizada.

3.3 CONSTRUGAO DOS ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO

Para a construcao dos eletrodos de pasta de carbono, foram necessarios trés
componentes, conforme mostrado na Figura 10A:

1 — Suporte do eletrodo (tubo de policloreto de vinila - PVC com diametro
interno de 3 mm);

2 — Contato elétrico (fio de cobre com didmetro de 3 mm);

3 — Pasta de carbono (com ou sem modificagdo, dependendo do estudo).

Para a montagem dos eletrodos, o contato elétrico foi inserido dentro do
suporte do eletrodo, deixando um espaco de 2 mm em uma das extremidades do
tubo de PVC. Neste espaco, foi adicionada a pasta de carbono, a qual foi
posteriormente compactada através de pressao mecanica sobre uma superficie
rigida e lisa, e finalmente, polida em uma folha de papel A4 branca (gramatura de 75
g/mz), deixando assim a superficie do eletrodo plana e pronta para o uso (Figura
10B).
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Figura 10 — (A) Componentes utilizados para a construgédo dos eletrodos de pasta de carbono, sendo
(1) suporte do eletrodo, (2) contato elétrico e (3) pasta de carbono. (B) Eletrodo pronto para o uso.

3.4 PREPARAGAO DOS ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO

Para a preparagdo dos eletrodos de pasta de carbono, utilizou-se como
aglutinante 6leo mineral Nujol e como material condutor grafite em p6 (Fisher), com
pureza de 99%. As espécies modificadoras dos eletrodos consistiram de particulas
de biochar (com tamanho menor que 80 mesh ou 177 pm) e solugéo de ions bismuto
(Bi(111)). O biochar utilizado foi fornecido pelo Laboratério de Processos e Projetos
Ambientais, sob coordenagdo do Prof. Dr. Antdnio S. Mangrich. O mesmo foi
produzido por pirdlise do farelo de mamona a 300°C, com uma taxa de aquecimento
de 10°C por minuto e tempo de permanéncia de 30 minutos. Ja os ions Bi(lll) eram
provenientes de uma solugdo preparada pela dissolugdo do sal Bi(NO3)3.5H,0
(Vetec) em HNO; (Cinética) 0,04 mol L™,

As formas de preparo dos eletrodos utilizados neste trabalho s&o ilustradas na
Figura 11 e descritas na sequéncia, tanto para os eletrodos estudados com a
intencdo de aplicagdo posterior, quanto para aqueles utilizados simplesmente para

comparagao dos resultados:
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Figura 11 — Etapas de preparagdo dos eletrodos de pasta de carbono utilizados neste trabalho,
sendo (A) EPC, (B) EPCM, (C) EPCM/Bch;n/Bisyp, (D) EPCM/Bchin/Biint € (E) EPCM/Bch;n/Bifim.

(A) Eletrodo de pasta de carbono (EPC): a pasta de carbono foi preparada
sem a adicao de nenhum modificador. Assim, em um vidro de relégio foi pesado o
O0leo mineral e o grafite em pod, na proporgdo de 25% (m/m) e 75% (m/m),
respectivamente. Em seguida, ocorreu a homogeneizagao destes dois materiais por
10 minutos com a ajuda de um pistilo e apds este tempo, a pasta foi compactada no
suporte do eletrodo.

(B) Eletrodo de pasta de carbono com modificagdo interna de biochar
(EPCM/Bchint): para a preparagao deste eletrodo, o biochar (Bch) foi adicionado
como modificador diretamente na matriz da pasta de carbono, assim, ao longo de
toda a pasta compactada no suporte do eletrodo continha biochar e ndo apenas na
superficie. Este tipo de modificacdo € denominado de modificagao interna, de acordo
com Pereira e colaboradores [23], e no caso do biochar, pode ser simplificado para
Bchint. Portanto, em um vidro de relogio, foi pesado 6leo mineral, grafite em po e
biochar na proporgédo de 25% (m/m), 50% (m/m) e 25% (m/m), respectivamente.
Ocorreu na sequéncia a mistura destes trés componentes por 10 minutos e

finalmente a compactagao no suporte do eletrodo.
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(C) Eletrodo de pasta de carbono com modificagao interna de biochar e
modificacdo superficial de bismuto (EPCM/Bch;,/Bisyp): neste eletrodo, além da
modificagdo interna da pasta de carbono com biochar (Bchiy), como discutida no
paragrafo anterior, ocorreu também uma segunda modificagdo, com a adigdo de
bismuto ao eletrodo, porém, diferentemente do biochar, o bismuto foi incorporado
apenas na superficie do eletrodo (Bisy,,). Na primeira etapa de preparacdo, foi
pesado em um vidro de relégio 6leo mineral, grafite e biochar, na propor¢ao de 25%
(m/m), 30 — 75% (m/m) e 0 — 45% (m/m), respectivamente. A pasta foi entao
homogeneizada por 10 minutos com a ajuda de um pistilo e posteriormente,
compactada no suporte do eletrodo. Ja na segunda etapa, o eletrodo modificado
com biochar foi colocado em 10 mL de uma solugdo de ions Bi(lll) com
concentragdes entre 1,0 x 10“ e 3,0 x 10 mol L™, em circuito aberto (sem aplicagdo
de potencial), sob agitacdo constante por tempos que variaram de 15 segundo a 20
minutos. Finalmente, o eletrodo foi retirado da solugdo contendo ions bismuto (Ill) e
lavado com tampao acetato 0,01 mol L pH 4,5.

(D) Eletrodo de pasta de carbono com modificagdes internas de biochar
e de bismuto (EPCM/Bch;,/Biint): neste eletrodo de pasta de carbono ocorreu a
modificagao interna tanto com biochar (Bchiyt), quanto com bismuto (Biiyt), ou seja,
ao logo de toda a pasta compactada no suporte do eletrodo, estdo presentes biochar
e bismuto. Inicialmente, massas de biochar foram adicionadas em um tubo de
centrifuga, juntamente com uma solugdo de ions Bi(lll), com razdes de
bismuto/biochar entre 2,0 x 10 & 1,2 x 10 mol de bismuto por grama de biochar. A
mistura resultante foi deixada sob agitagdo constante por tempos variando de 1 a
120 minutos. Em seguida, a mistura foi centrifugada, o sobrenadante retirado e o
sedimento lavado com tampao acetato 0,01 mol L pH 4,5 por 3 vezes. Cada
lavagem consistia em agitagdo por 5 minutos, centrifugagdo e retirada do
sobrenadante. O material solido foi entdo seco em estufa a 50°C por 24 horas.
Posteriormente, o biochar contendo ions de bismuto incorporados foi misturado ao
grafite e ao 6leo mineral conforme a primeira etapa do procedimento descrito no
paragrafo anterior. Finalmente, a pasta de carbono modificada com biochar e
bismuto foi colocada no suporte do eletrodo.

(E) Eletrodo de pasta de carbono com modificagao interna de biochar e
modificagcao superficial com filme de bismuto (EPCM/Bch;./Bism): para a

preparacao deste eletrodo, a pasta de carbono foi modificada internamente com
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biochar (Bchint) e apenas na superficie do eletrodo com bismuto eletrodepositado na
forma de filme (Bifmm). Inicialmente, procedeu-se a modificagdo com biochar, sendo
pesados sobre um vidro de relégio 6leo mineral (25% (m/m)), grafite em po6 (50%
(m/m)) e biochar (25% (m/m)), seguido da homogeneizacdo dos componentes por
10 minutos e da compactagdo no suporte do eletrodo. Em seguida, o eletrodo foi
transferido para uma célula eletroquimica contendo solugcéo contendo bismuto 1,0 x
10™* mol L, onde o filme de bismuto foi formado na superficie do eletrodo pela
aplicagao um potencial de -0,5 V por 120 s. Por fim, o eletrodo foi retirado da célula

eletroquimica e lavado com tampao acetato 0,01 mol L™ pH 4,5.

3.5 MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de FTIR foram coletados em um espectrofotdbmetro Bomem
Michelson MB 100, utilizando pastilhas de KBr obtidas por prensagem de misturas
preparadas com aproximadamente 1% da amostra (biochar) e 99% de KBr de grau
espectroscopico. As analises foram realizadas no modo transmitancia, na faixa de

400 — 4000 cm™ e com acumulagdo de 64 varreduras.

3.6 MEDIDAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As imagens obtidas da superficie dos eletrodos foram feitas com
Microscopio Eletrénico de Varredura de Alta Resolugédo FEI, modelo Quanta 450,
com fonte de elétrons FEG (field emission gun), que possui uma resolugao de 1 nm.
Todas as imagens foram obtidas com uma aceleragao de voltagem de 20 kV e com
elétrons retroespalhados. As analises quimicas elementares (espectros elementares
e mapeamentos quimicos) foram realizadas por Espectroscopio de Energia
Dispersiva EDAX TEAM™, com resolucéo de 131 eV, sendo que os espectros foram
coletados apdés um tempo de acumulacdo de 200 s e os mapeamentos quimicos
obtidos pela soma de 300 varreduras. Ambas as analises (espectros e

mapeamentos) foram realizadas com aceleragdo de voltagem de 20 kV.
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Para as analises de MEV e EDS, as amostras (superficies dos eletrodos)
foram inicialmente modificadas, compactadas no suporte do eletrodo e submetidas a
incorporagao do analito (Pb(ll)), quando necessario. Em seguida, as superficies dos
eletrodos foram retiradas cuidadosamente do suporte de PVC e colocadas sobre um
disco de aluminio de 32 mm de didametro, o qual continha uma fita dupla face de
carbono, que tinha como funcdo a fixagcdo das amostras ao suporte metalico
utilizado pelo microscopio eletronico. Apds esta fixagdo, o suporte contendo as
superficies dos eletrodos foi colocado no microscépio eletrénico e as amostras foram

analisadas sem passar pelo processo de metalizagcdo com ouro.

3.7 MEDIDAS VOLTAMETRICAS

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
pMAutolab Type Il produzido pela Metrohm, o qual estava conectado a um
computador que gerenciava as analises através do programa NOVA 1.7. Os dados
das analises foram tratados com o software OriginPro 8. Todas as medidas foram
feitas em uma célula eletroquimica de 25 mL, em um sistema com trés eletrodos:
eletrodo de pasta de carbono modificado como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl KCI
3,0 mol L™ como eletrodo de referéncia e disco de platina como eletrodo auxiliar.
Tais eletrodos eram imersos em 10 mL de uma solucao de eletrélito de suporte, que
era composta por acido acético/acetato de sddio e nitrato de potassio.

O procedimento voltamétrico empregado neste trabalho para a determinagéo
de Pb(ll) utilizou a técnica de voltametria de redissolugdo adsortiva, com varredura
de potencial no sentido anddico. Este procedimento pode ser dividido em 4 etapas

[104], como mostrado na Figura 12 e descrito em seguida.
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Figura 12 — Etapas do procedimento voltamétrico utilizado no decorrer do trabalho.

Etapa 1 - Pré-concentragao: O eletrodo é colocado em um bécker que contém 10
mL de solugéo de acido acético/acetato de sédio com concentragao total variando de
0,50 & 0,01 mol L™, com valores de pH entre 3,0 — 8,0 e que contém também o
analito  (Pb(ll)). A pré-concentracdo de Pb(ll) na superficie do eletrodo (sem
modificagdo, modificado apenas com biochar ou modificado com biochar e bismuto)
ocorreu em condi¢des de circuito aberto, sob agitacdo constante, por tempos que
variaram de 1 até 30 minutos.

Etapa 2 - Redugao eletroquimica: Nesta etapa o eletrodo é inicialmente retirado da
solucdo de pré-concentracao, lavado brevemente com tampéao acetato 0,01 mol L
pH 4,5 e transferido para a célula eletroquimica que contém 10 mL de solugado de
acido acético/acetato de sddio com concentracéo total entre 0,50 a 0,01 mol L™, com
pHs ajustados entre 2,0 — 7,0 e KNOs entre 1,0 — 0,1 mol L™ (eletrdlito suporte). Em
seguida, ocorreu a redugao (Pb(ll) para Pb°) dos ions pré-concentrados na
superficie do eletrodo, com aplicagao de potenciais entre -0,6 e -1,3 V por 5 — 120 s.
Etapa 3 - Redissolugcao anédica: Na mesma célula eletroquimica onde ocorreu a
etapa de reducéo, foi aplicada a varredura de potencial, com potencial inicial entre -

1,3 e -0,6 V e potencial final em +0,5 V. A forma de aplicacdo do potencial ocorreu
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por varredura linear, pulso diferencial ou onda quadrada, sendo que no fim de cada
varredura foi obtido o respectivo voltamograma.

Etapa 4 - Renovagao da superficie do eletrodo: O eletrodo foi retirado da célula
eletroquimica e polido mecanicamente em papel A4 branco (gramatura de 75 g/m?),
para a remogao do analito pré-concentrado e preparacdo de uma nova superficie

para analise.

3.7.1 Caracterizagbes voltamétricas preliminares

A avaliagéo do perfil voltamétrico do EPCM/Bch e EPCM/Bch/Bi na presenca
e na auséncia de ions chumbo foi realizada por DPV, empregando amplitude de
pulso de 100 mV, tempo de pulso de 25 ms, incremento de potencial de 2,5 mV,
tempo de reducdo de 120 s e potencial de reducdo de -0,5 V para eletrodos
contendo apenas bismuto e -1,0 V para eletrodos contendo também ions Pb(ll). A
leitura foi feita em solugédo de tampao acetato 0,1 mol L' e KNO; 0,9 mol L™ pH 4,5,
sendo que todos os eletrodos foram construidos com 25% de biochar adicionado na
pasta de carbono.

Para a caracterizacdo do bismuto incorporado nos eletrodos, trés formas
diferentes de modificag&o foram avaliadas: Biint, Bisup € Bisim. A incorporagéo de Bi(lll)
no EPCM/Bchin/Bisyp foi feita com a imersdo do EPCM/Bchiy em uma solugdo de
Bi(lll) 1,0 x 10 mol L™ pH 1,5 por 20 minutos, em circuito aberto e sob agitacdo
controlada. Para a formagdo do EPCM/Bchin/Bii, biochar e ions Bi(lll) foram
misturados na proporgao de 2,0 x 10 mol de bismuto por grama de biochar, sendo
deixados sob agitagdo constante por 2 horas, com posterior lavagem, secagem e
mistura do material na pasta de carbono. Ja o EPCM/Bch;./Bisim foi preparado com a
eletrodeposicdo de bismuto no EPCM/Bchiy, 0 qual foi colocado em uma célula
eletroquimica contendo solugéao de Bi(lll) 1,0 x 10* mol L pH 1,5, sendo aplicado
um potencial de -0,5 V por 120 s.

Para a estimativa da quantidade aparente de bismuto presente na superficie
do eletrodo foi utilizado o EPCM/Bchin/Bisyp, 0 qual foi caracterizado por voltametria
linear, empregando velocidade de varredura de 5 mV s”. No voltamograma obtido, o
eixo x que normalmente refere-se ao potencial aplicado foi convertido em unidades

de tempo, visto que integrando a area do pico anddico do bismuto, é obtido o valor
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de carga, que € usado para calcular a quantidade aparente de bismuto presente na
superficie do eletrodo através da Lei de Faraday.

No estudo referente a avaliagdo da potencialidade dos eletrodos para a
determinagdo de chumbo, foram utilizados o EPCM/Bchin/Bisup, EPCM/Bchini/Biint €
EPCM/Bchi/Bisim preparados conforme descrito anteriormente, além do
EPCM/Bchjy, para efeito de comparagdo. A pré-concentragdo de Pb(ll) ocorreu em
uma solugao de tampéo acetato 0,1 mol L pH 4,5 por 5 minutos, em circuito aberto

e sob agitagao constante.

3.7.2 Otimizag¢do dos parametros analiticos com o EPCM/Bchin/Bisyp

Os parametros analiticos estudados para o emprego do EPCM/Bchi,/Bisyp Na
determinacdo voltamétrica de ions Pb(ll) foram divididos em quatro grupos, sendo
eles solucao de leitura, eletrodo de trabalho, solucdo de pré-concentracido e método
instrumental. Para todos estes estudos de otimizagao, utilizou-se DPV com
amplitude de pulso de 100 mV, tempo de pulso de 25 ms e incremento de potencial
de 2,5 mV.

3.7.2.1 Estudos envolvendo a solugao de leitura

A solucdo de leitura é aquela onde sao realizadas as etapas de redugao
eletroquimica e varredura anddica dos ions Pb(ll) presentes na superficie do
eletrodo. Os parametros estudados da solucdo de leitura foram: composicdo do
eletrdlito, concentracdo do tampao acetato, concentracdo de KNO3; e pH. Para o
estudo da composicéo do eletrdlito, foram testados o tampao acetato 0,1 mol L' com
KNO3 0,9 mol L™ pH 4,5; tampao fosfato 0,1 mol L' com KNO3 0,9 mol L' pH 4,5 e
solucdo contendo apenas KNO3 1,0 mol L pH 4,5. No estudo da concentracdo do
tampao acetato, foram avaliadas concentragdes de 0,01; 0,05; 0,10 e 0,50 mol L™,
todas com pH de 4,5 e com adicdo de KNO3; de modo que a forga ibnica de todas as
solucdes ficassem em 1,0 mol L', Para a avaliacdo da concentracdo de KNOj;
presente na solucado de leitura, foram utilizadas solugbes de tampdo acetato 0,01
mol L' pH 4,5 contendo KNO3; com concentracdes de 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00
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mol L. Finalmente, para o estudo do pH da solugdo de leitura, foram utilizadas
solugdes de acido acético/acetato de sddio com concentracéo total de 0,01 mol L™
com pHs de 2,0; 3,0; 4,0 4,5; 5,0; 6,0 e 7,0, sendo que em todas as solugdes foi
adicionado KNO3 0,1 mol L™

Em todos os estudos de otimizagdo da solucdo de leitura, foram utilizados
EPCM/Bchin/Bisyp, 0S8 quais foram modificados com 25% de biochar e incorporados
em suas superficies bismuto durante 20 minutos através de solug¢ao de Bi(lll) 1,0 x
10™* mol L™ pH 1,5. Nos EPCM/Bchin/Bisyp foram pré-concentrados por 5 minutos
Pb(ll) presente em solugdo de tampdo acetato 0,1 mol L™ pH 4,5; o qual foi
posteriormente reduzido em -1V por 120 s.

3.7.2.2 Estudos relacionados ao eletrodo de trabalho

Eletrodo de trabalho é o eletrodo onde ocorrem as modificagdes com biochar
e ions Bi(lll), e também a pré-concentragcdo dos ions Pb(ll). Os parametros
estudados foram: pH da solugdo de ions bismuto, porcentagem de biochar
adicionado na pasta de carbono e tempo de incorporacdo de ions bismuto. No
estudo de pH da solugéo de Bi(lll), foram avaliadas solugbes com valores de pH de
0,5; 1,0; 1,5 e 2,0; todas contendo Bi(lll) 1,0 x 10° mol L™, as quais foram utilizadas
para a modificacdo do EPCM/Bchiy; (com 25% de biochar) por 5 minutos. Para
avaliar o efeito da quantidade de biochar presente na pasta de carbono, foram
construidos eletrodos com 0, 5, 10, 15, 25, 35 e 45% de biochar, os quais foram
modificados com solug¢ao de Bi(lll) 1,0 x 10 mol L™ pH 1,5 por 5 min. Por fim, para
obter o melhor tempo de incorporagéo de bismuto, os eletrodos contendo 25% de
biochar foram deixados em contanto com solugéo de Bi(lll) 3,0 x 10° mol L™ pH 1,5
por 15, 30, 60, 150 e 300 s.

