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RESUMO

As analises quimicas requerem cada vez mais técnicas com alta sensibilidade,
praticidade e baixo custo. Neste sentido a voltametria por redissolucdo é uma
técnica que, no tocante ao custo beneficio em analise de metais, mostra-se eficiente
e barata em relacdo a outras técnicas que envolvem alto custo de equipamento,
utilizacdo de gases de alto valor, além limitacdo de andlise in situ. As técnicas
voltamétricas sédo ainda mais eficazes com utilizacdo de eletrodos modificados, para
andlises especificas. Os adsorventes naturais sdo exemplos de modificador de
eletrodos e a literatura traz boas informacdes neste sentido. O bagaco de cevada
(Hordeum vulgare) (BC) € um residuo da indastria cervejeira, a literatura apresenta
resultados satisfatérios do emprego desse material na adsorcdo de metais, tais
como Pb (I1), entre outros ions. O BC foi investigado por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Infravermelho com Transformada de Fourier IV-TF e técnicas
voltamétricas de varredura linear e posteriormente utilizado na constru¢cdo dos
eletrodos. Este trabalho trata do desenvolvimento e aplicagcdo de um eletrodo de
pasta de carbono modificado com bagaco de cevada (Hordeum vulgare) EPCMBC
para a determinacdo voltamétrica de Pb (Il) através de um procedimento simples,
rapido e sensivel. Os EPCMBC apresentaram repetitividade e reprodutividade e
resposta linear entre 1 x 102 mol L™ e 5 x 10° mol L™ e limite de deteccéo de 3,7 x
10 ~ ® mol L™ Os eletrodos também foram empregados de modo eficaz na
determinacdo de Pb (Il) em amostras de batom. Foi realizado o estudo de ions
interferéncia nas anélises de chumbo (Il) com os fons Ba?', Cr**, Cu®**, Fe®*, Zn*' e
o eletrodo também mostrou-se eficaz. Assim, o EPCMBC mostra grande potencial
em ser aplicado na determinacao voltamétrica de Pb (II) em amostras reais.

Palavras-chave: Eletrodos modificados, voltametria de redissolucdo, adsor¢cdo de metais,

bagaco de cevada (Hordeum vulgare).



ABSTRACT

Chemical analysis increasingly requires techniques with high sensitivity, practicality
and low cost. In this sense, redissolution voltammetry is a technique that, in relation
to the cost-benefit in metal analysis, is efficient and inexpensive in relation to other
techniques involving high equipment cost, use of high value gases, and limitation of
analysis. in situ Voltammetric techniques are even more effective using modified
electrodes for specific analyzes. Natural adsorbents are examples of electrode
modifiers and the literature provides good information in this regard. Barley bagasse
(Hordeum vulgare) (BC) is a residue of the brewing industry, the literature presents
satisfactory results of the use of this material in the adsorption of metals, such as Pb
(1), among other ions. The BC was investigated by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Fourier Transform Infrared IV-TF and linear scanning voltammetric
techniques and subsequently used in the construction of the electrodes. This work
deals with the development and application of a modified EPCMBC barley expeller
(Hordeum vulgare) carbon paste electrode for the voltammetric determination of Pb
(I) by a simple, fast and sensitive procedure. EPCMBC showed repeatability and
reproducibility and linear response between 1 x 102 mol L* e 5 x 10® mol L™ and
detection limit of 3,7 x 10 “® mol L™. The electrodes were also used effectively in the
determination of Pb (Il) on lipstick samples. The study of interference ions in the lead
(I) analysis with the ions was performed Ba®*, Cr