Os demais parametros envolvidos nos estudos relacionados ao eletrodo de
trabalho foram mantidos fixos para todas as medidas, sendo eles: pré-concentracao
de Pb(Il) por 5 minutos em solucdo de tampao acetato 0,1 mol L™ pH 4,5; solugao de
leitura composta por tampao acetato 0,01 mol L' e KNO3 0,10 mol L™ pH 4,5; além

reducdo em -1V por 120 s.
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3.7.2.3 Efeito da solug¢ao de pré-concentragao

E a solugdo onde os ions Pb(ll) estavam presentes e foram pré-concentrados
na superficie do eletrodo. Os parametros estudados foram: pH, concentragdo da
solucado de acido acético/acetato de sddio e tempo de pré-concentragao dos ions
Pb(Il). Com relagédo ao estudo do pH da solugdo de pré-concentragéo, preparam-se
solugdes de acido acético/acetato de sodio com concentracéo total de 0,1 mol L™
nos pHs 3, 4, 5, 6, 7 e 8, sendo adicionados ions Pb(ll) que foram pré-concentrados
na superficie do EPCM/Bchin/Bisyp por 5 minutos. Para o estudo de concentracdo da
solucdo de acido acético/acetato de sdédio, foram preparadas solugdes com
concentracées de 0,01 e 0,50 mol L™, todas em pH 6,0, as quais continham ions
Pb(ll) que foram pré-concentrados na superficie do ECPM/Bchin/Bisy, por 5 minutos.
Finalmente, para a avaliagdo do efeito do tempo de pré-concentragdo de Pb(ll) ao
eletrodo, foram empregados tempos de 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 30,0 minutos,
utilizando solugdes de acido acético/acetato de sddio 0,01 mol L™ pH 6,0.

Para todos os estudos de otimizacdo da solucido de pré-concentracdo,
utilizou-se o ECPM/Bchin/Bisyp, 0 qual foi preparado com 25% de biochar e no qual
foi incorporado bismuto a partir de uma solugao de Bi(lll) 3,0 x 10° mol L™ pH 1,5
por 30 s. Utilizou-se também como solucéo de leitura tamp&o acetato 0,01 mol L™ e

KNO3 0,10 mol L™ pH 4,5; além um potencial de redugdo de -1 V por 120 s.

3.7.2.4 Influéncia dos parametros instrumentais

Envolve os parametros da etapa de redugao eletroquimica do Pb(ll) pré-
concentrado na superficie do eletrodo, tais como potencial de reducédo e tempo de
reducdo. Na avaliacdo do potencial de redugéo, foram empregados potenciais de -
0,6; -0,8; -0,9; -1,0; -1,1; -1,2 e -1,3 V, e um tempo de reducao de 120 s em todas as
medidas. Ja para o estudo do tempo de redugao, foi aplicado um potencial de -0,8 V
e tempos de reducédo de 0, 5, 10, 30, 60 e 120 s. Tanto para o estudo do potencial,
quanto do tempo de redugéo, foi utilizado o ECPM/Bchi/Bis,p construido com 25%
de biochar e modificado com Bi(lll) 3,0 x 10 mol L™ pH 1,5 por 30 s. Também foram
utilizadas solucao de pré-concentracao de acido acético/acetato de sddio 0,01 mol L”

' pH 6,0, contendo fons Pb(ll), os quais foram pré-concentrados no eletrodo por 5



65

minutos; e solugdo de leitura composta por tampao acetato 0,01 mol L™ e KNO3 0,10
mol L™ pH 4,5.

3.7.3 Avaliagédo do tempo de incorporacéo de Bi(lll) ao EPCM/Bchini/Biint

Para a construgdo do EPCM/Bchi./Biint foi estudado o tempo de incorporagao
de Bi(lll) ao biochar. Assim, uma proporcdo de 1,2 x 10 mol de Bi(lll) por grama de
biochar foram deixadas em contato por 1, 5, 15, 30 e 60 minutos. Neste estudo
foram utilizados eletrodos contendo 25% de biochar com bismuto incorporado,
solugdo de Bi(lll) com pH de 1,5; solugcdo de pré-concentracdo de acido
acético/acetato de sddio 0,01 mol L™ pH 6,0 contendo Pb(ll), que foi pré-concentrado
no EPCM/Bchin/Biit por 5 minutos; e solucido de leitura de tampé&o acetato 0,01 mol
L' com KNO3 0,10 mol L™ pH 4,5. As medidas voltamétricas foram feitas por DPV,
com reducdo em -0,8 V por 30 s, amplitude de pulso de 100 mV, tempo de pulso de

25 ms e incremento de potencial de 2,5 mV.

3.7.4 Comparacao dos eletrodos de pasta de carbono

Foram utilizados para avaliagdo da melhor resposta voltamétrica para Pb(ll)
os seguintes eletrodos: (1) EPC, construido com 25% (m/m) de aglutinante e 75%
(m/m) de grafite em po6, (2) EPCM/Bchiy, no qual foi adicionado 25% (m/m) de
biochar a pasta de carbono, (3) EPCM/Bchin/Bisyy que teve a adigdo de 25% de
biochar e incorporagao de bismuto através de uma solugao de Bi(lll) 3,0 x 10 mol L’
' pH 1,5 por 30 s, (4) EPCM/Bchin/Biint construido com 25% de biochar que possui
Bi(lll) incorporado em sua superficie gragas a mistura de 1,2 mol de Bi(lll) pH 1,5 por
grama de biochar, os quais ficaram em contato por 5 minutos. Em todos os
eletrodos, foi pré-concentrado Pb(Il) por 5 minutos a partir de uma solugao de acido
acético/acetato de sodio 0,01 mol L' pH 6,0. A leitura ocorreu em solugdo de
tampao acetato 0,01 mol L™" e KNO3 0,10 mol L™ pH 4,5; por DPV, com redugéo em
-0,8 V por 30 s, amplitude de pulso de 100 mV, tempo de pulso de 25 ms e

incremento de potencial de 2,5 mV.
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3.7.5 Estudo de reprodutibilidade do EPCM/Bchin/Bisyp

Para o estudo de reprodutibilidade do EPCM/Bch;n/Bisyp, foram avaliados 5
eletrodos (construidos com 25% de biochar), sendo que cada eletrodo foi modificado
com uma solucdo de Bi(lll) 3,0 x 10> mol L™ pH 1,5 por 30 s e pré-concentrado
Pb(ll) (por 5 minutos) presente em uma solugdo de acido acético/acetato de sddio
0,01 mol L™ pH 6,0. As medidas voltamétricas foram feitas por DPV em tamp&o
acetato 0,01 mol L™ pH 4,5 contendo KNO3 0,10 mol L™, com potencial de redugao
de -0,8 V, tempo de reducao de 30 s, amplitude de pulso de 100 mV, tempo de pulso
de 25 ms e incremento de potencial de 2,5 mV.

3.7.6 Avaliagéo das técnicas voltamétricas

Para a avaliacdo do desempenho das técnicas voltamétricas, foram
otimizados os parametros instrumentais inerentes a DPV, SWV e LSV e obtidas
curvas analiticas para cada técnica voltamétrica utilizada. Os parametros estudados
da DPV e seus respectivos valores investigados foram: amplitude de pulso com 5,
10, 25, 50, 100, 150 e 200 mV; tempo de pulso com 5, 10, 25, 50, 75 e 100 ms e
incremento de potencial com 1, 2, 3, 5, 7 e 9 mV. Para a SWV, os parametros e
valores avaliados foram: amplitude de pulso com 10, 25, 50, 75, 100 e 150 mV;
frequéncia com 10, 25, 37,5, 50, 75 e 100 Hz e incremento de potencial com 2, 5,
7,5, 10, 15 e 20 mV. Ja para a LSV, foi estudado a velocidade de varredura, com
valores de 10, 25, 50, 75, 100, 150 e 200 mV s™'. Para a obtencdo da curva analitica
por DPV, foram avaliadas concentracdes de Pb(ll) entre 1,0 x 10% e 1,0 x 10° mol L
' com amplitude de pulso de 100 mV, tempo de pulso de 25 ms e incremento de
potencial de 5 mV. Ja para a SWV, as concentragbes de Pb(ll) estudadas para a
construcdo da curva analitica ficaram entre 5,0 x 10% e 5,0 x 10° mol L™, com
amplitude de pulso de 50 mV, frequéncia de 75 Hz e incremento de potencial de 10
mV. Finalmente, a curva analitica obtida por LSV teve concentragbes de Pb(ll) entre
5,0x 107 e 5,0 x 10° mol L™, com uma velocidade de varredura de 100 mV s™.

Todas as medidas feitas para avaliagao das técnicas voltamétricas utilizaram
o EPCM/Bchiy/Bisy, com 25% de biochar e com Bi(lll) 3,0 x 10° mol L™ pH 1,5

incorporado por 30 s. A pré-concentragdo de Pb(ll) ocorreu em solugdo de acido
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acético/acetato de sédio 0,01 mol L' pH 6,0 por 5 minutos e a leitura foi feita em
tampao acetato 0,01 mol L™ pH 4,5 contendo KNO3 0,10 mol L™, com redugéo em -
0,8 V por 30 s.

3.7.7 Avaliacdo da potencialidade analitica do EPCM/Bchin/Bisyp

Para avaliar o desempenho analitico do EPCM/Bch;n/Bisyp, foi construida uma
curva analitica para a determinagédo de Pb(ll), com um tempo suficiente para a pré-
concentragdo da maior quantidade possivel de analito. Assim, solugbes de acido
acético/acetato de sédio 0,01 mol L' pH 6,0 contendo Pb(ll) na faixa de
concentracéo entre 5,0 x 10° a 5,0 x 10° mol L™ foi utilizada na pré-concentracéo
por 20 minutos na superficie do EPCM/Bchi/Bisyp, 0 qual continha 25% de biochar e
foi modificado com Bi(lll) 3,0 x 10 mol L™ pH 1,5 por 30 s. A solugdo de leitura era
composta por tampéo acetato 0,01 mol L pH 4,5 e KNO3 0,10 mol L', e as medidas
foram feitas por DPV, com reducédo em -0.8 V por 30 s, amplitude de pulso de 100
mV, tempo de pulso de 25 ms e incremento de potencial de 5 mV.

3.7.8 Efeito de espécies interferentes

Foram realizadas medidas com o EPCM/Bchin/Bisyp para a determinagéo de
Pb(ll) na presenca de possiveis espécies interferentes, que foram adicionadas a
solugdo de acido acético/acetato de sodio 0,01 mol L' pH 6,0, a qual foi utilizada
para a pré-concentragdo de Pb(ll) por 5 minutos As espécies interferentes e suas
concentracdes sdo aquelas preconizadas pelo CONAMA 430 [105], que dispde
sobre as condi¢cdes e padrdes de langamento de efluentes, sendo as seguintes
espécies e concentragdes empregas neste estudo: Ag* 9,27 x 107 mol L™"; As®* 6,67
x 10° mol L™"; Ba®* 3,64 x 10° mol L™"; Cd** 1,78 x 10 mol L™"; CI" 7,05 x 10 mol L°
1 Cr* 1,92 x 10° mol L™"; Cr(V1) 1,92 x 10® mol L™"; Cu** 1,57 x 10° mol L™"; F" 5,26
x 10* mol L; Fe** 2,69 x 10* mol L™; Hg®* 4,99 x 10® mol L™; Mn?* 1,82 x 10 mol
L™, Ni** 3,41 x 10° mol L™'; NO3 1,61 x 10* mol L™"; Se** 3,80 x 10° mol L™"; Sn**
3,37 x 10° mol L™"; SO, 2,60 x 10° mol L' e Zn** 7,65 x 10° mol L™,
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O EPCM/Bchin/Bisyp utilizado neste estudo foi construido com 25% de biochar
e modificado com solugdo de Bi(lll) 3,0 x 10™ mol L pH 1,5 por 30 s. As medidas
voltamétricas foram feitas por DPV, em solucdo de tamp&o acetato 0,01 mol L™ pH
4,5 e KNO3 0,10 mol L™, com potencial de redugao de -0,8 V, tempo de reducgao de
30 s, amplitude de pulso de 100 mV, tempo de pulso de 25 ms e incremento de
potencial de 5 mV.

3.7.9 Determinagao de chumbo liberado da tinta presente em pratos de ceramica

A confirmacgéo da presenga de chumbo nas tintas utilizadas nas amostras de
pratos de ceramica foi realizada por EDS, e a quantificagdo do chumbo liberado foi
feita pelo EPCM/Bchin/Bisy, € por ICP-OES. As analises de EDS foram realizadas
em equipamento da marca Thermo, modelo 200, com resolucdo de 134 eV e que
estava acoplado a um MEV marca Jeol, modelo JSM 6360LV, o qual possui como
fonte de elétrons um filamento de tungsténio e tem resolugdo de 3 nm. Os espectros
de EDS foram obtidos com uma aceleragéo de voltagem de 25 kV e com um tempo
de acumulacao de 120 s. Pedacos de aproximadamente 2 cm de comprimento foram
retirados dos pratos de ceramica e fixados em um suporte metalico de 32 mm de
didmetro, com o auxilio de uma fita dupla face de carbono, sendo analisadas sem a
metalizacdo com ouro.

Para a determinagdo do chumbo liberado da tinta presente em pratos de
ceramica, a extragao foi feita utilizado metodologia adaptada da Anvisa [106]. Para a
liberacdo do chumbo, as amostras de pratos foram fragmentadas em pequenos
pedacos, colocados em copos de bécker que continham acido acético 0,1 mol L'e
levados para a estufa a 80°C por 2 horas. Em seguida, os pedagos dos pratos foram
retirados da solucdo de acido acético 0,1 mol L™, a qual foi analisada por DPV e
ICP-OES. Para a determinacao por DPV, aliquotas entre 50 e 300 uL da solucdo de
acido acético 0,1 mol L™ foram adicionadas a solugdo de pré-concentragdo de acido
acético/acetato de sdédio 0,01 mol L pH 6,0, de modo que a concentragdo de
chumbo ficasse dentro da regido de resposta linear alcangada pelo
EPCM/Bchin/Bisyp. A pré-concentragdo do chumbo presente na solugdo de
acético/acetato de sodio foi realizada por 5 minutos sobre a superficie do

EPCM/Bchin/Bisyp, 0 qual foi construido com 25% de biochar e modificado com Bi(lll)
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3,0 x 10° mol L™ pH 1,5 por 30 s. Como solugdo de leitura, foi empregado tampéo
acetato 0,01 mol L™ pH 4,5 e KNO3 0,10 mol L™ e as medidas voltamétricas foram
feitas por DPV, com redugdo em -0,8 V por 30 s, amplitude de pulso de 100 mV,
tempo de pulso de 25 ms e incremento de potencial de 5 mV. A quantificagcado de
chumbo foi feita através do método de adicdo de padrdo, com 3 adi¢cdes de solugao
padrao de Pb(ll). Estas adigbes foram feitas na solugéo de pré-concentragao na qual
ja continha a aliquota do chumbo extraido das amostras. Apds cada adicdo do
padrdao de Pb(ll), foram feitas novas pré-concentracbes de 5 minutos no
EPCM/Bchin/Bisy, € novas leituras por DPV.

As analises de ICP-OES foram feitas diretamente nas solugbes de acido
acético 0,1 mol L™ utilizadas para a liberagdo de chumbo das tintas dos pratos,

sendo utilizado um equipamento da marca Thermo Scientific, modelo 6000 Series.

3.7.10 Analise multielementar

Para a analise multielementar de ions Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) e Ag(l), foi utilizado
o EPCM/Bchin/Bisy, modificado com 25% de biochar e com uma solugéo de Bi(lll) 3,0
x 10 mol L™ pH 1,5 por 30 s. Os ions metalicos foram adicionados na solucéo de
pré-concentragao (acido acético/acetato de sodio 0,01 mol L™ pH 6,0) de modo que
as concentragdes de Cd(Il), Pb(ll) e Ag(l) ficassem em 2,40 x 10° mol L™ e que a
concentragdo de Zn(ll) ficasse em 7,65 x 10° mol L. Apés 5 min. de pré-
concentracao, foi feita a redugdo eletroquimica dos ions metalicos presentes na
superficie do eletrodo em -1,35 V por 30 s, seguido da redissolugdo anddica por
DPV, com amplitude de pulso de 100 mV, tempo de pulso de 25 ms e incremento de
potencial de 5 mV, sendo a solugao de leitura era composta por tampao acetato 0,01
mol L™ pH 4,5 contendo KNO3 0,10 mol L™,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DO BIOCHAR POR FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier baseia-se no
fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias vibracionais
especificas, que correspondem a niveis de energia da molécula (niveis vibracionais),
os quais dependem da forca da ligagdo quimica, geometria molecular e massa
atbmica, possibilitando a identificagdo de compostos ou a investigacdo da
composicdo de uma amostra. Assim, para caracterizar os grupos funcionais
presentes na superficie do biochar utilizado neste trabalho, uma analise de FTIR foi

feita no biochar produzido em 300°C para o intervalo de 400 — 4000 cm™, como
mostrado na Figura 13.
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Figura 13 — Espectro no infravermelho do biochar produzido a partir do farelo de mamona.

E possivel observar no espectro do biochar diversas bandas e picos, que
permitem elucidar a composi¢cdo deste material. Como mostrado na Figura 13, a
banda entre 3500 — 3100 cm™ representa o estiramento do O-H das ligacdes de
hidrogénio intramolecular entre os grupos hidroxila [107]. A banda entre 3000 — 2850
cm' ¢ atribuida aos estiramentos assimétrico e simétrico do C-H alifatico,
principalmente em CH, [62]. A banda entre 1715 — 1550 cm™ corresponde a
sobreposicao de estiramentos para C=0 em grupos carboxilicos, cetonas e
quinonas, COO" em grupos carboxilatos, e ainda C=C e C=0 em componentes

aromaticos [108]. Além destas bandas, observam-se picos que representam o
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estiramento C=C em anéis aromaticos (1440 cm™), estiramento C-O-C na celulose e
hemicelulose (1110 cm™), flexdo C-H (deformagéo de CH aromatico fora do plano)
(880 cm™) [65], além do CO, originado durante a etapa de pirdlise, com picos em
2360 e 2341 cm™ [109].

As bandas e picos presentes no espectro no infravermelho do biochar indicam
que a conversdo da biomassa (farelo de mamona) gerou majoritariamente
compostos aromaticos a base de carbono e oxigénio, além de uma alta
concentragdo de grupos funcionais, que sdo extremamente importantes para a
incorporagao de metais, tais como bismuto e chumbo, a superficie do biochar. Esta
alta concentragdo de grupos funcionais € esperada para processos de pirdlise em
baixas temperaturas, tal como 300°C, e diminui a medida que se aumenta a

temperatura, assim como descrito no trabalho de Kim e colaboradores [110].

4.2 CARACTERIZACOES VOLTAMETRICAS PRELIMINARES

As caracterizagdes voltamétricas preliminares tiveram como objetivo avaliar o
perfil voltamétrico do biochar adicionado ao eletrodo de pasta de carbono, verificar o
desempenho do eletrodo com relagéo a capacidade de incorporagao de ions Bi(lll) e
a influéncia destes ions na determinagdo de Pb(ll). Para caracterizar o perfil
voltamétrico do biochar e a resposta eletroquimica do bismuto incorporado aos
eletrodos contendo biochar, foram feitas analises voltamétricas em um eletrodo
modificado apenas com biochar (EPCM/Bchi,;) e também em eletrodos modificados
com ions Bi(lll) empregando diferentes estratégias, sendo elas modificagéo
superficial (EPCM/Bchin/Bisyp), modificagéo interna (EPCM/Bchi/Biint) € modificagao
eletroquimica in situ com formagao de um filme de bismuto (EPCM/Bchin/Bifim). As
medidas voltamétricas foram feitas por DPAdSV, com reducdo em -1,0 V por 120 s e

varredura entre -0,5 — +0,5 V (Figura 14).
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(A) — EPCM/Bch, , 30+(B) —EPCM/Bch,,
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Figura 14 — (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o EPCM/Bchj,;, EPCM/Bch;n/Bisp,
EPCM/Bch;,/Bii,, € EPCM/Bch;./Bism, com potencial de redugdo em -0,5 V, tempo de redugao de 120
s e varredura entre -0,5 — +0,5 V. (B) Voltamogramas obtidos em A, sem o perfil voltamétrico do
EPCM/BChim/Bimm.

Nas varreduras mostradas na Figura 14A, é possivel observar para o
EPCM/Bchin/Bisyp, EPCM/Bchin/Biint € EPCM/Bchin/Bisim pico anddicos localizados
entre -0,14 e -0,08 V (vs. Ag/AgCI KCI 3 mol L"), os quais correspondem a oxidagao

do bismuto presente na superficie dos eletrodos:
Bi° 5 Bi*" + 3¢ (3)

Este comportamento eletroquimico concorda com resultados obtidos em
estudos envolvendo eletrodeposi¢cdes de bismuto in situ [111], ex situ [112] ou por
adicdo direta de BiyO3 [48] ao eletrodo. Observa-se ainda na Figura 14A, que a
intensidade de corrente para a oxidagcado do bismuto obtido com o EPCM/Bchin/Bisim
€ muito maior quando comparada com as respostas alcancadas com o
EPCM/Bchin/Bisy, € EPCM/Bchin/Biint, sugerindo uma grande quantidade de bismuto
eletrodepositado na superficie do EPCM/Bchi./Bisim, sendo inclusive observados
dois processos de oxidagdao, um menos negativo, o qual corresponde ao bismuto
fortemente ligado a superficie do eletrodo e outro processo mais negativo, o qual é
atribuido ao bismuto fracamente ligado a superficie do eletrodo, devido a formagéo
de multicamadas deste metal durante a etapa de eletrodeposicao.

Para melhor visualizar as diferencas entre EPCM/Bch;n;, EPCM/Bchin/Bisyp €
EPCM/Bchi/Biint, foi retirado na Figura 14B o voltamograma correspondente ao
EPCM/Bchi/Bism. Desta forma, € possivel observar que o pico anddico do
EPCM/Bchin/Bisyp € um pouco maior que aquele obtido empregando-se o



73

EPCM/Bchi/Biin, mostrando uma melhor incorporagdo de Bi(lll) através da
estratégia de modificagao superficial em relagao a estratégia de modificagao interna.
Ainda na Figura 14B, percebe-se que o perfil voltamétrico do EPCM/Bchi,: néo
apresenta nenhum processo faradaico no intervalo de potencial correspondente ao
pico do bismuto, sendo observado ao longo de toda a varredura apenas um pequeno
pico de corrente em -0,4 V (vs. Ag/AgCl KCI 3 mol L), que pode corresponder a
ions ferro naturalmente presentes no biochar.

Como forma de estimar a quantidade aparente de bismuto presente na
superficie do eletrodo, foi obtido um voltamograma do EPCM/Bchin/Bisyp
empregando voltametria linear, com velocidade de varredura de 5 mV s™. Para
estimar a quantidade aparente de bismuto, foi necessario determinar a carga elétrica
(Q) resultante da reagéo de oxidagado do bismuto, e por isso o voltamograma linear
obtido para o EPCM/Bchin/Bisy, (Figura 15) € mostrado na forma de corrente versus

tempo.

1,54
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0,51
0,0
100 200 300
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Figura 15 — Voltamograma de varredura linear do EPCM/Bch;y/Bis,, para Bi(lll) com variagdo de
corrente em fungao do tempo.

No voltamograma da Figura 15, a linha base foi normalizada, e em seguida foi
calculado a area referente ao pico do bismuto, entre 147 e 190 s, a qual corresponde
a carga elétrica gerada neste processo, devido a relacdo Q = [It, onde I é a corrente
em ampére e t o tempo em segundos. Assim, obteve-se um valor de Q = 3,86 x 10”
C, o qual é utilizado para calcular a quantidade de bismuto presente na superficie do
eletrodo, através da lei de Faraday, a qual permite relacionar o numero de mols de

bismuto (ng;) com a carga:
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Ngi = Q/nF 4)

em que n € o nimero de mols de elétrons na semi-reagdo do bismuto (Bi*" + 3e” 5
Bi°) e F é a constante de Faraday (F = 96485 C). Desta forma, a quantidade
aparente de bismuto presente no EPCM/Bch/Bisy, € de 1,33 x 10™'° mol de Bi, e
considerando a area geométrica do eletrodo (A = 0,07 cm?), a quantidade
encontrada ¢ de 1,90 x 10”° mol cm™.

Apos a caracterizagdo voltamétrica do Bi(lll) incorporado na superficie dos
eletrodos, foi avaliado o efeito que a adi¢do de Bi(lll) apresenta para a determinagéo
voltamétrica de ions Pb(ll), além de caracterizar qual o tipo de interagdo que ocorre
entre chumbo e bismuto. Desta forma, foram pré-concentrados sobre a superficie do
EPCM/Bchin/Bisuyp, EPCM/Bchi/Biint € EPCM/Bchin/Bisim ions Pb(ll) 1,0 x 10° mol L™
durante 5 minutos, em circuito aberto e sob agitagdo constante. Para efeito de
comparagao, utilizou-se também o EPCM/Bchi;. Os voltamogramas obtidos est&o

apresentados na Figura 16.

{—EPCM/Bch,, Bi Bi* + 3¢/ {—EPCM/Bch, | -0,605 V
200——EPCMIBch|m/B|sup — EPCM/Bch, /Bi,,,
l—EPCM/Bch,_/Bi,, 20_—EPCMIBch /Bi_, 0.607V
150 /—EPCM/Bch, /Bi,, ——EPCM/Bch, tIBIrlm ’
< <
= 3
= 100- -
10
501 Pb°— Pb* + 2¢° L
o[ —A — @& S ()
-0,8 0,4 0,0 0,4 -0,7 -0,6 -0,5
E/V vs. Ag/AgCI KCI 3 mol L E/V vs. Ag/AgCI KCI 3 mol L

Figura 16 — (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com EPCM/Bch;, EPCM/Bch,m/Blsup
EPCM/Bch;,/Bi;,y € EPCM/Bch;,/Bis, apds pré-concentragdo de ions Pb(ll) 1,0 x 10° mol L. (B)
Detalhe dos voltamogramas apresentados em A, evidenciando a regido do potencial de oxidagao do
chumbo.

Na Figura 16A, é possivel observar os picos de corrente resultantes das
reacdes de oxidagcdo do chumbo e do bismuto em valores de potencial em torno de -
0,60 V e -0,20 V (vs. Ag/AgCl KCI 3 mol L"), respectivamente. Também foi
constatado que gracas a esta diferenga nos valores de potencial (aproximadamente
0,40 V), existe uma boa separagao entre os picos de oxidagao do bismuto e do

chumbo, permitindo assim a identificagao e quantificacdo individual destes metais.
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Mesmo sendo um estudo preliminar, observa-se pela Figura 16B que a
presenca de bismuto no EPCM/Bchi./Bis,, € EPCM/Bchin/Biint gera uma melhora
significativa na resposta voltamétrica do Pb(ll), quando comparado com o eletrodo
sem bismuto (EPCM/Bchiy). J& no EPCM/Bchin/Bifim 0 sinal do chumbo apresentou
um decréscimo em comparagdo com o EPCM/Bch;,; devido a grande quantidade de
bismuto depositado na superficie do eletrodo, o qual ocupa a maioria dos sitios de
interacédo disponiveis no biochar, e dificulta assim a posterior pré-concentracdo de
Pb(ll), visto que a etapa de incorporagao de chumbo € feita sem a aplicagdo de
potencial.

A melhora na resposta da determinagdo de Pb(ll) observada com o
EPCM/Bchin/Bis,p € EPCM/Bchin/Biix esta relacionada principalmente com a
habilidade que o bismuto tem em formar uma espécie intermetalica com o chumbo.
Isto pode ser evidenciado pelo sutil deslocamento do potencial de pico para valores
menos negativos dos picos de oxidagdo referente ao chumbo obtidos pelos
eletrodos contendo bismuto, como mostrado na Figura 16B. Estes deslocamentos
para potenciais menos negativos estao relacionados com as forgas atrativas geradas
entre o chumbo e o bismuto, como discutido nos modelos tedricos apresentados por
Mirceski e colaboradores [113, 114] e evidenciado no trabalho de Mardegan e
colaboradores [115]. Assim, na sequéncia de reacdes abaixo € mostrado esta
interacdo bismuto-chumbo, através de uma adaptacdo ao mecanismo de reagdes

propostas por Wang e colaboradores [40]:

Bi** + 3" — Bi° (5)
Pb?* + 2e” — Pb(Bi) (6)
Pb(Bi) —» Pb* + 2e" 7)

sendo que as reacgdes 5 e 6 ocorrem simultaneamente durante a etapa de redugao
eletroquimica e a reacao 7 refere-se a etapa de redissolucgao.

Com base nos resultados obtidos, fica evidenciada a potencialidade analitica
do EPCM/Bchin/Bisyp € EPCM/Bchin/Biint para a determinagé&o de Pb(ll), com uma

significativa melhora na resposta voltamétrica deste metal.
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4.3 CARACTERIZAGAO SUPERFICIAL DO EPCM/Bch E EPCM/Bch/Bi

Os processos eletroquimicos que ocorrem em um eletrodo de trabalho sdo
fortemente dependentes das caracteristicas da sua superficie. Quando o eletrodo é
quimicamente modificado, torna-se fundamental o estudo do efeito destes
modificadores na morfologia da superficie do eletrodo, além de como estes

modificadores interagem com o analito.

4.3.1 Analises morfolégicas por MEV

Para visualizar as caracteristicas morfolégicas do biochar e a distribuicdo do
Bi(lll) e do Pb(ll) incorporados na superficie dos eletrodos e tentar encontrar alguma
correlagdo entre o perfil morfolégico da superficie e a melhora na resposta
voltamétrica, analises de MEV foram realizadas no EPCM/Bch;n; € EPCM/Bchin/Bisyp
antes e ap6s a pré-concentracdo de Pb(ll) 1,0 x 10° mol L por 5 minutos. As
analises foram feitas com elétrons retroespalhados, pois neste modo a diferenga de
contraste nas imagens indica também diferenga na composi¢céo quimica, sendo que
quanto maior a massa atdbmica do elemento, mais claro este aparecera na imagem.
Esta caracteristica € extremamente util para a visualizagdo de ions pesados como o
Bi(lll) e Pb(ll). As analises de MEV foram feitas sobre particulas de biochar
presentes na superficie dos eletrodos estudados, sendo que as mesmas foram
realizadas apos a construgdo do EPCM/Bchin (Figuras 17A e B), apos a construcdo
do EPCM/Bchin/Bisyp (Figuras 17C e D), apos a pré-concentragdo do Pb(ll) a
superficie do EPCM/Bchin (Figuras 17E e F) e apos a pré-concentragédo e redugéo
do Pb(Il) ao EPCM/Bchin/Bisyp (Figuras 177G e H)).
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Figura 17 - Micrografias de MEV representativas da superficie do EPCM/Bch;; (A e B),
EPCM/Bch;/Bisy, (C e D), EPCM/Bchiyy + Pb(ll) (E e F) e EPCM/Bchi/Bisy, + Pb(ll) (G e H).
Ampliagées de 75 kxem A, C,Ee G; ede 132kxem B, D, F e H.
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Nas micrografias do EPCM/Bch;y; (Figuras 17A e 17B), nota-se uma superficie
totalmente homogénea, apenas com a presenga de algumas particulas
nanométricas corresponentes ao préprio material do biochar. Ja para o
EPCM/Bchin/Bisyp (Figuras 17C e 17D) percebe-se uma grande quantidade de
pontos claros distribuidos pela superficie do biochar, os quais correspondem a
nanoestruturas de bismuto, sendo que a grande maioria delas encontram-se
isoladas e uniformemente distribuidas, e algumas poucas na forma de aglomerados.
A presenga do bismuto na forma de nanoestruturas isoladas é preferivel, pois se
assemelha muito aos eletrodos recorbertos com mercurio, onde o metal esta
distribuido na superficie do eletrodo na forma de nanogotas [116]. Outra vantagem
da presenca de nanoestruturas de bismuto se deve a resposta eletroquimica do
eletrodo, que € melhor quando comparada com estruturas maiores, tanto isoladas
quanto na forma de aglomerados, como descrito por Svancara e colaroboradores
[117], os quais avaliaram a resposta de eletrodos contendo trés fases de
crescimento de cristais de bismuto: nanocristais isolados, aglomerados de
nanocristais e cadeias de aglomerados cristalinos de varios micrometros de
comprimento; sendo que a melhor resposta eletroquimica ocorreu no eletrodo
contendo nanocristais isolados de bismuto em sua superficie.

Para o EPCM/Bchj,; deixado em solugdo com Pb(ll) (Figuras 17E e 17F), é
possivel observar a incorporagao dos ions Pb(ll) ao biochar, devido a presenga de
inumeros aglomerados de cor cinza claro, comprovando a capacidade do biochar em
pré-concentrar chumbo em sua superficie. Finalmente, para o EPCM/Bchi/Bisy, N0
qual foi pré-concentrado Pb(ll) (Figuras 17G e 17H), visualmente ndo & possivel
diferenciar os ions Bi(lll) dos ions Pb(ll), pois como o peso atbmico destes metais é
muito préximo, o contraste na imagem também fica similar. Porém, é possivel
observar um aumento no tamanho das estruturas, quando comparadas com as
formas individuais de bismuto e chumbo presentes no eletrodo, e de um espaco
menor entre as estruturas nanométricas de bismuto, devido ao preenchimentp
destes espacos com chumbo durante a etapa de pré-concentragao.

Com o intuito de estimar o didmetro médio das nanoestruturas de bismuto
incorporadas nos eletrodos, micrografias de MEV foram obtidas da superficie do
EPCM/Bchin/Bisyp, € utilizadas para obter as medidas do bismuto presente no
eletrodo. O didmetro médio das nanoestruturas foi obtido através da medida manual

de mais de 500 estruturas, empregando ferramentas de medidas do préprio software
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do MEV utilizado na obtengdo das micrografias. A Figura 18 mostra o grafico de
dispersdo de tamanho para o bismuto incorporado ao EPCM/Bchin/Bisyp.
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Figura 18 — Gréfico de distribuicdo de tamanho das nanoestruturas de bismuto incorporadas na
superficie do EPCM/Bchin/Bisyp.

Todas as nanoestruturas de bismuto incorporadas ao EPCM/Bchin/Bisyp
apresentaram um didmetro entre 20 e 87 nm, o que aumenta a similaridade com os
eletrodos modificados com mercurio, visto que séo relatadas gotas com didmetros
menores que 100 nm [116]. Observando a distribuicdo de tamanho das
nanoestruturas, verifica-se que 91,5% possuem didmetro entre 24 e 59 nm e que o
diametro médio encontrado esta em 42 nm. Os valores obtidos para a maioria das
estruturas de bismuto presentes no EPCM/Bchin/Bisy, (24-59 nm) coincidem com o
tamanho das estruturas de bismuto na forma de particulas ou p6 empregadas em
outros estudos [118-120]. Ja Lee e colaboradores [121] empregaram eletrodos de
pasta de carbono modificados com bismuto na forma de p6é com 45,5; 90,2 e 282,1
nm de didmetro para a determinagdo de Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll), sendo que os
menores limites de detecgao foram obtidos para o eletrodo modificado com bismuto
de 455 nm de didmetro, muito proximo ao didmetro médio das nanoestruturas
incorporadas ao EPCM/Bchin/Bisyp, que foi de 42 nm.

4.3.2 Analise quimica elementar por EDS

Medidas de EDS fornecem informagdes a respeito da composicdo quimica

elementar das amostras analisadas. Esta técnica se baseia na incidéncia de um



80

feixe de elétrons na amostra, o que promove a excitagdo dos elétrons das camadas
internas e a geragao de raios-X caracteristicos de cada elemento. Analises de EDS
foram feitas no EPCM/Bchi,: € EPCM/Bchin/Bisy, com e sem Pb com o objetivo de
caracterizar os elementos que compde o biochar, confirmar a presenga de bismuto
e/ou chumbo apds a incorporagdo na superficie dos eletrodos e ainda verificar a
interacdo entre o bismuto e o chumbo. As analises de EDS feitas nos eletrodos sao
mostradas na Figura 19, sendo os espectros 1 e 2 referentes ao EPCM/Bchi; e
EPCM/Bchin/Bisyp, respectivamente, antes da pre-concentracdo de Pb(ll). Ja os
espectros 3 e 4 foram obtidos na superficie do EPCM/Bchiny € EPCM/Bchin/Bisyp,
respectivamente, apds passarem por pré-concentragao de Pb(ll) 1,0 x 10 mol L™
por 5 min., sendo que o EPCM/Bchin/Bis,p com chumbo pré-concentrado foi
andlisado apds passar pela etapa de redugao, visando assim analisar a interagéo

entre Bi e Pb que ocorre nesta etapa.
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Figura 19 - Espectros de EDS referentes ao EPCM/Bchy (1), EPCM/Bchi/Bisy, (2), EPCM/Bchiy + Pb
(3) e EPCM/Bchi/Bisy, + Pb (4), para o intervalo de 0,0 — 4,0 keV em A e de 10,0 — 13,5 keV em B.

A analise de EDS para o EPCM/Bchj: (espectro 1), apresentou os elementos
presentes no biochar, como € possivel observar na parte inicial do seu espectro
(Figura 19A), o qual mostra uma grande concentragao de C, devido a matéria-prima
do qual foi produzido, além de por¢des significativas de O, Mg, Al, Si, P, Ke Ca; e
ainda uma pequena quantidade de Fe ndo mostrado na Figura 19A. A analise no
EPCM/Bchin/Bisy, comprovou a presenga de bismuto na superficie do eletrodo, com
um pico caracteristico de Bi Ma em 2,44 keV, assim como ficou confirmado a
presenca de chumbo no EPCM/Bchiy;y que foi deixado em solucdo de pré-
concentracdo, com um pico de Pb Ma em 2,36 keV. Por fim, para a analise do

EPCM/Bchin/Bisyp, com Pb(ll) incorporado, ndo foi possivel identificar separadamente
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o chumbo do bismuto analisando os picos das camadas Ma de cada elemento, visto
qgue suas energias diferem apenas alguns elétrons-volt uma da outra e, assim ocorre
a sobreposigao dos picos, como pode ser observado no pico do espectro 4, em 2,43
keV (Figura 19A), o qual apresentou um alargamento para a regido de energia
correspondente ao Pb Ma. Para ser possivel a identificagcdo individual do chumbo e
do bismuto no EPCM/Bchi./Bis,, com Pb(ll) incorporado, foi preciso monitorar os
picos menos intensos das camadas La e L destes metais, pois estes possuem uma
boa separagao, com valores de 10,57; 10,85; 12,64 e 13,02 keV para Pb La, Bi La,
Pb LB e Bi LB, respectivamente. Assim, observando a Figura 19B, fica claro a
presenca de Pb e de Bi no espectro 4, confirmando desta forma a pré-concentragéo
de ions Pb(ll) no presente eletrodo e a sugerindo a interagdo (ap6s a etapa de
redugao) entre os metais.

Visando complementar as informacdes obtidas pelas analises de EDS e
visualizar a distribuicdo e interacdo do Bi do Pb na superficie do eletrodo, um
mapeamento quimico foi realizado no EPCM/Bchi/Bisy, apos pré-concentragéo de
Pb(ll) 1,0 x 10° mol L™ por 5 minutos e reducdo em -1V por 120 s. A Figura 20
mostra os mapas quimicos obtidos para o Bi e para o Pb, além de uma imagem de
MEYV utilizando elétrons retroespalhados como forma de comparacao.

Figura 20 - (A) Micrografia de MEV representativa da superficie do EPCM/Bch;n/Bis,, + Pb(Il) com
ampliacdo de 15 kx. (B) Mapa quimico do Bi e (C) mapa quimico do Pb. Imagens B e C obtidas na
mesma regido da micrografia A.

No mapa quimico obtido para o Bi (Figura 20B), as regides em vermelho
correspondem ao bismuto incorporado na superficie do EPCM/Bchint/Bisyp. E possivel
observar a concordancia entre a distribuigdo do Bi mostrado na Figura 20B (regides
vermelhas) e as regides claras presentes na micrografia de MEV (Figura 20A),
confirmando assim a possibilidade de utilizagdo das micrografias de MEV obtidas

com elétrons retroespalhados para a visualizagao de metais pesados. Ja na Figura
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20C, as regibes em marrom indicam a presenga do chumbo pré-concentrado na
superficie do EPCM/Bchin/Bisyp, Sendo que tais regiées coincidem com as “manchas”
claras apresentadas na micrografia da Figura 20A e principalmente, concordam com
as regides obtidas para o mapeamento do bismuto, o que sugere a interagao entre
estes metais apds as etapas de pré-concentragdo do chumbo e redugao

eletroquimica.

4.4 MECANISMOS DE INTERAGAO BIOCHAR-BISMUTO-CHUMBO

Com base na caracterizagdo do biochar por FTIR, no perfil voltamétrico, nas
imagens de MEV, nos resultados de EDS e no mapeamento quimico é possivel
sugerir, para o EPCM/Bchin/Bisyp, mecanismos de interagdo entre o biochar e os ions
investigados para as etapas de modificagdo com bismuto, pré-concentragdo de
chumbo (ambas em circuito aberto) e de redugao eletroquimica. Tais mecanismos
baseiam-se na proposta apresentada por Lu e colaboradores [122], que estudaram a
interacdo entre o biochar e Pb?**. Nas etapas de modificacdo com bismuto e pré-
concentragdo de chumbo, ambas ilustradas na Figura 21A, tanto o bismuto quanto o
chumbo se depositam preferencialmente na superficie do biochar, através dos
seguintes fendbmenos:

(1) troca catibnica, onde ocorre a liberacdo de cations ligados aos grupos
funcionais ou Oxidos minerais presentes no biochar, com posterior interagao
destes com o Bi ou com o Pb;

(2) complexagao do Bi e do Pb com os grupos funcionais livres do biochar, tais
como carboxilas e hidroxilas;

(3) outras formas de interagao, como adsorgéo fisica e precipitagao superficial.

Apo6s a incorporacdo de Bi e pré-concentracdo de Pb na superficie do
eletrodo, é realizada a etapa de redugéao eletroquimica, a qual € mostrada na Figura
21B. Nesta etapa, ocorre a aplicagédo de um potencial negativo, fazendo com que o
bismuto e o chumbo presentes na superficie do biochar passem para o estado
fundamental (Bi° e Pb°) formando uma espécie intermetalica (Bi-Pb). A interag&o
entre bismuto e chumbo melhora a transferéncia eletrbnica durante a etapa de
redissolucdo, fazendo com que a determinagdo voltamétrica de chumbo em

eletrodos contendo bismuto apresentem melhores resultados.
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Figura 21 - (A) Mecanismos de interagdo entre o biochar, ions bismuto e chumbo para o

EPCM/Bchn/Bisyp, 0Onde os simbolos -0 representam a etapa de modificagao superficial com
bismuto e a etapa de pré-concentragdo de chumbo, respectivamente. (B) Formagado da espécie

intermetalica Pb-Bi @ através de reducao eletroquimica. Adaptado de Lu e colaboradores [122].

A contribuicdo de cada mecanismo na capacidade do biochar em incorporarar
chumbo foi avaliada por Lu e caloboradores [122]. Os estudos em pH 5 mostraram
que os fenbmenos de troca catibnica e co-precipitacdo em Oxidos minerais
responderam pela incorporacgao de 56,7% do chumbo ao biochar. Ja a complexacgao
com grupos funcionais livres, como carboxilas e hidroxilas tiveram uma contribuigéo
de 38,2% e os outros fendmenos superficiais tais como adsorgao fisica e
precipitacdo superficial responderam por apenas 5,1% do chumbo incorporado ao

biochar.

4.5 OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS ANALITICOS COM O EPCM/Bchint/Bisyp

A analise eletroquimica de chumbo utilizando eletrodos modificados com
biochar e bismuto se baseia na interagdo entre os ions Pb(ll) presente em solugao

com o biochar e o Bi(lll) incorporado na superficie do eletrodo. Para os estudos de
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otimizac&o dos parametros analiticos relativos a determinac&o voltamétrica de Pb(ll)
empregando eletrodos modificados com biochar e bismuto foi adotado o
EPCM/Bchin/Bisyp, pois 0s parametros analiticos sdo estudados quando o bismuto e
o biochar ja4 estdo presentes na superficie do eletrodo, promovendo efeitos
semelhantes tanto para o EPCM/Bchin/Bisy, quanto para o EPCM/Bchin/Biint. Assim,
para o EPCM/Bchi./Biiy, sera avaliado apenas o tempo de incorporacao de bismuto
a superficie do biochar, visto que essa € a unica etapa que diferencia os dois
eletrodos a base de bismuto propostos neste trabalho.

Desta forma, diversos parametros devem ser estudados e otimizados para o
EPCM/Bchin/Bisyp, tais como: composi¢do, concentracdo e pH das solugdes,
quantidade dos modificadores, tempo de incorporacdo das espécies de interesse e
parametros instrumentais. Em todos os estudos de otimizagdo, os efeitos foram

avaliados com relacéo a intensidade do sinal de oxidagdo do chumbo e/ou bismuto.

4.5.1 Estudos envolvendo a solugao de leitura

Durante uma medida voltamétrica, € necessario que o pH da solugdo em que
os eletrodos estdo imersos mantenha-se constante e que as espécies que
constituem esta solugao nao realizem interagbes que prejudiquem a determinagao
do analito presente na superficie do eletrodo. Desta forma, o primeiro parametro
avaliado para a solugdo de leitura foi a composicdo do meio, quando foram
estudadas solugdes de tampao acetato 0,1 mol L™ e o tampao fosfato 0,1 mol L™,
ambas em pH 4,5, sendo que em cada solucéo foi adicionado KNO3; de modo que a
forga idnica ficassem em 1,0 mol L. Como forma de comparagdo foi avaliado
também uma solucgéo contendo apenas KNO3 1,0 mol L™, com pH inicial de 4,5. Em
todos os casos, foi utilizado o EPCM/Bchin/Bisye N0 qual foi pré-concentrado Pb(ll)

5,0 x 107 mol L™ por 5 min, sendo os resultados mostrados na Figura 22.
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Figura 22 — Variagdo da corrente de pico anddica para Pb(ll) 5,0 x 107 mol L™ obtida com
EPCM/Bch;n/Bis,, a partir de voltamogramas de pulso diferencial. Leitura em (A) tamp&o acetato 0,1
mol L™ + KNO3 0,9 mol L, (B) tampao fosfato 0,1 mol L™ + KNO; 0,9 mol L™, (C) KNO; 1,0 mol L™. (n
=3).

A menor intensidade de corrente para Pb(ll) ocorreu em solugdo contendo
apenas KNO3, em grande parte devido a mudanca de pH durante a medida. Entre os
dois tampdes, a resposta foi duas vezes maior para o tampao acetato, visto que as
espécies de fosfato tem uma tendéncia maior em formar complexos estaveis com o
Pb(Il), como é possivel observar nos valores das constantes de estabilidade para as
espécies de fosfato, que sdo de logK: 15,48 para PbHPO, e de logK: 21,07 para
PbH,PO4" [123]. Em contrapartida, o acetato possui valores menores, sendo de
logK: 2,15 para Pb(Ac)” e de logK: 3,18 para Pb(Ac),. Desta forma, medidas de
chumbo feitas em solugdo de leitura composta por tampéo acetato apresentam
melhores respostas, visto a baixa tendéncia que o chumbo tem em ser complexado
por ions acetato.

As constantes de estabilidade para formagao de complexos entre ions acetato
e Pb(ll) sdo baixas, mas ndo despreziveis e assim, a concentracdo do tampéo
acetato pode influenciar na formagao destes complexos e consequentemente afetar
a resposta voltamétrica do chumbo. Por isso, o efeito da concentracido do tampao
acetato na solucdo de leitura foi avaliado na faixa entre 0,01 — 0,50 mol L
utiizando EPCM/Bchin/Bis,p com Pb(ll) 5,0 x 10" mol L™ previamente pré-
concentrado em sua superficie (Figura 23).
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Figura 23 — (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para Pbgll) 5,0 x 107 mol L™ em solucao
contendo tampao acetato (1) 0,50; (Il) 0,10; (lll) 0,05; (IV) 0,01 mol L e ajuste de forga ibnica em 1,0
mol L™ com KNO. (B) Perfil dos valores de corrente obtidos em A. (n = 3).

Como pode ser observado na Figura 23, a medida que a concentragdo do
tampao acetato aumenta de 0,01 para 0,50 mol L™, diminui a resposta voltamétrica
para 0 chumbo. Isto se deve ao aumento na complexagdo do Pb(ll) em
concentracdes maiores dos ions acetato presentes em solugdo, como mostrado nos
estudos de Baldrianova e colaboradores [124, 125], os quais utilizaram eletrolitos
contendo 0,10 e 0,01 mol L' de tamp&o acetato, além de um eletrdlito sem a
presenca do tampdo acetato e avaliaram os efeitos destes eletrdlitos para a
determinacéo de Pb%" e Cd* por voltametria de redissolugdo anddica, obtendo a
melhor resposta em eletrélito contendo tampao acetato 0,01 mol L.

Para evitar ou minimizar os efeitos de migracao (alta corrente de fundo devido
ao movimento de particulas carregadas ao longo da solugéo pela influéncia de um
campo elétrico), diminuir a resisténcia e manter constante a forga idnica da solugéo
de leitura, € adicionado a esta solugdo um sal inerte em excesso. No presente
trabalho foi utilizado KNO3 como sal inerte, sendo empregada nos primeiros estudos
uma concentracido de 0,9 mol L' na solucao de leitura. Porém, com o intuito de
avaliar a possibilidade de diminuir a concentracdo deste sal inerte sem afetar a
resposta voltamétrica para o Pb(ll), variou-se a concentragdo de KNO3; na solugao
de leitura entre 0,10 — 1,00 mol L', e monitorou-se a resposta para Pb(ll) 5,0 x 10
mol L™ com EPCM/Bchin/Bisyp (Figura 24).



87

:
10{ [F I f L I
f
<«
=
"5
0 T T T T T

010 025 050 075 1,00

Figura 24 — Variagdo da corrente de pico anédica para Pb(ll) 5,0 x 10" mol L' em EPCM/Bch;/Bis,, a
partir de voltamogramas de pulso diferencial obtidos em solugdes de leitura de tampao acetato 0,01
mol L e KNO; 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 € 1,00 mol L. (n = 3).

Mesmo variando a concentragdo de KNOj presente na solugéo de leitura
entre 0,10 e 1,00 mol L™, os valores de corrente para Pb(ll) obtidos com o
EPCM/Bchin/Bisyp (Figura 24) n&o sofreram alteragdes significativas, provavelmente
devido ao fato dos ions chumbo ja estarem na superficie do eletrodo, assim efeitos
migracionais nao afetam de forma consideravel a medida. Estes resultados indicam
que uma concentragdo de KNO3; em 0,10 mol L™ ja é suficiente para minimizar os
efeitos capacitivos e aqueles relacionados com resisténcia elétrica da solucdo de
leitura, ndo sendo necessario utilizar concentracées maiores de KNO3;. Como forma
de prevenir a mudanca na forgca ibnica, Sosa e colaboradores [126] também
utilizaram solugdes de leitura contendo KNO3 0,10 mol L™ em seus estudos, os quais
tinham por objetivo a determinacao de Pb(ll) e Cd(ll) utilizando um eletrodo impresso
modificado com bismuto.

Outro parametro que afeta a determinagao voltamétrica de Pb(ll) é o pH da
solucdo de leitura, visto que a concentracdo de H' presente no meio influencia na
estabilidade da interacdo entre o analito e a superficie do eletrodo, o que reflete
diretamente na resposta eletroquimica do analito. Assim, visando avaliar a efeito do
pH durante a etapa de reducao eletroquimica e redissolu¢ao anddica, solugdes de
leitura contendo acido acético/acetato de sédio 0,01 mol L™ e KNO3 0,10 mol L™ com
valores de pH entre 2,0 e 7,0 foram utilizadas para a determinagéo de Pb(ll) 1,0 x
10® mol L™ pré-concentrado na superficie do EPCM/Bch;/Bisy, (Figura 25).
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Figura 25 — Variagdo da corrente de pico anddica para Pb(ll) 1,0 x 10° mol L obtidas com
EPCM/Bch;n/Bis,, a partir de voltamogramas de pulso diferencial obtidos em solu¢des de leitura com
pHs 2,0; 3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 6,0; 7,0. (n = 3).

Como mostrado na Figura 25, a medida que os valores de pH aumentam a
partir de 2,0 a corrente anddica obtida para o Pb(ll) também cresce, alcangando um
valor maximo em pH 4,5 [127, 128]. J& em valores de pH superiores a 4,5, a
resposta voltamétrica para o Pb(ll) decresce progressivamente. Este comportamento
provavelmente se deve as interagdes eletrostaticas entre os ions Pb(ll) e a
superficie do biochar (Figura 21), visto que estas interagbes envolvem ions H* e s&o
elas as responsaveis pela maior parte do Pb(ll) acumulado na superficie do biochar
durante a etapa pré-concentragéo (8). Os ions H* também estdo presentes durante
as etapas de reducdo eletroquimica (9) e redissolugdo anddica (10), conforme

mostrado a seguir:

- Etapa de pré-concentragao

Pb2+solugéo + 2Hl—superficie do eletrodo — PbLZsuperficie do eletrodo T 2H+so|ugéo (8)
- Etapa de reducgao eletroquimica

PbLZsuperfl'cie do eletrodo T 2H+SO|UQZ§O +2e — Pbosuperfl'cie do eletrodo T 2HL superficie do eletrodo (9)
- Etapa de redissolugao

+ -
I:)bosuperﬁ'cie do eletrodo T 2HL superficie do eletrodo — PbLZsuperﬁcie do eletrodo T 2H solugéo + 2e (10)

onde HL representa os sitios ligantes presentes na superficie do biochar e com os
quais os ions chumbo interagem.
Considerando que o estudo dos valores de pH da solucao de leitura tem efeito

nas etapas de reducao eletroquimica e redissolu¢cdo anddica, e que de acordo com
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0s mecanismos nas reacdes 9 e 10 apresentadas acima, ions H* s&@o requeridos
durante estas etapas, a reducdo de chumbo e o processo de redissolugdo sao
favorecidos com a presenca de H* na solugdo [129-131]. Assim, um pH em torno de
4,5 possui uma concentragédo adequada de H* para a determinagdo voltamétrica de
chumbo. Ja em valores de pH abaixo de 4,5 ocorre a dissociagdo do chumbo
complexado na superficie do biochar, devido a alta concentragdo de ions H'.
Finalmente, em valores de pH maior que 4,5, a baixa concentracéo de H* presente
na solugdo de leitura compromete as etapas de redugdo eletroquimica e
redissolugdo anddica, fazendo com que a resposta voltamétrica do chumbo seja
prejudicada. Desta forma, as caracteristicas da solucdo de leitura que sera utilizada
para os proximos estudos é mostrada na Tabela 4:

Tabela 4 — Parametros estudados com seus respectivos valores otimizados para a solugdo de
leitura.

Parametro Faixa estudada Valor otimizado
Composigao do eletrdlito Tampéao acetato, tampao fosfato e KNO; Tampao acetato
Concentragdo do tampao acetato 0,01 - 0,10 mol L™ 0,01 mol L™
Concentragdo de KNO; 1,00 - 0,10 mol L™ 0,10 mol L
pH 2,0-7,0 45

4.5.2 Estudos relacionados ao eletrodo de trabalho

O biochar e o bismuto sdo os materiais que conferem ao eletrodo de pasta de
carbono uma alta capacidade de pré-concentracdo e uma melhora na resposta
voltamétrica para chumbo, respectivamente. Desta forma, os proximos estudos tém
por objetivo avaliar as melhores condigbes de utilizagdo destes modificadores para a
construcdo do EPCM/Bchin/Bisy. Inicialmente foi verificado a efeito do pH da
solugdo contendo ions bismuto(lll) para a modificagdo do EPCM/Bch;y, visto que
este parametro influencia diretamente na forma como o bismuto esta presente em
solucdo e na eficiéncia da incorporagao deste metal a superficie do biochar. Desta
forma, prepararam-se solugdes de Bi(lll) 1,0 x 10™ mol L' em HNO; entre os valores
de pH de 0,5 a 2,0, as quais foram utilizadas para incorporar Bi(lll) nos EPCM/Bchiy

através da estratégia de modificagdo superficial, que se procedeu por 5 minutos, em
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circuito aberto e sob agitacdo controlada. Os perfis voltamétricos dos
EPCM/Bchin/Bisyp podem ser observados na Figura 26.

——pHO0,50 A B
@] : ®)
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Figura 26 — (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com EPCM/Bchi,/Bis, apds incorporagéo
de Bi(lll) 1,0 x 10° mol L™ a partir de solugées com pH 0,5; 1,0; 1,5; 2,0. (B) Variagdo da corrente de
pico anddica em fungéo do pH utilizado na etapa de incorporagéo de ions Bi(lll). (n = 3).

Em pH 0,5 e 1,0 a resposta voltamétrica para o bismuto apresentou-se muito
baixa, com pouca incorporagao de Bi(lll) ao eletrodo, devido a forte competicao
entre os ions Bi(lll) e o H" pelos sitios de interagdo presentes na superficie do
biochar. Em pH 1,5 foi obtida a maior corrente anddica para o bismuto, com uma
grande incorporagao na superficie do eletrodo devido a menor concentragao de ions
H* presentes em solugédo. J4 em pH 2,0 ocorreu uma diminuicdo na resposta
voltamétrica, pois neste pH inicia-se o processo espontaneo de hidrolise do bismuto
em solugdo, com a formacdo de um precipitado branco [28], como pode ser

observado nas reacdes:

Bi®* + H,0 & BiO* + 2H" (11)
ou
Bi** + 3H,0 S Bi(OH); + 3H" (12)

Desta forma, solugdes de Bi(lll) em pH em torno de 1,5 devem ser utilizadas
para a incorporacao de bismuto na superficie do biochar.

O biochar é o modificador que confere ao eletrodo a capacidade de
incorporagao de Bi(lll) e Pb(ll) sem a aplicacdo de potencial. Assim, uma variagao
na quantidade de biochar adicionada na pasta de carbono influencia nesta
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capacidade de incorporacado e consequentemente na resposta do eletrodo para ions
bismuto e chumbo. Portanto, com o intuito de avaliar a melhor proporgéao
biochar/grafite, foram preparadas pastas de carbono contendo entre 0 e 45% (m/m)
de biochar. Posteriormente, foi feita a incorporacdo superficial de Bi(lll) e em
seguida foram obtidos os voltamogramas destes eletrodos (Figura 27A). Novos
voltamogramas também foram obtidos com os eletrodos contendo Bi(lll) e diferentes
quantidades de biochar apds pré-concentragdo de Pb(Il) 1,0 x 10° mol L™ (Figura
27B).
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Figura 27 — Variagdo da corrente de pico anddica para (A) Bi(lll) e (B) Pb(ll) obtidas com
EPCM/Bch;n/Bis,, contendo 0, 5, 10, 15, 25, 35 e 45% de biochar a partir de voltamogramas de pulso
diferencial. (n = 3).

O biochar utilizado neste trabalho foi produzido por pirdlise a 300°C, pois
segundo estudo realizado por Kim e colaboradores [110], nesta temperatura a
concentragdo de grupos funcionais é maior, o que consequentemente reflete em
uma maior capacidade de incorporacdo de ions metalicos. Porém, nesta
temperatura, o biochar tem como constituinte basico carbono amorfo, o qual nao é
condutor elétrico. Assim, a substituicdo de parte do grafite (material que confere a
condutividade elétrica ao eletrodo) por biochar, ira diminuir a condutividade do
eletrodo, mas em contrapartida, aumentara a capacidade de incorporagéo de Bi(lll) e
Pb(ll). Desta forma, a Figura 27A e 27B mostram um acréscimo das respostas para
Bi(lll) e Pb(ll) até 25% de biochar, devido ao aumento da capacidade de acumulagao
de bismuto e chumbo a superficie do eletrodo. Porém, em valores maiores de 25%,
as respostas comecam a diminuir, visto que o aumento da capacidade de
incorporagao de Bi(lll) e Pb(ll) ndo consegue compensar a queda na condutividade
elétrica do EPCM/Bchin/Bisyp. A adicdo de 25% (m/m) de um modificador n&o
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condutor ao eletrodo de pasta de carbono também foi utilizada por Rajawat e
colaboradores [132], os quais estudaram a adigdo de nanofibras de celulose ao
eletrodo de pasta de carbono na faixa entre 5 e 40% (m/m), e alcangaram a melhor
resposta para a determinacao de Pb(Il) e Cd(ll) com 25% (m/m) do modificador.
Como demonstrado nos estudos preliminares, a presenca de bismuto na
superficie do EPCM/Bchin/Bisyp melhora significativamente a resposta voltameétrica
do Pb(ll). Porém, esta resposta € dependente da quantidade de bismuto que é
incorporado na superficie do EPCM/Bchin/Bisup, sendo que esta quantidade pode ser
controlada através do tempo com que o EPCM/Bch;, fica imerso na solugdo de
Bi(lll). Assim, um estudo para avaliar qual o melhor tempo para a incorporagéo de
bismuto ao EPCM/Bch; foi feito com uma solucéo de Bi(lll) 3,0 x 10° mol L™, na
qual os eletrodos ficaram imersos entre 15 e 300 s, em circuito aberto e sob agitagcéao
constante. Em seguida, foram registrados voltamogramas para avaliar a quantidade
de bismuto presente nestes eletrodos (Figura 28A). Como o objetivo principal é a
determinacdo de chumbo, novos voltamogramas foram obtidos apdés a pré-
concentragdo de Pb(ll) 1,0 x 10° mol L' nos EPCM/Bchin/Bisyp avaliados
anteriormente, para observar como a quantidade de bismuto incorporado nos

eletrodos afeta a resposta do Pb(ll) (Figura 28B).
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Figura 28 — Variacdo da corrente de pico anddica obtida por voltametria de pulso diferencial para (A)
Bi(lll) e (B) Pb(Il). Medidas feitas com EPCM/Bch;./Bis,, Nno qual foi incorporado Bi(lll) por 15, 30, 60,
150 € 300 s. (n = 3).

A Figura 28A mostra um aumento linear dos valores de corrente de oxidagéo
do bismuto a medida que os tempos de incorporagcdo passam de 15 para 150 s.
Com 300 s de incorporagdo, a corrente obtida sugere um inicio da saturagdo da
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capacidade do eletrodo em incorporar os ions Bi(lll). Como observado em outros
trabalhos [133-136], nem sempre € desejavel saturar o eletrodo com Bi(lll), visto que
isso pode diminuir a resposta para Pb(ll). Este efeito pode ser observado na Figura
28B, a qual mostra uma diminuigdo na resposta para Pb(ll) em tempos superiores a
30 s de incorporacgao de Bi(lll). Este comportamento se deve a forma como o Pb(ll) é
pré-concentrado no EPCM/Bchin/Bisy,, OuU seja, baseando-se na interagédo entre os
ions Pb(Il) e os sitios ativos presentes na superficie do biochar. Assim, é possivel
sugerir que nos tempos maiores de incorporagao de Bi(lll) (> 30 s), a maioria dos
sitios do biochar estdo ligados com o bismuto, e poucos estdo disponiveis para a
interacdo com o chumbo, fazendo com que a pré-concentracdo de chumbo no
EPCM/Bchin/Bisyp Seja menor.

Portanto, apds o desenvolvimento dos estudos para otimizagdo no emprego
do bismuto e do biochar, a modificacdo do EPCM/Bchi/Bis,p sera feita de acordo
com os valores otimizados mostrados na Tabela 5:

Tabela 5 — Parametros estudados com seus respectivos valores otimizados para o eletrodo de
trabalho.

Parametro Faixa estudada Valor otimizado
pH da solugao de Bi(lll) 0,5-2,0 1,5
Porcentagem de biochar 0-45% 25%
Tempo de incorporacao de Bi(lll) 15-300s 30s

4.5.3 Efeito da solucdo de pré-concentracao

A acumulacdo dos ions Pb(ll) na superficie do EPCM/Bchi./Bis,, ocorre
durante a etapa de pré-concentragéo, e para que esta seja bem sucedida, os ions
chumbo devem estar preferencialmente na sua forma livre e ficar em contato com a
superficie do eletrodo por um determinado tempo. Assim, nesta etapa de otimizagao
do método proposto, foram estudados o pH e a concentragcao da solugcédo de acido
acético/acetato de sodio, além do tempo de pré-concentragao do Pb(ll) ao eletrodo.

O primeiro parametro avaliado foi o pH da solugcao de pré-concentracao, visto
que a forma como o chumbo esta presente na solugéo de pré-concentragao (livre ou

complexado) depende do valor de pH. Desta forma, solugbes de acido
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acético/acetato de sddio com concentragdo total de 0,10 mol L™ foram preparadas e
ajustadas nos valores de pH entre 3,0 e 8,0; sendo que cada uma delas continha
Pb(ll) 1,0 x 10° mol L™. Foi utilizado o EPCM/Bchin/Bisyp onde ocorreu a pré-
concentragao de Pb(ll) por 5 minutos, em circuito aberto e sob agitagao constante.

Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 29.
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Figura 29 - Variagdo da corrente de pico anddica obtida por voltametria de pulso diferencial com
EPCM/Bch,,/Bis,, onde foi pré-concentrado Pb(ll) 1,0 x 10° mol L' em solugdes de &cido
acético/acetato de sddio com valores de pH de 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0. (n = 3).

Com base nos resultados apresentados na Figura 29, nota-se uma forte
dependéncia entre o pH de pré-concentragao e a incorporagao de Pb(ll) ao eletrodo.
As intensidades de corrente de pico anddica aumentam a medida que os valores de
pH tornam-se maiores, alcancando valores maximos entre pH 5,0 e 6,0. A partir do
pH 6,0, as respostas voltamétricas decrescem e valores muito baixos sao verificados
em pH 8,0. Este comportamento se deve a forte competicdo do Pb(ll) com os ions
H* em valores baixos de pH e a formacao de hidroxidos de chumbo em valores altos
de pH. Para melhor exemplificar este comportamento, um diagrama de distribuicdo
de espécies de chumbo em relacado ao pH do meio foi construido (Figura 30), tendo
por base os valores das constantes de estabilidade entre o Pb%" e 0 OH descritos na
literatura [123], sendo de logK: 6,3 para PbOH", logK: 10,9 para Pb(OH), e logK:
13,7 para Pb(OH)s".
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Figura 30 — Diagrama de distribuicdo de espécies obtidas para Pb?* relativo ao valor de pH da
solugéo de pré-concentragéo.

De acordo com a Figura 30 é possivel observar que em valores de < pH 6,0,
os fons chumbo presentes na solugdo estdo na forma de ions Pb?*, sugerindo que
qualquer valor de pH < 6 pode ser utilizado para pré-concentrar chumbo na
superficie do EPCM/Bchin/Bisyp. Porém em valores de pH muito baixos, a grande
concentracdo de H® presente no meio faz com que os sitios ativos do biochar
estejam protonados, dificultando a interagcdo com o Pb?*, como pdde ser observado
nas valores de corrente anddica para o chumbo mostrado na Figura 29 para pH 3,0
e 4,0. Em valores de pH acima de 6,0, a resposta voltamétrica para o chumbo
também decresce, pois como mostra o diagrama de distribuicdo de espécies (Figura
30), em pH > 6,0 ocorre o inicio da formagao dos hidréxidos de chumbo, sendo que
em pH 8,0 a maior parte do chumbo ja esta na forma de PbOH", e a medida que o
valor de pH torna-se maior de 8,0 formam-se as espécies Pb(OH), e Pb(OH)s".
Desta forma, & preferivel utilizar solucbes de pré-concentragdo de chumbo com
valores de pH entre 5,0 e 6,0, conforme descrito em outros trabalhos [137,138].
Mesmo sendo pequena a diferengca de corrente obtida entre o pH 5,0 e 6,0, para o
decorrer deste trabalho sera utilizada solugdes de pré-concentragdo com pH 6,0.

Outro paradmetro que afeta a forma como os ions chumbo estdo em solugao
de pré-concentracido é a concentragao de ions acetato contidas nesta solucdo, pois
dependendo da concentracdo destes ions, eles podem formar complexos e afetar
inevitavelmente a resposta voltamétrica para este metal. Assim um estudo sobre a
concentracdo de ions acetato foi feito para avaliar o seu efeito na solugao de pré-
isso, medidas voltamétricas foram feitas

concentracdo. Para

EPCM/Bchin/Bisy, no qual foi pré-concentrado Pb(ll) na faixa de 1,0 x 107 — 5,0 x 10°

com O
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® mol L™ em solugdes de acido acético/acetato de sédio pH 6,0 com concentragdo
total de 0,01 mol L™ e 0,50 mol L™ (Figura 31).
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Figura 31 — Curvas analiticas obtidas com EPCM/Bchim/Bisuf a partir de voltamogramas de pulso
diferencial para Pb(ll) na faixa de 1,0 x 107 - 5,0 x 10°mol L com pré-concentragdo em solugao de
acido acético/acetato de sédio com concentragéo total de 0,01 mol L™ em (A) e de 0,50 mol L™ em
(B). (n = 3).

O Pb(ll) apresentou respostas lineares para a faixa estudada em ambas as
solugdes de pré-concentragao (Figuras 31A e B), o que indica a possibilidade de
determinacbes em amostras que eventualmente precisem ser preparadas com
diferentes concentracdes de acido acético/acetato de sodio. Porém, observando as
curvas analiticas obtidas, nota-se uma grande perda de sensibilidade para as
analises onde o chumbo foi pré-concentrado em solucdo contendo acido
acético/acetato de sodio 0,50 mol L', para a qual foi obtida um valor de apenas 1,99
MA pumol” L. J& nas andlises que empregaram solugcdo de pré-concentragao de
chumbo contendo &cido acético/acetato de sédio 0,01 mol L™, a sensibilidade obtida
foi de 29,84 A umol™ L.

A baixa sensibilidade verificada para a solugao de acido acético/acetato de
sédio 0,50 mol L' utilizada para a pré-concentracdo de Pb(ll), se deve a
complexacdo do chumbo pelos ions acetato presentes nesta solu¢gdo, como pode
ser observado no diagrama de distribuicdo de espécies construido para o chumbo
em meio contendo ions acetato (Figura 32), tendo como referéncia os valores das
constantes de estabilidade entre o Pb** e os ions acetato [123], os quais possuem
valores de logK: 2,15 para PbAc", logK: 3,18 para Pb(Ac), e logK: 3,40 para Pb(Ac)s"
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Figura 32 — Diagrama de distribuicdo de espécies obtidas para Pb** em solucdo contendo ions
acetato.

Para uma solucao de pré-concentracédo de acido acético/acetato de sddio em
pH 6,0, a concentracdo de ions acetato é praticamente a mesma do valor da
concentracao total desta solugcido. Por isso, os valores de concentracdo mostrados
na Figura 32 referem-se exclusivamente aos ions acetato (Ac). Com base no
diagrama de distribuicdo de espécies para os ions chumbo e acetato, € possivel
perceber que em pAc 2,0 (Ac” 0,01 mol L'1), os valores de a indicam que 55% do
chumbo esta na forma de PbAc*, 39% na forma livre (Pb?*) e 6% como Pb(Ac),. Isto
demonstra que a presenca de 0,01 mol L' de ions acetato nao afeta
significativamente a pré-concentragdo do chumbo na superficie do eletrodo, pois
mesmo com predominancia de PbAc", as interagdes eletrostaticas com os sitios
ativos do biochar (os quais possuem cargas negativas) ainda ocorrem, visto que
além do Pb?*, a espécie PbAc’ também possui carga positiva.

Ja em pAc 0,3, o qual corresponde a 0,50 mol L™ de ions acetato, os valores
de a indicam que 50% do chumbo esta na forma de Pb(Ac);, 41% na forma de
Pb(Ac)s” e 9% como PbAc’. Assim, a pré-concentragdo de chumbo a superficie do
eletrodo possui uma efetividade muito menor, pois dificilmente ocorrera interacoes
eletrostaticas dos sitios ativos do biochar com as espécies Pb(Ac), e Pb(Ac)s, as
quais possuem carga neutra e negativa, respectivamente e correspondem por 91%
do chumbo presente na solugdo de pré-concentracido. Por isso, a sensibilidade da
resposta voltamétrica na qual o chumbo foi pré-concentrado em solugdo contendo
jons acetato 0,50 mol L™ é muito menor do que em solugdo com ions acetato 0,01

mol L.
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Outro parametro relacionado a etapa de pré-concentracdo e que afeta
significativamente as medidas voltamétricas € o tempo com que o eletrodo deve
permanecer em contato com a solugdo que contém os ions chumbo, pois é
necessario um determinado tempo para que estes ions ocupem os sitios ativos do
biochar e estabelecam um equilibrio com a solugdo. Por isso, foi realizado um
estudo para avaliar as respostas voltamétricas do chumbo para diferentes tempos de
pré-concentracdo. Tal estudo foi feito utilizando solugbes de acido acético/acetato
sodio com concentracgo total de 0,01 mol L™, pH 6,0 as quais continham ions Pb(ll)
nas concentracdes de 1,0 x 10° mol L e 1,0 x 107 mol L. O chumbo foi pré-
concentrado no EPCM/Bchin/Bisyp entre 1 — 30 minutos, em circuito aberto, sob

agitacao constante, sendo posteriormente obtidos os voltamogramas (Figura 33).
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Figura 33 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com EPCM/Bch;./Bis,, com tempos de pré-
concentragao de (1) 1,0; (Il) 2,5; (Il) 5,0; (IV) 10,0; (V) 15,0; (VI) 20,0 e (VII) 30,0 minutos para (A)
Pb(Il) 1,0 x 10° mol L e (B) 1,0 x 10”7 mol L. Em detalhe os perfis da variagdo de corrente anddica
obtida nos voltamogramas.

Para Pb(ll) 1,0 x 10®° mol L™ (Figura 33A), o equilibrio entre ions em solugao e
na superficie dos eletrodos ocorreu a partir de 15 minutos, o que é indicado pela
tendéncia a estabilizacdo nas intensidades dos picos e nos valores de corrente
apresentados no perfil em detalhe para os tempos de 15, 20 e 30 minutos. Também
€ possivel observar que a medida que o tempo de pré-concentracdo aumenta, o
potencial de pico anddico para o chumbo apresenta valores menos negativos, o que
se deve a uma maior forca de atragcdo entre o chumbo e o bismuto devido a maior
concentracdo de chumbo presente na superficie do eletrodo. Para uma solugao
menos concentrada, com Pb(ll) 1,0 x 107 mol L (Figura 33B), observa-se um

aumento no tempo necessario para que os ions Pb(ll) em solugdo ocupem os sitios
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ativos do biochar e atinjam o equilibrio com o meio, o qual ocorre apés 20 minutos
de pré-concentragao e pode ser observado nos voltamogramas da Figura 33B e no
perfil de variagdo de corrente. Portanto, mesmo que o equilibrio entre Pb(ll) em
solugdo e na superficie do eletrodo seja alcangado apés 15 — 20 min, para os
proximos estudos de otimizagéo, optou-se por 5 minutos de pré-concentragao (para
Pb(ll)), pois neste tempo ja é possivel avaliar os efeitos dos parametros estudados,
além das determinagbes serem mais rapidas. Este e os outros valores otimizados
nos estudos referentes a solugao de pré-concentragdo sao apresentados na Tabela
6:

Tabela 6 — Parametros estudados com seus respectivos valores otimizados para a solugéo de pré-
concentracao de Pb(ll).

Parametro Faixa estudada Valor otimizado
pH 3,0-8,0 6,0
Concentracao de ions acetato 0,01 e 0,50 mol L™ 0,01 mol L™
Tempo de pré-concentragao de Pb(ll) 1 —30 min. 5 min.

4.5.4 Influéncia dos parametros instrumentais

Para a realizacdo de medidas voltamétricas baseada na técnica de
redissolugdo anddica para a determinacdo de ions chumbo, a etapa de reducéao
eletroquimica é aquela onde os ions Pb(ll) s&o reduzidos para Pb°. Nesta etapa, é
necessario aplicar um determinado valor de potencial de reducdo por um tempo
suficientemente longo para que todo Pb(ll) acumulado na superficie eletrédica seja
convertido a Pb°. Esses valores (potencial e tempo) variam de acordo com a
caracteristica do sistema (tipos de eletrdlito, analito e eletrodos) que esta sendo
utilizado. Desta forma, € necessario avaliar para este trabalho qual o melhor valor de
potencial de reducdo a ser aplicado, assim como o tempo necessario para que a
reducdo do chumbo seja completa.

O primeiro parametro avaliado foi o potencial de reducdo, o qual foi estudado
para a faixa de -0,6 V até -1,3 V, com tempo de reducéo fixado em 120 s para todos
os valores de potencial. O eletrodo de trabalho utilizado foi o EPCM/Bchin/Bisyp, N0

qual foi pré-concentrado Pb(ll) 1,0 x 10 mol L™ por 5 min. Os valores de corrente
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para oxidacdo do chumbo obtidos em funcdo do potencial aplicado estédo

apresentados na Figura 34.
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Figura 34 — Valores de corrente de pico anddica obtidas por voltametria de pulso diferencial para
Pb(ll) 1,0 x 10”° mol L™ pré-concentrados no EPCM/Bch;,/Bis.,, com potenciais de redugéo de -1,3; -
1,2;-1,1; -1,0; -0,9; -0,8; -0,6 V e tempo de reducdo de 120 s. (n = 3).

Observando as magnitudes de corrente apresentadas na Figura 34, percebe-
se que o melhor resultado foi obtido em -0,8 V, visto que em -0,6 V, a reducédo do
Pb(Il) para Pb°® ndo é completa, devido a proximidade do potencial redox do chumbo.
Ja para valores mais negativos que -0,8 V ocorre uma leve e gradual interferéncia na
reducdo dos fons chumbo devido provavelmente a reducdo dos ions H® presentes
em solugcao. Além disso, é sempre preferivel trabalhar com o valor de potencial de
redu¢cao menos negativo possivel, pois desta forma é minimizado a possibilidade de
reducdo de outras espécies eletroativas, o que pode causar interferéncias para a
determinacdo de chumbo. Portanto, um potencial de -0,8 V foi considerado a melhor
opg¢ao para a redugao de ions chumbo, o que esta em concordancia com outros
trabalhos que envolvem a determinacgao voltamétrica deste metal [139, 140].

Apods o estudo do melhor potencial para a redugéo de ions Pb(ll), foi avaliado
o tempo necessario para que esta redugéo seja completa. Assim, apds cada pré-
concentragdo de Pb(ll) 1,0 x 10° mol L™ no EPCM/Bchiy/Bisyp, foi aplicado um
potencial de reducéo de -0,8 V em tempos que variaram de 0 a 120 s. Em seguida
foram obtidos os respectivos voltamogramas para avaliagao do efeito do tempo de
reducdo nas intensidades de corrente de oxidacdo do chumbo, os quais séo

mostrados na Figura 35.
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Figura 35 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com EPCM/Bch;n/Bis,, para Pb(lIl) 1,0 x 10°

mol L com tempos de reducdo de (1) 0,0; (1) 5,0; (1) 10,0; (1V) 30,0; (V) 60,0 e (VI) 120,0 s. Em
detalhe os perfis da variagdo de corrente anddica obtida nos voltamogramas.

A medida que o tempo de reducdo é aumentado de 0 para 30 s, o
crescimento nas magnitudes das correntes observadas nos voltamogramas
apresentados na Figura 35 indicam uma redugdo mais efetiva do Pb(ll) pré-
concentrado na superficie dos eletrodos com deslocamentos para potenciais menos
negativos. A partir de 30 s, os valores de corrente tornam-se constantes,
provavelmente devido ao fato de todo o chumbo presente na superficie do eletrodo
ja estar reduzido a Pb°, indicando assim que ndo s&o necessarios tempos maiores
que 30 s para a completa reducdo do chumbo e interacdo com o bismuto presente
no eletrodo [141].

Desta forma, a Tabela 7 mostra os paradmetros instrumentais selecionados

para os estudos posteriores:

Tabela 7 — Parametros instrumentais estudados com seus respectivos valores otimizados para a
etapa de reducéo eletroquimica de chumbo.

Parametro Faixa estudada Valor otimizado

Potencial de reducéao -1,3--06V -0,8V

Tempo de redugao 0-120s 30s
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4.6 AVALIACAO DO TEMPO DE INCORPORAGAO DE Bi(lll) AO EPCM/Bchin/Biint

O que diferencia o EPCM/Bchin/Biint do EPCM/Bchin/Bisyp € a forma como
ocorre a modificacdo dos eletrodos com o Bi(lll), visto que no primeiro o bismuto é
incorporado na superficie do biochar antes da sua mistura com a pasta de carbono,
e no segundo o bismuto € incorporado ja com o eletrodo montado e contendo o
biochar. Desta forma, € possivel supor que os parametros experimentais estudados
e otimizados com o EPCM/Bchin/Bisy, apresentarédo um efeito semelhante caso seja
utilizado o EPCM/Bchi./Bii. Portanto, o unico parametro estudado para o
EPCM/Bchi./Biin; refere-se ao tempo de incorporagdo de Bi(lll) nas particulas de
biochar, onde foram avaliadas as intensidades de corrente tanto para o Bi(lll),
quanto para o Pb(ll) pré-concentrado ao EPCM/Bchi./Biint. Para este estudo, uma
razdo 1,2 mmol de ions Bi(lll) por grama de biochar foi misturada e deixada sob
agitacdo constante entre 1 — 60 minutos. Apds a construgdo do eletrodo com o
biochar no qual foi incorporado bismuto por diferentes tempos, foram registrados
voltamogramas (Figura 36A) para a avaliagdo da quantidade de bismuto presente no
eletrodo. Em seguida, nestes eletrodos foi pré-concentrado Pb(ll) 1,0 x 10 mol L
por 5 min. e registrados novos voltamogramas (Figura 36B), desta vez para observar
como a quantidade de bismuto incorporado afeta a resposta voltamétrica para o

chumbo.
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Figura 36 — Variacdo da corrente de pico anddica obtida por voltametria de pulso diferencial para (A)
Bi(lll) e (B) Pb(ll). Medidas feitas com EPCM/Bch;/Bii,: no qual foi incorporado Bi(lll) por 1, 5, 15, 30
e 60 min. (n = 3).

Os valores de corrente mostrados na Figura 36A apresentam um aumento

progressivo na quantidade de bismuto presente no eletrodo a medida que o tempo
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de incorporacéo torna-se maior. Porém, observando os valores de corrente obtidos
para a determinagédo de Pb(ll), tem-se maiores respostas nos menores tempos de
modificagdo do biochar pelo Bi(lll), com um valor maximo obtido para 5 min de
incorporagao de bismuto. Para os tempos superiores a 5 min, ocorre uma gradual
queda nos valores de corrente obtidos para o chumbo. Como descrito no estudo
referente ao tempo de incorporacdo de Bi(lll) na superficie do EPCM/Bchin/Bisyp, @
diminuicdo dos valores de corrente para Pb(ll) para os maiores tempos de
incorporagao de Bi(lll) ao biochar se deve a ocupag¢ao da maioria dos sitios ativos do
biochar com os ions bismuto, o que dificulta a pré-concentracdo de Pb(ll) ao
EPCM/Bchi/Biint, Vvisto que poucos sitios do biochar ficam disponiveis para a
interacdo com o chumbo. Portanto, para a utilizacdo do EPCM/Bchi/Bii,x nos

préximos estudos, o tempo de incorporagao de Bi(lll) ao biochar sera de 5 min.

4.7 COMPARACAO DOS ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO

A adicdo de biochar a pasta de carbono tem por objetivo melhorar a pré-
concentragao de Pb(ll) na superficie dos eletrodos e a adi¢do de bismuto visa um
aumento na resposta voltamétrica para a determinagdo de chumbo. Estes efeitos ja
puderam ser observados no estudo voltamétrico preliminar para a determinagao de
Pb(ll) por eletrodos modificados com biochar e/ou bismuto (Figura 16). Apds a
realizagao de diversos estudos de otimizagdo dos parametros analiticos foi possivel
comparar e selecionar o eletrodo que apresentou a melhor resposta voltamétrica
para a determinacdo de Pb(ll). Para isso, quatro eletrodos diferentes foram
preparados, um de pasta de carbono (EPC) ndo modificado, um modificado com
biochar (EPCM/Bchi,) e outros dois modificados com biochar e bismuto, sendo um
utilizando a estratégia de modificagéo superficial com bismuto (EPCM/Bchini/Bisyp) €
o outro com a modificagdo interna por bismuto (EPCM/Bchin/Biit). Em cada um
deles, foi pré-concentrado chumbo utilizando uma solugdo com concentragao de 1,0

x 10° mol L™ de Pb(ll). Os resultados sdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o EPC, EPCM/Bch;n, EPCM/Bch;n/Bisp
e EPCM/Bch;,/Bii, apds pré-concentragao em solugéo contendo Pb(ll) 1,0 x 10° mol L™,

Como a etapa de pré-concentragdo de Pb(ll) é feita em circuito aberto, e o
EPC é constituido apenas por aglutinante e grafite em pd, sendo que o grafite
utilizado nao possui sitios ativos em sua superficie, o EPC ndo apresentou nenhuma
capacidade de incorporacao de ions Pb(ll). Observando o voltamograma referente
ao EPCM/Bchiy, € possivel perceber que este eletrodo apresentou uma boa
capacidade de pré-concentragao para Pb(ll), devido ao biochar adicionado a pasta
de carbono. Porém, a intensidade de corrente para a oxidacdo do chumbo obtida
pelo EPCM/Bchj,y € menor do que as intensidades obtidas para os eletrodos
contendo além do biochar, ions bismuto. Esta diferenca se deve a capacidade do
bismuto em interagir com o chumbo e melhorar assim a resposta voltamétrica para o
Pb(Il). Foram observados aumentos nos valores de corrente referente a oxidagdo do
chumbo de 438% e 227% utlizando o EPCM/Bchin/Bisy, € EPCM/Bchin/Biint,
respectivamente, quando comparado ao valor obtido com o EPCM/Bchj,;. A menor
intensidade de corrente obtida para o EPCM/Bchi/Bii,x em relacdo ao
EPCM/Bchin/Bisyp, pode ser atribuida a formagdo de alguma espécie de hidroxido de
bismuto na superficie do biochar durante a etapa de incorporacdo de Bi(lll), visto
que ocorrem lavagens com tampao acetato pH 4,5 por 15 min., o que pode provocar
a hidrolise de uma parte do bismuto presente no biochar, e com isso prejudicar a
interagdo com os ions Pb(ll) pré-concentrados no eletrodo. Como pode ser
observado na Figura 37, o pico do bismuto referente ao EPCM/Bchini/Biint possui um
valor de potencial mais negativo do que o pico obtido pelo EPCM/Bchi/Bisyp,
sugerindo a presenga de hidroxidos de bismuto no EPCM/Bchi/Bii. Este

deslocamento do pico do bismuto para potenciais mais negativos foi descrito no
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trabalho desenvolvido por Svancara e colaboradores [28], os quais observaram a
formacéo de hidroxidos de bismuto na superficie de eletrodos de pasta de carbono
modificados com filme de bismuto.

Desta forma, comprova-se a grande capacidade que o biochar confere ao
eletrodo em pré-concentrar Pb(ll) e a alta sensibilidade que o bismuto gera nas
analises voltamétricas. Como o EPCM/Bchin/Bisyy apresentou o melhor resultado,

este eletrodo foi selecionado para o decorrer do trabalho.

4.8 ESTUDO DE REPRODUTIBILIDADE DO EPCM/Bchint/Bisyp

A reprodutibilidade nas medidas feitas por um eletrodo é fundamental para
que este possa ser utilizado em analises voltamétricas, fazendo com que os
resultados obtidos sejam confiaveis e possam ser utilizados para a determinacéo de
uma espécie de interesse. Para o EPCM/Bchiy/Bisy, diversos parametros podem
afetar na reprodutibilidade das suas respostas voltamétricas, entre os quais estdo os
modificadores adicionados ao eletrodo, bismuto e biochar, sendo este ultimo um
material de origem natural, e que por isso pode apresentar alguma variabilidade.
Além dos modificadores, o procedimento de analise também pode afetar a
reprodutibilidade do EPCM/Bchin/Bisyp, pois este procedimento & composto por
algumas etapas (pré-concentragao, reducao eletroquimica, redissolugdo anddica e
renovacgao da superficie), que devem ser realizadas com extremo rigor para que nao
sejam observadas oscilagdes nos resultados das analises. Portanto, para avaliar a
reprodutibilidade do EPCM/Bchini/Bisyp, foram construidos 5 eletrodos e em cada um
deles foi pré-concentrado ions chumbo por 5 minutos utilizando solugao de acido
acético/ acetato de soédio contendo 1,0 x 10° mol L de Pb(ll). As medidas
voltamétricas obtidas para cada eletrodo forneceram valores percentuais mostrados

na Figura 38.
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Figura 38 — Variagéo de corrente de pico anddica (em %) para Pb(Il) 1,0 x 10™° mol L™ obtidas por
voltametria de pulso diferencial com EPCM/Bch;n/Bis,, (5 eletrodos).

Observando a Figura 38 é possivel perceber que ndo houve uma grande
diferenga entre as respostas apresentadas pelos 5 eletrodos construidos. Através
dos valores de corrente obtidos para as determinagdes de Pb(ll), foi verificado um
desvio padrao de 3,40% quando comparado com a média dos valores de corrente
alcangados. Assim, estes resultados mostram uma boa reprodutibilidade do
EPCM/Bchin/Bisyy para a determinacdo voltamétrica de Pb(ll), o que pode ser
atribuido a um bom controle no processo de preparagdo do EPCM/Bchin/Bisyp, desde
a homogeneizacgao da pasta de carbono até as modificagbes com biochar e bismuto.
Além disso, o rigido controle das solugdes e dos parametros utilizados durante as
etapas de analise contribuiram para a boa reprodutibilidade alcancada entre os

eletrodos.

4.9 AVALIACAO DAS TECNICAS VOLTAMETRICAS

A escolha de determinado tipo de voltametria para ser utilizado em um estudo
voltamétrico depende das caracteristicas do eletrodo de trabalho e do analito. Para a
determinagdo voltamétrica de chumbo utilizando o EPCM/Bchin/Bisy,, € necessario
avaliar qual o tipo de voltametria que serd empregada durante a etapa de
redissolugdo, a qual deve apresentar a maior sensibilidade e o menor limite de
deteccdo para as analises de chumbo. Assim, utilizando o EPCM/Bchin/Bisyp, foram
otimizados os parametros instrumentais para as técnicas de voltametria de pulso

diferencial (DPV), voltametria de onda quadrada (SWV) e voltametria de varredura
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linear (LSV). Posteriormente, com os parametros escolhidos, foi obtida uma curva
analitica para cada técnica avaliada, de forma a comparar as figuras de mérito
alcangadas e selecionar aquela que apresenta o melhor desempenho analitico para

a determinacao de chumbo.

4.9.1 Voltametria de pulso diferencial

Os paréametros estudados para a voltametria de pulso diferencial foram a
amplitude de pulso, o tempo de pulso e o incremento de potencial. Para cada
parametro avaliado, foi utilizado o EPCM/Bchin/Bisy,, N0 qual foi submetido a etapa
de pré-concentragdo em solucédo contendo ions Pb(ll) 1,0 x 10° mol L™ por 5 min. A
escolha do melhor valor para cada parédmetro levou em conta as magnitudes de
corrente obtidas para o Pb(ll), assim como o alargamento e/ou deformacé&o dos
picos caracterizados pela largura de pico a meia altura (W+4,2). O primeiro parametro
avaliado foi a amplitude de pulso, sendo realizadas medidas voltamétricas para

Pb(Il) com valores de amplitude de pulso entre 5 — 200 mV, as quais sdo mostradas

na Figura 39.
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Figura 39 — (A) Variagdo de corrente de pico anddica para Pb(ll) 1,0 x 10™ mol L™, obtida por DPV
com amplitudes de pulso de 5, 10, 25, 50, 100 e 150 mV. (B) Larguras de pico a meia altura em
fungéo das amplitudes de pulso apresentadas em A. (n = 3).

A medida que a amplitude de pulso é aumentada de 5 até 150 mV, ocorre um
aumento linear nos valores de corrente obtidas (Figura 39A). Paralelamente,
observando os valores de W4, (Figura 39B), percebe-se um aumento progressivo a

medida que os valores de amplitude s&o maiores. Assim, com o intuito de evitar uma
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sobreposicao de picos em uma eventual analise multielementar, foi selecionada uma
amplitude de pulso de 100 mV, a qual apresentou uma largura de pico a meia altura
de 81,5 mV.

Em seguida, foram realizadas medidas voltamétricas para Pb(ll) com tempos
de pulso entre 5 — 100 ms, para os quais foram obtidos os valores de corrente e
largura dos picos a meia altura ilustrados na Figura 40.
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Figura 40 — (A) Variagdo de corrente de pico anddica para Pb(ll) 1,0 x 10®° mol L™, obtida por DPV
com tempos de pulso de 5, 10, 25, 50, 75 e 100 ms. (B) Larguras de pico a meia altura em fungéo dos
tempos de pulso apresentados em A. (n = 3).

De acordo com a Figura 40A, com o aumento nos tempos de pulso de 5 até
100 ms, percebe-se uma gradual queda nos valores de corrente, sendo que em 100
ms, o valor obtido corresponde a apenas 25% daquele alcancado com 5 ms. A
medida que os tempos de pulso tornam-se maiores, a largura os picos diminui, com
um Wy, passando de 112,2 para 63,3 mV. Assim, foi selecionado o tempo de pulso
de 25 ms, o qual apresenta bons valores de corrente e de Wy, sendo de 209 pA e
78,3 mV, respectivamente.

Finalmente, foi avaliada a influéncia dos valores de incremento de potencial
na resposta voltamétrica para Pb(ll). Desta forma, incrementos de potencial entre 1
— 9 mV foram estudados, sendo monitoradas as intensidades de corrente e as
larguras dos picos obtidos, as quais sdo mostradas na Figura 41.
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Figura 41 — (A) Variacdo de corrente de pico anddica para Pb(ll) 1,0 x 10™ mol L", obtida por DPV
com incrementos de potencial de 1, 2, 3, 5, 7 e 9 mV. (B) Larguras de pico a meia altura em fungao
dos incrementos de potencial apresentados em A. (n = 3).

Com o aumento nos valores de incremento de potencial de 1 até 7 mV, ocorre
um aumento linear nos valores de corrente anddica obtidas para o Pb(ll) (Figura
41A), assim como um ganho ndo linear na corrente alcangada com um incremento
de potencial de 9 mV. Comportamento similar foi observado para os valores de W1,
(Figura 41B), com aumento linear entre 1 e 7 mV e perda na linearidade em 9 mV.
Considerando as magnitudes de corrente e o alargamento dos picos, foi selecionado
para as proximas analises por DPV um incremento de potencial de 5 mV, o qual

corresponde a um W,; de 85,4 mV e uma corrente de 234 uA.

4.9.2 Voltametria de onda quadrada

Nos estudos de otimizagdo dos parametros da voltametria de onda quadrada,
levou-se em consideracgéo as intensidades de corrente obtidas para Pb(ll) e também
o alargamento e/ou deformagdo dos picos, assim como feito nos estudos de
otimizagao dos parametros para DPV. Os parametros avaliados para a SWV foram a
amplitude de pulso, a frequéncia e o incremento de potencial, sendo que para a
realizagdo destes estudos foi utilizado o EPCM/Bchin/Bisy, no qual foi pre-
concentrado chumbo através de uma solugéo contendo Pb(ll) na concentragdo de
1,0 x 10® mol L. O primeiro parametro avaliado foi a amplitude de pulso, sendo
feitas medidas voltamétricas com amplitudes de 10 até 150 mV, para as quais foram
observadas as magnitudes de corrente e as larguras dos picos ilustradas na Figura
42.
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Figura 42 — (A) Variagado de corrente de pico anddica para Pb(ll) 1,0 x 10 mol L™, obtida por SWV
com amplitudes de pulso de 10, 25, 50, 75, 100 e 150 mV. (B) Larguras de pico a meia altura em
fungdo das amplitudes de pulso apresentadas em A. (n = 3).

Com o aumento progressivo na amplitude dos pulsos aplicados, ocorre um
aumento nos valores das corrente obtidas para pulsos com altura de 10 a 75 mV, e
uma estabilizacdo para amplitudes maiores de 75 mV, como pode ser observado na
Figura 42A. Com relagdo ao W1, (Figura 42B), € observado um gradual aumento
nos valores de corrente a medida que a amplitude dos pulsos tornam-se maiores,
mesmo para pulsos com altura de 100 mV, devido a deformacao observada no pico
do Pb(ll) obtido nesta amplitude. Estabilizagdo na largura dos picos ocorre apenas a
partir de 150 mV de amplitude. Assim, foi selecionada para os proximos estudos
uma amplitude de pulso de 50 mV, a qual gera um bom valor de corrente (36,3 pA) e
também de W1y, (75,9 mV) para a analise voltamétrica de Pb(ll) 1,0 x 10® mol L™.

O préoximo parametro avaliado para a analise voltamétrica de Pb(ll) por SWV
foi a frequéncia dos pulsos, quando foram realizadas analises com valores de
frequéncia entre 10 — 100 Hz, e para os quais foram obtidos os valores de corrente e

a largura do pico a meia altura, como mostrado na Figura 43.
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Figura 43 — (A) Variagado de corrente de pico anddica para Pb(ll) 1,0 x 10 mol L™, obtida por SWV
com frequéncias de 10,0; 25,0; 37,5, 50,0; 75,0 e 100,0 Hz. (B) Larguras de pico a meia altura em
fungéo das frequéncias apresentadas em A. (C) Variagao de corrente de pico anddica em fungéo da
raiz quadrada da frequéncia. (n = 3).

A medida que a freqiiéncia é alterada de 10 até 100 Hz, os valores de
corrente anodica para o Pb(ll) crescem (Figura 43A), passando de 20 yA em 10 Hz
para 128 yA em 100 Hz. Comportamento semelhante ocorre com os valores de W1,
(Figura 43B), os quais sdo de 72,1 mV em 10 Hz e chegam a 87,8 mV em 100 Hz.
Assim como feito nos outros estudos de otimizagcdo dos parametros para os tipos de
voltametria, foi escolhido um valor de frequéncia que apresentasse uma boa razao
corrente/largura de pico, sendo selecionada uma freqiéncia de 75 Hz, com o qual foi
obtida uma corrente de 118 yA e um W4, de 85 mV. Adicionalmente, observa-se na
Figura 43C que o aumento nos valores de corrente de pico (I,) € proporcional a raiz

f1/2

quadrada da frequéncia (f"“), o que é descrito como comportamento tipico de um

sistema reversivel [6], de acordo com a relacao:

Ip = kf"? (13)
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onde K; é a constante de velocidade.

Por fim, foram estudados e otimizados os valores de incremento de potencial
para a determinag&o de Pb(Il) por SWV. Utilizando o EPCM/Bchin/Bisy, no qual foi
pré-concentrado Pb(ll) 1,0 x 10° mol L™, medidas voltamétricas foram realizadas
com incrementos de potencial variando de 2 até 20 mV, sendo obtidos os valores de
corrente de pico anddico e o W1, para estas medidas, os quais sao apresentados na
Figura 44.
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Figura 44 — (A) Variagado de corrente de pico anddica para Pb(Il) 1,0 x 10 mol L™, obtida por SWV
com incrementos de potencial de 2,0; 5,0; 7,5; 10, 15 e 20 mV. (B) Larguras de pico a meia altura em
fungéo dos incrementos de potencial apresentados em A. (n = 3).

Os valores de corrente mostrados na Figura 44A aumentam
significativamente a medida que os incrementos de potencial para SWV crescem de
2 até 15 mV. Ja com um incremento de 20 mV, a corrente apresenta um aumento
discreto, indicando um inicio de estabilizagdo. Com relagéo a largura de pico a meia
altura, ocorre um aumento progressivo nos valores de Wy, para incrementos de
potencial entre 2 e 20 mV. Nos maiores valores de incremento de potencial utilizado
neste estudo (15 e 20 mV), foi observado perda de resolugdo dos picos, devido a
diminuigdo na quantidade de pontos destinados a medida de corrente utilizados para
formar o voltamograma. Por isso, foi selecionado um incremento de potencial de 10

mV para ser utilizado nas proximas medidas de SWV.
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4.9.3 Voltametria linear

Diferentemente da DPV e SWV, para os quais os parametros inerentes aos
pulsos de potencial devem ser otimizados, para a voltametria linear, onde a
diferenga do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmente com o
tempo, apenas o efeito da velocidade de varredura precisa ser avaliado. Desta
forma, foi utilizado o EPCM/Bchin/Bisyp N0 qual foi pré-concentrado Pb(ll) 1,0 x 10
mol L™ para a avaliagdo das respostas voltamétricas do chumbo empregando LSV
com velocidades de varredura entre 10 — 200 mV s™'. Os valores das correntes de
pico anodica em fungédo da velocidade de varredura estdo apresentados na Figura
45.
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Figura 45 — Variacdo de corrente de pico anddica para Pb(Il) 1,0 x 10®° mol L”, obtida por LSV com
velocidades de varredura de 10, 25, 50, 75, 100, 150 € 200 mV s™. (n=23).

Observando os valores de corrente apresentados na Figuras 45 & possivel
verificar que com o aumento da velocidade de varredura ocorre um aumento linear
na corrente de pico. Esse comportamento sugere que o controle do processo
anoddico é adsortivo, ou seja, depende da “adsorgdo” do chumbo na superficie
eletrodica. Considerando o fato de que em altas velocidades de varredura, a
contribuicdo capacitiva também & maior, foram desprezadas as maiores velocidades
de varredura utilizadas neste estudo (150 e 200 mV 5'1) e optou-se por uma

velocidade de 100 mV s™ para os proximos estudos.
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4.9.4 Curvas analiticas obtidas por DPV, SWV e LSV

Com os parametros instrumentais investigados e selecionados para a DPV,
SWYV e LSV, foram construidas curvas analiticas com o objetivo de comparar a faixa
de resposta linear, a sensibilidade e os limites de detecg¢ao e quantificagdo obtidos
para cada tipo de voltametria e assim, selecionar aquela que apresenta os melhores
resultados. Para as determina¢des de chumbo foi utilizado o EPCM/Bchin/Bisyp,
sendo que para cada concentragdo de chumbo avaliada, foi empregado um eletrodo
no qual foi pré-concentrado Pb(ll) por 5 min. As faixas de concentragdes de chumbo
utilizadas foram de 1,0 x 10® = 1,0 x 10”° mol L™ para DPV (Figura 46); 5,0 x 10 —
5,0 x 10 mol L™ para SWV (Figura 47) e 5,0 x 107 = 5,0 x 10° mol L™ para LSV
(Figura 48).
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Figura 46 — (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o EPCM/Bchm,/Blsup apoés pré-
concentragao por 5 min. em solugao contendo Pb(ll) (1) 0,0; (II) 1,0 x 10 (1) 5,0 x 108, (IV)1,0x 10°

(V) 5,0x 107; (VI) 1,0 x 10°%; (VII) 5,0 x 10°®; - (VI 1,0 x 10”° mol L™ Em detalhe voltamogramas | —
IV. (B) Perfil de variagao de corrente para as concentragoes de Pb(Il) mostradas em A. (n = 3).
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Figura 47 — (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o EPCM/Bchmt/B|SLlp apos pré-
concentragao por 5 min. em solugao contendo Pb(ll) (1) 0,0; (Il) 5,0 x 10°%; (1 1,0 x 107; (IV) 5,0 x 10°

: (V) 1,0 x 10 (V1) 5,0 x 10° mol L. Em detalhe voltamogramas | — III (B) Perfil de variagao de
corrente para as concentragdes de Pb(ll) mostradas em A. (n = 3).
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Figura 48 — (A) Voltamogramas de varredura linear obtidos com o EPCM/Bchi,/Bis,, apos pré-
concentracao por 5 min. em solugéo contendo Pb(ll) (1) 0,0; (Il) 5,0 x 107; (1 1,0 x 10°%; (IV) 5,0 x 10°
8 (V) 1,0 x 10%; (VI) 5,0 x 10° mol L™'. Em detalhe voltamogramas | — IlI. (B) Perfil de variagdo de
corrente para as concentragdes de Pb(ll) mostradas em A. (n = 3).

Com base nos voltamogramas obtidos por DPV (Figura 46A) e do perfil de
variagcdo de corrente (Figura 46B) é possivel observar um crescimento linear na
resposta do EPCM/Bchin/Bisyp @ medida que a concentracdo de chumbo passa de
1,0 x 10 até 5,0 x 10° mol L™ e uma perda da linearidade para Pb(ll) 1,0 x 10™ mol
L. Comportamento semelhante ocorreu para os outros tipos de voltametria, sendo
que para SWV (Figuras 47A e B), a faixa linear de resposta ficou entre 5,0 x 10® e
1,0 x 10° mol L™ e para LSV (Figuras 48A e B) o crescimento linear de resposta
para Pb(ll) ficou entre 5,0 x 107 e 1,0 x 10®° mol L™". Assim, a DPV apresentou a
maior faixa linear para a determinagéo de Pb(ll), sendo de duas décadas e meia (em
mol L"), uma década a mais que a faixa apresentada pela SWV e LSV.

Com o intuito de avaliar a sensibilidade obtida pela DPV, SWV e LSV para a
determinacao de Pb(ll), foi obtida a regresséo linear para as faixas lineares de
variagdo de corrente apresentadas nas Figuras 46, 47 e 48. As curvas analiticas
para DPV, SWV e LSV sao mostradas na Figura 49.



116

150 150
100+ 100-
3 bt
~~ 50 =" 50
0 G gl . (B)
0 2 . 4 0,0 0,5 1,0
C,,* | pmol L C,,* / pmol L
30-
<
3
~215.
0- (©)
0 5 10
C../umol L

Figura 49 — Curvas analiticas obtidas com EPCM/Bch;,/Bis,, a partir de (A) DPV para Pb(ll) 1,0 x 10°®
—-5,0x10° mol L"; (B) SWV para Pb(ll) 5,0 x 10® = 1,0 x 10 mol L™"; (C) LSV para Pb(ll) 5,0 x 107 —
1,0x 10° mol L. (n = 3).

Utilizando as curvas analiticas mostradas na Figura 49, foram obtidas as
equacgdes de regressao linear, para DPV (14), SWV (15) e LSV (16), sendo elas:

Ipa =-6,44 + 28,21CPb(II) (R = 0,9998) (14)
Ipa = _5’22 + 149,98CPb(|I) (R = 0,9994) (15)
Ia = 1,71 + 3,86Cpp (R = 0,9994) (16)

onde I corresponde a corrente de pico em PA e Cpy() € a concentracdo de Pb(ll) em
pmol L™,

De acordo com as equagdes de regressao linear mostradas acima, a maior
sensibilidade foi obtida pela SWV, com um valor de 149,98 uA umol™ L, sendo que a
DPV apresentou uma sensibilidade de 28,21 uA pmol'1 L e a LSV de apenas 3,86 pA
pmol'1 L. A alta sensibilidade obtida pela SWV quando comparada com a DPV e LSV
deve-se principalmente na forma de perturbagcdo e amostragem da corrente, ou seja,
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no final do pulso direto e também no final do pulso reverso. Como o chumbo
apresenta um processo de redugao caracteristico para um sistema reversivel [6], €
possivel coletar tanto a corrente anddica (pulso direto), quanto a corrente catddica
(pulso reverso), sendo que a corrente resultante possui a contribuicdo de ambas,
gerando assim, uma alta sensibilidade para a determinagdo de chumbo por SWV.
Este fendbmeno pode ser observado na Figura 50, onde s&o mostrados os
voltamogramas correspondentes a amostragem da corrente direta (anddica), reversa
(catddica) e o valor resultante obtido na determinagdo de chumbo por SWV
utiizando o EPCM/Bchin/Bisye N0 qual foi pré-concentrado Pb(ll) 5,0 x 10° mol L
por 5 min, sendo que neste caso a corrente reversa possui uma intensidade um
pouco menor que a corrente direta, pois apds a oxidagdo do chumbo uma parte do
metal difunde para a solugéo, resultado em uma corrente de pico catdédica menor

durante a aplicagao pulso reverso.
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Figura 50 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o EPCM/Bchi/Bis,, apos pré-
concentragdo por 5 min. em solugdo contendo Pb(ll) 5,0 x 10 mol L™, onde (a) corresponde a
corrente direta, (b) corrente reversa e (c) corrente resultante.

Por fim, para o calculo do limite de deteccdo (LD) e limite de quantificagao
(LQ) alcancado nas determinagdes de Pb(ll) pela DPV, SWV e LSV, utilizaram-se as

equacgdes 17 e 18, respectivamente [142]:

LD =3SD /b (17)
LQ=10SD /b (18)

onde SD corresponde ao desvio padrao das provas em branco (na faixa de potencial

referente a oxidagdo do chumbo) e b é o coeficiente angular das curvas analiticas
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mostradas na Figura 49. Os LDs e LQs obtidos para os tipos de voltametria
estudados neste trabalho sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Limite de deteccdo e quantificagdo obtidos por DPV, SWV e LSV para a determinagéo de
Pb(ll) com o EPCM/Bchin/Bisy,

DPV SWV LSV
Limite de detecgao (mol L) 2,97 x 10 7,08 x 10 1,46 x 107
Limite de quantificagdo (mol L) 9,90 x 10°® 2,36 x 10°® 4,87 x 107

Observando os dados mostrados na Tabela 8, percebe-se que a LSV
apresentou os valores mais elevados, com LD de 1,46 x 107 mol L' e LQ de 4,87 x
10" mol L™, o que se deve a forma linear como o potencial é aplicado neste tipo de
voltametria, fazendo com que a contribuicdo da corrente capacitiva seja alta para
baixas concentragdes de Pb(ll). Ja os limites obtidos para a DPV e SWV
apresentaram valores significativamente menores que os alcangados pela LSV,
devido a aplicagdo do potencial na forma de pulsos e a coleta dos valores de
corrente apenas no fim de cada pulso, o que reflete em uma menor contribuigdo da
corrente capacitiva nas determinacdes por DPV e SWV. Entre as técnicas de pulso,
os melhores limites foram obtidos pela DPV, com um LD de 2,97 x 10° mol L™ e um
LQ de 9,90 x 10° mol L', sendo menores do que os obtidos pela SWV, que
apresentou um LD de 7,08 x 10° mol L™" e um LQ de 2,36 x 10 mol L™. Mesmo com
uma sensibilidade maior, os voltamogramas obtidos com SWV apresentaram uma
linha base mais ruidosa, o que refletiu em um desvio padrdo maior das provas em
branco e consequentemente, em valores de LD e LQ mais altos do que os obtidos
pela DPV. Desta forma, a voltametria de pulso diferencial (DPV) foi selecionada
como o tipo de voltametria a ser utilizado para a determinacao de Pb(ll) utilizando o
EPCM/Bchint/Bisup.

410 POTENCIALIDADE ANALITICA DO EPCM/Bchi/Bis,y, EMPREGANDO UM
TEMPO DE PRE-CONCENTRAGAO MAIOR

Como pbde ser observado no estudo referente ao tempo de pré-concentragao
de Pb(ll) ao EPCM/Bchin/Bisyp, s80 necessarios pelo menos 20 min para se obter o
valor maximo de corrente, o que reflete em uma maior sensibilidade e possivelmente

em um menor limite de deteccdo. Assim, com o intuito de avaliar o maximo
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desempenho do EPCM/Bchi./Bis,, € comparar com os valores obtidos para pré-
concentragdo em 5 min, foi construida uma curva analitica empregando DPV para
Pb(ll) com concentracdes entre 5,0 x 10° — 50 x 10° mol L. Para cada
concentragdo de chumbo avaliada, foi empregado um eletrodo no qual foi pré-
concentrado Pb(ll) por 20 min, sendo os voltamogramas, o perfil de resposta e a

faixa linear mostrados na Figura 51.
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Figura 51 - (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o EPCM/Bch.m/B|S.Jp apos pré-
concentragao por. 20 min. em solugao contendo Pb(ll) (1) 0,0; (II) 50 X 10°°; (1) 1,0 x 10°%; (IV) 5,0 x
10°%; (V) 1,0x 107; (VI) 5,0 x 107; ; (V1) 1,0 x 10°%; ; (V) 5,0 x 10° mol L™ Em detalhe voltamogramas I
— V. (B) Perfil de variagdo de corrente para as concentragoes de Pb(II) mostradas em A. gC) Curva
analitica obtida a partir da faixa linear mostrada em B, sendo de 5,0 x 10°-1,0x10® mol L. (n=3).

De acordo com os voltamogramas mostrados na Figura 51A e com o perfil
dos valores de corrente apresentados na Figura 51B, & possivel observar um
aumento linear nas respostas voltamétricas do EPCM/Bchin/Bisy, para Pb(ll) entre
5,0x 10° e 1,0 x 10° mol L™, e um crescimento menos intenso para Pb(ll) 5,0 x 10°®
mol L. Assim, para a faixa de resposta linear encontrada, foi feita a regressao linear
(Figura 51C), sendo obtida a equacéo I,, = -1,34 + 82,89Cpp) (R = 0,9991), onde I,
corresponde a corrente de pico anodico em pA e Cpy()) € a concentragéo analitica de

Pb(Il) em ymol L. Através das equacdes 17 e 18, foram calculados o LD e LQ, os
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quais apresentaram valores de 1,17 x 10° e 3,91 x 10® mol L™, respectivamente.
Comparando os valores obtidos para 5 e 20 min de pré-concentragao, observa-se
que para ambos os tempos tem-se uma faixa de resposta linear de duas décadas e
meia (em mol L"), sendo que a faixa linear para 20 min de pré-concentracéo
abrange menores valores de concentragdo. Observa-se também, uma maior
sensibilidade para 20 min de pré-concentragdo, com um valor de 82,89 pA pymol™ L,
contra 28,21 pA pmol'1 L obtida com 5 min, o que gera consequentemente menor LD
e LQ para 20 min, sendo de 1,17 x 10° e 3,91 x 10® mol L™, respectivamente, visto
que os valores de LD e LQ para 5 min s&o de 2,97 x 10° e 9,90 x 10° mol L™,
respectivamente. Porém, visando uma maior rapidez nas determinacdes, para a
maioria das aplicagbes, 5 min de pré-concentragdo ja sao suficientes para a
determinagdo de Pb(ll) utilizando o EPCM/Bchin/Bisup, sendo necessario utilizar 20
min apenas quando a concentragdo de chumbo presente na amostra for
extremamente baixa.

Finalmente, é apresentado na Tabela 9 uma comparagao entre a faixa de
resposta linear e o valor de LD obtido através do EPCM/Bchin/Bisyp com 5 € 20 min
de pré-concentracdo, com os valores apresentados em outros trabalhos disponiveis
na literatura que também utilizaram eletrodos modificados com biochar ou bismuto

para a determinacao de Pb(ll)

Tabela 9 — Comparagéo do EPCM/Bch;,/Bis,, com outros eletrodos modificados com biochar ou com
bismuto utilizados na determinagao voltamétrica de Pb(ll)

Eletrodo Técnica LD Faixa linear Ref.
(nmol L) (nmol L)

CMPE-Biochar DPAdSV 9,80 50,00 — 10000,00 [83]
Bi/poly(p-ABSA) DPASV 3,86 4,82 — 627,41 [143]
NCBFE DPSV 0,63 8,20 — 134,65 [144]
NanoSiO2/BiFE SWASV 0,97 9,65 — 723,94 [145]
Bi-HA-CME SWASV 24,13 48,26 — 965,25 [146]
sw-BiNTsGCE SWASV 1,00 400,00 - 6000,00 [147]
BIMCTE SWASV 9,65 48,26 — 2413,13 [148]
NC/IL-BiFE SWASV 0,97 48,26 — 579,15 [149]
BiF/GCE DPASV 3,86 6,27 — 96,53 [150]
Bi-CNT electrode SWASV 6,27 9,65 — 482,63 [151]
EPCM/Bchiy/Bis,, (20 min.)’ DPAdSV 1,17 5,00 — 1000,00 *
EPCM/Bchiy/Bisy, (5 min.)? DPAdSV 2,97 10,00 — 5000,00 *

! EPCM/Bch;n/Bis,, No qual foi utilizado 20 min de pré-concentracédo de Pb(ll)
2 EPCM/Bch;/Bis,, no qual foi utilizado 5 min de pré-concentragéo de Pb(ll)
* Eletrodos estudados neste trabalho.
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Através da Tabela 9 é possivel perceber que o EPCM/Bchin/Bisy, tanto com
20 quanto com 5 min de pré-concentragao de Pb(ll), apresentam baixos limites de
detecgdo, com valores proximos aos menores LDs relatados nos trabalhos
pesquisados, além das maiores faixas lineares de resposta entre os eletrodos
mostrados na Tabela 9. Estes resultados alcancados pelo EPCM/Bchin/Bisyp (5 € 20
min de pré-concentracdo de Pb(ll)) devem-se em grande parte a alta capacidade de
incorporagao de Pb(ll) na superficie do biochar, a presenga de bismuto em escala
nanométrica na superficie do eletrodo, além da otimizagdo dos parametros analiticos

inerentes a determinagao de Pb(ll) por voltametria de redissolugdo anddica.

4.11 EFEITO DE ESPECIES CONCOMITANTES

Para a determinagdo de Pb(ll) em amostras reais, na grande maioria dos
casos, a matriz da amostra provavelmente possuira outras espécies concomitantes
aos ions PDb(Il). Tais espécies podem interferir de maneira significativa nas
determinacdes voltamétricas de Pb(ll), seja pela diminuicdo ou oscilagcdo das
respostas obtidas para o chumbo. Assim, foi avaliada a interferéncia de diversas
espécies nas respostas voltamétricas para Pb(ll) obtidas com o EPCM/Bchin/Bisyp.
As espécies avaliadas e suas respectivas concentragdes, incluido do Pb(ll), tiveram
por base os padrbes de langcamento de efluentes em corpos de agua preconizados
pela Resolugcdao 430 do CONAMA. Foi utilizado como base o CONAMA 430, pois
esta resolugdo dispbe de limites para uma grande variedade de espécies,
abrangendo inclusive as espécies que estdo presentes e podem interferir na
aplicagéo inicial proposta para o EPCM/Bchin/Bisyp, que é a determinacdo de Pb(ll)
liberado de tintas decorativas presentes em pratos de porcelana utilizados para
alimentagcdo. O estudo da interferéncia de espécies através dos valores
estabelecidos pelo CONAMA 430 habilita o EPCM/Bchi/Bis,p para a determinagéo
de Pb(ll) em outras tipos de amostras, além daquela apresentada neste trabalho.

Para o estudo do efeito de espécies interferentes, inicialmente foi pré-
concentrado Pb(ll) ao EPCM/Bchin/Bisyp a partir de uma solugéo contendo apenas
chumbo e a média dos valores de corrente obtidos nestas medidas (triplicata) foi
tomada com valor de referéncia. Para a avaliacdo das espécies concomitantes, foi

adicionada na solugao de pré-concentragao além do Pb(ll), a espécie concomitante
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a ser avaliada, sendo que tal solucdo foi utilizada para a pré-concentracdo de
chumbo ao EPCM/Bchin/Bisyp por 5 min. As concentragdes utilizadas das espécies, a
porcentagem de sinal obtido na presenga de cada interferente e a variagdo com
relagédo ao valor de referéncia para Pb(ll) sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 — Espécies avaliadas, concentragdes utilizadas e variagdes nos valores de corrente
para a determinagéo de Pb(ll).

Espécie Concentragao (mol L'1) Corrente de pico Variagédo na
obtida (%) corrente de pico (%)

Pb(Il) 2,40 x 10° 100% -
Ag* 9.27 x 107 90.06% -9,94%
As* 6.67 x 10°° 100.53% +0,53%
Ba®" 3.64x 10° 98.04% -1,96%
cd* 1.78 x 10°° 101.29% +1,29%
Cr 7.05x 107 97.78% -2,22%
crt 1.92x 10° 101.29% +1,29%
Cr(VI) 1.92x 10° 97.31% -2,69%
cu* 1.57 x 10° 54.31% -45,69%
F 5.26 x 10™ 97.55% -2,45%
Fe®* 2.69x 10* 12.22% -87,78%
Hg®* 4.99x 10°® 101.29% +1,29%
Mn%* 1.82x10° 98.52% -1,48%
Ni%* 3.41x10° 95.42% -4,58%
NO; 1.61x10™ 97.36% -2,64%
se* 3.80 x 10° 98.51% -1,49%
Sn?* 3.37x10° 43.53% -56,47%
S0,% 2.60x 102 97.37% -2,63%
zZn?** 7.65x 107 98.06% -1,94%

Foi considerado como interferente, a espécie que produziu uma variagao na
corrente de pico para a determinagdo de Pb(ll) maior que +5%. Assim, € possivel
perceber na Tabela 10, que a maioria das espécies ndo apresentaram interferéncias
para a determinagdo de Pb(ll), sendo elas: As**, Ba**, Cd*", CI, Cr**, Cr(Vl), F,
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Hg*, Mn?*, Ni**, NOs, Se*, SO, e Zn*. Os ions Ag" mostraram uma leve
interferéncia na resposta voltamétrica do Pb(ll), com uma variagdo na corrente de
pico de -9,94%. Ja interferéncias significativas foram observadas para as medidas
voltamétricas realizadas na presenga de Cu®*, Fe** e Sn%*, com diminuicdo nas
correntes de pico anddica para Pb(ll) de 45,69%, 87,78% e 56,47%,
respectivamente. O efeito interferente destes trés metais se deve em grande parte
pela forte competigdo entre eles e o Pb(ll) pelos sitios ativos do biochar, dificultando
assim a pré-concentragao de chumbo na superficie do eletrodo. Os efeitos causados
pelas espécies interferentes (Ag*, Cu?*, Fe** e Sn?*) na determinacao de Pb(ll) pelo
EPCM/Bchin/Bisyp, podem ser contornadas pelo método de adicdo de padrdo.
Alternativamente, pode-se adicionar alguma espécie que forme um complexo estavel
com o ion interferente, assim como demonstrado por Yang e colaboradores [152], os
quais minimizaram a interferéncia do Cu?* com a adi¢do de ferrocianeto na solugdo
da amostra, devido a formagao de um complexo pouco soluvel entre o ferrocianeto e
o0 cobre. Em outro estudo, Alizadeh e colaboradores [138] mostraram que a adicdo
de CN na solucdo contendo chumbo faz diminuir a interferéncia do Cu®* e Fe** sem

influenciar no sinal voltameétrico do Pb(ll).

4.12 APLICACAO DO EPCM/Bchin/Bisyp PARA A DETERMINAGCAO DE IONS Pb(ll)
LIBERADOS DE TINTAS PRESENTES EM PRATOS DE CERAMICA

Algumas tintas aplicadas em pratos que sdo utilizados para a alimentagao
contém chumbo em sua composicao, especialmente quando fabricados em paises
onde as legislagcdes que regulamentam este assunto ndo sao cumpridas. A presencga
de chumbo em tintas utilizadas em pratos é especialmente perigosa devido a
possibilidade de liberagdo deste metal pelo contato com alimentos acidos ou
basicos. Assim, seis amostras de pratos de origem chinesa foram inicialmente
analisados por EDS, com o objetivo de identificar, de forma preliminar, a presenga
de chumbo nestes utensilios domésticos e observar em qual regido dos pratos o
chumbo esta presente. As imagens das amostras de prato com seus respectivos

espectros de EDS sdo mostrados na Figura 52.
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Figura 52 — Espectros de EDS obtidos em regides das amostras contendo tintas e livre de tinta
(branco), sendo os espectros mostrados em (A) correspondentes a amostra 1, (B) amostra 2, (C),
amostra 3, (D) amostra 4, (E) amostra 5 e (F) amostra 6. Em detalhe a imagem de cada amostra.

Em todas as amostras de prato, foram feitas analises de EDS na regido que
ndo continha tinta (branco), apenas esmalte incolor que recobre o material ceramico
que constitui estes utensilios. Como pode ser observados nos espectros nomeados
como branco nas Figuras 52A — F, em nenhuma das amostras foi identificado a
presenca de chumbo, apenas os elementos constituintes do esmalte e da ceramica,

sendo eles O, Fe, Mg, Al, Si, K e Ca, mostrando assim que o chumbo nado esta
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presente na composigao tanto do esmalte quanto da ceramica. Ja nas regides dos
pratos que continham tinta, foi feita uma analise para cada coloragao diferente,
sendo constatada a presengca de chumbo em todas as regides, independente da
amostra e da cor da tinta utilizada. Assim, como pode ser observado nas Figuras
52A — F, para os espectros de EDS referentes as regides coloridas, foi identificado a
presenca de chumbo em tintas de cor rosa, verde, vermelha, azul, amarela e
marrom, além de outros metais que também fazem parte da constituicdo destas
tintas, sendo eles Zr, Sn, Cr, Zn, Cd, Ba, Sb e Se.

Com base nos resultados de EDS, foram feitos testes de liberacdo de chumbo
nas regides coloridas de todas as amostras. Adicionalmente, as regides brancas das
amostras 1, 2 e 4, as quais continham apenas esmalte também foram submetidas ao
teste de liberagdo. Ja nas amostras 3, 5 e 6, ndo foram realizados o teste na regido
branca devido a pequena area nao recoberta com tinta nestas amostras.

Para o teste de liberagcdo de chumbo foi empregada uma solugcdo de acido
acético 0,10 mol L', como forma de simular a acédo do vinagre e de alimentos acidos
sobre o chumbo das tintas presentes nas amostras de prato. Uma aliquota entre 50
— 300 pL da solucdo de acido acético 0,10 mol L™ utilizada no teste de liberagdo de
chumbo foi adicionada sem nenhum tratamento a solucdo de pré-concentragao, a
qual foi utilizada para incorporacdo de Pb(ll) a superficie do EPCM/Bchi,/Bisyp por 5
min. Como observado nos espectros de EDS obtidos para as 6 amostras, diversos
metais estdo presentes, incluido o Fe e Sn, os quais sdo potenciais interferentes
para a resposta do Pb(ll). Assim, para evitar possiveis problemas nas determinagdes
voltamétricas de Pb(ll), foi utilizado o método de adicdo de padrdo, sendo realizadas
3 adi¢bes de solugao padrao de Pb(ll) na solugéo de pré-concentragao que continha
a aliquota da amostra. As curvas de adi¢cao de padrao referentes as determinacdes
do chumbo liberado de cada uma das 6 amostras sdo mostrados na Figura 53, na
qual é apresentada também os voltamogramas correspondentes a estas

determinacoes.
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Figura 53 — Curvas de adigdo de padréo obtidas por DPV com o EPCM/Bch,/Bis, para a
determinagédo de Pb(ll) liberado da tinta presente em pratos, onde (A) representa a amostra 1, (B)
amostra 2, (C), amostra 3, (D) amostra 4, (E) amostra 5 e (F) amostra 6. Em detalhe os
voltamogramas obtidos para cada amostra, sendo (I) correspondente ao sinal da amostra, (ll) a 1°
adicéo de padrao, (lll) a 2° adigdo de padrao e (IV) a 3° adigdo de padrao. (n = 3).

De acordo com as curvas de adicdo de padrdo e com os voltamogramas
mostrados nas Figuras 53A — F, foi constatada a presenca de chumbo em todas as
solucdes de acido acético 0,10 mol L™ utilizadas no teste de liberagdo de chumbo
das areas coloridas das amostras 1 a 6. Isto indica que o chumbo presente em tintas

utilizadas em pratos pode ser liberado pela agdo de acidos fracos, gerando um



127

enorme risco na contaminacdo de alimentos acidos quando colocados nestes
utensilios domésticos.

Observou-se também que para todas as amostras, foram obtidas curvas de
adicdo de padrao lineares, indicando que a eventual presenga de outros metais
identificados nas analises de EDS nao afetaram a determinagcdo de Pb(ll) com o
EPCM/Bchin/Bisyp. Desta forma, as equacdes de regressao linear e os coeficientes
de correlacao linear obtidos foram:

- Amostra 1: Ia = 6,42 + 29,77Cppqy (R =0,9997) (19)
- Amostra 2: Ipa = 15,95 + 21,36Cppy (R = 0,9998) (20)
- Amostra 3: Ipa = 2,77 + 28,61Cppy (R =0,9984) (21)
- Amostra 4: Ipa = 9,86 + 22,75Cppy (R =0,9948) (22)
- Amostra 5: Ipa = 24,43 + 16,57Cppqiy (R = 0,9984) (23)
- Amostra 6: Ipa = 4,96 + 22,50Cppq) (R =0,9999) (24)

onde I corresponde a corrente de pico em PA e Cpy() € a concentracdo de Pb(ll) em
pmol L™,

Com base nas equacdes de regressao linear descritas acima, e considerando
a diluicao da amostras devido a adi¢ao na solugido de pré-concentracao, foi possivel
calcular a concentragdo do chumbo liberado da area colorida de cada prato. Como
forma de validar o método proposto (DPAdSV), os resultados obtidos para a
determinagdo de chumbo com o EPCM/Bchi./Bisy, foram comparados com os
resultados encontrados pelo método de ICP-OES, sendo mostradas na Tabela 11 as
concentragdes de Pb(ll) determinadas em cada método.

Tabela 11 — Concentragdes de chumbo liberado da tinta presente nas amostras de pratos através de
DPAdSV e ICP-OES.

Amostra DPAdSV (mg L'1) ICP-OES (mg L'1) Variagao (%)
01 2,24 2,30 2,61
02 5,16 5,39 4,27
03 4,01 4,08 1,72
04 2,99 3,04 1,64
05 12,20 12,22 0,16

06 4,57 4,73 3,38
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E possivel observar na Tabela 11 que os valores encontrados para o chumbo
sdo altos e potencialmente perigosos para a saude humana. As concentragbes de
chumbo determinadas pela DPAdSV utilizando o EPCM/Bchi/Bisy, € pelo ICP-OES
para as 6 amostras de prato, apresentam uma grande concordancia entre os
valores, com um desvio menor que 5%, o que confirma a capacidade do
EPCM/Bchin/Bisyp €m ser utilizado na determinagédo de Pb(ll) em amostras reais,
mesmo na presenga de outros metais.

Aplicando o teste t pareado para os resultados obtidos empregando-se os
dois métodos, o valor calculado para t foi de 3,02, sendo menor que o valor critico
estabelecido para um nivel de confianga de 99% e 5 graus de liberdade, que é de
4,03 [12], indicando que ndo ha diferengas significativas entre os resultados obtidos
pelo EPCM/Bchin/Bisyp € pelo ICP-OES.

E possivel observar também a correlacdo entre os valores obtidos pelos dois
meétodos construindo um grafico onde o eixo x corresponde as concentragbes de
Pb(ll) encontradas pelo EPCM/Bchin/Bisyp € No eixo y os valores obtidos pelo ICP-
OES (Figura 54). Fazendo a regresséao linear, encontra-se um valor de R = 0,99941,

além de uma inclinacao de 0,99475 e de um intercepto com valor de 0,12561.

12+

C,~/mgL" (ICP-OES)
o]

4 8 12
C,.”/ mgL" (DPAdSV)

Figura 54 — Correlagao entre os valores para Pb(ll) liberado das amostras de prato determinados por
DPAdSV e ICP-OES.

Por fim, as solucdes utilizadas no teste de liberacdo de chumbo das areas
brancas das amostras 1, 2 e 4 ndo apresentaram a presenca de chumbo, tanto na
determinagdo voltamétrica com o EPCM/Bchin/Bisyy, quanto por [CP-OES,
confirmando assim que a chumbo realmente esta presente apenas na composigao

das tintas empregas nestes pratos e ndo no esmalte ou na ceramica.
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5 CONCLUSOES

A construcdo do EPCM/Bchin/Bisy, Se mostrou facil e rapida, visto que a
introducao do biochar ocorre diretamente na pasta, o qual precisa ser simplesmente
homogeneizado com grafite e 6leo mineral por 10 minutos antes de ser colocado no
suporte do eletrodo. Ja para a incorporagao de ions bismuto, basta deixar o eletrodo
imerso por apenas 30 segundos em uma solugédo contendo ions Bi(lll) em circuito
aberto e com agitagao constante.

O EPCM/Bchin/Bisyp apresentou uma alta capacidade de pré-concentracdo de
Pb(ll) em sua superficie, devido a adigdo de biochar, que possui uma grande
concentragao de grupos funcionais e 6xidos minerais, os quais foram caracterizados
pelas analises de FTIR e EDS e possibilitam ao eletrodo complexar ions Pb(ll) em
sua superficie.

A resposta eletroquimica do EPCM/Bchi/Bis,p, para a determinagéo
voltamétrica de ions Pb(ll) apresentou uma significativa melhora quando comparado
ao eletrodo que nao possuia bismuto em sua superficie. Isto se deve a capacidade
do bismuto em interagir com o chumbo, como sugerido pelas analises de MEV e
EDS, o que é facilitado pelo tamanho reduzido com que o bismuto esta presente na
superficie do eletrodo, com um didmetro médio de 42 nm.

Apés a otimizacdo dos parametros experimentais inerentes ao procedimento
voltamétrico, com destaque para a utilizacdo de solugcbes de acido acético/acetato
de sodio 0,01 mol L™, o qual diminuiu o efeito da complexagdo do acetato com os
ions Pb(ll), juntamente com o pH adequado e com os parametros instrumentais
otimizados, foi obtido uma resposta para Pb(ll) 438% maior quando comparado ao
EPCM/Bchjy, alcangando assim limites de deteccado de 2,97 x 10%e 1,17 x 10° mol
L™ para 5 e 20 minutos de pré-concentracéo, respectivamente, além de uma ampla
faixa linear, sendo de 1,00 x 10 = 5,00 x 10® mol L™ para 5 min e 5,00 x 10° - 1,00
x 10 mol L' para 20 min.

Adotando a estratégia de pré-concentragdo de Pb(ll) em circuito aberto, foi
observada a interferéncia sobre a resposta voltamétrica do Pb(ll) de apenas 4
espécies (Ag*, Cu®*, Fe>* e Sn?") de um total de 18 espécies avaliadas. Desta forma,
utilizando o método de adig¢do de padrdo, o EPCM/Bchin/Bisy, apresentou respostas

lineares que permitiu a determinagao dos ions Pb(ll) liberado da tinta presente em
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pratos utilizados para a alimentacdo. Tais resultados apresentaram concordancia
estatitica com os obtidos pelo ICP-OES.

O método proposto no presente trabalho para a determinagdo de Pb(ll)
utilizando o EPCM/Bchiin/Bisyp, submetido a condicdes de DPVAASV caracteriza-se
pelo:

- Baixo custo: visto que a constru¢do de cada eletrodo modificado utiliza
materiais de baixo custo e facil obtengdo e aliado aos equipamentos utilizados na
deteccgdo eletroquimica que apresentam um pre¢co muito menor do que de aqueles
utilizados por outras técnicas analiticas (cromatograficas e espectroscopicas);

- Portabilidade: como a etapa de pré-concentracao € realizada sem aplicagao
de potencial (circuito aberto), o EPCM/Bchin/Bisy, pode ser levado a campo para pré-
concentragdo de PDb(ll). Adicionalmente, caso seja necessario a determinagéo in
loco, pode-se realizar a leitura em potenciostatos portateis que funcionam com
bateria.

- Rapidez: tempo total de analise em 6 minutos e 30 segundos (5 minutos
para pré-concentragao, 30 segundos para reducao e 1 minuto para redissolugao).

- Alta detectabilidade: possibilidade de determinar a presenca de Pb(ll) em

nmol L.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Devido a baixa quantidade de espécies interferentes e a pré-concentracédo em
circuito aberto, pode ser avaliada a aplicagdo do EPCM/Bchi/Bisy, para a
determinacdo de Pb(ll) em amostras de outras areas, tais como ambiental e
farmacéutica.

Considerando que o biochar apresenta uma alta capacidade de sorg¢do de
espécies organicas [61] e que sdo relatados 6timos resultados na determinagao
destas espécies com eletrodos modificados com bismuto [43], estudos podem ser
realizados para avaliar a resposta voltamétrica do EPCM/Bchiw/Bisy, para a
determinacao de espécies organicas.

Novos estudos podem ser feitos para avaliar o emprego do EPCM/Bchin/Bisyp
para a determinacdo de outros ions metalicos, visto que muitos dos parametros
otimizados para o Pb(ll) podem ser utilizados com outros ions metalicos. Como
forma de demonstrar tal potencialidade, foi feito uma analise simultadnea de Zn(ll),
cdll), Pb(ll) e Ag(l) com o EPCM/Bchin/Bisyp, sendo utilizada uma solugdo de pré-
concentragdo contendo os ions metalicos nas seguintes concentragdes: 7,65 x 107
mol L™ de Zn(ll), 2,40 x 10 mol L™ de Cd(ll), 2,40 x 10° mol L™ de Pb(ll) e 2,40 x
10" mol L™ de Ag(l). O voltamograma obtido & mostrado na Figura 55.

150 Zn= 2" +2¢

Bi°~ Bi’ + 3¢’

Pb°= Pb™ +2¢
100 /! , e

I/pA

50

40 05 00 05
E/V vs. Ag/AgCI KCl 3 mol L

Figura 55 — Voltamograma de pulso diferencial obtido para a determinagdo simultdnea de Zn(ll),
Cd(Il), Pb(ll) e Ag(l) utilizando o EPCM/Bch;n/Bisyp.

Podem ser observados no voltamograma apresentado na Figura 55 os picos
anddicos referentes aos metais analisados (Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) e Ag(l)), além do

pico correspondente ao bismuto presente no eletrodo. E possivel observar étimas
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separagdes entre os picos, os quais apresentam também grandes intensidades de
corrente, mostrando assim a potencialidade que este eletrodo tem para a
determinacao simultanea de diversos ions metalicos, e ndo s6 para a determinagéo
de Pb(ll).
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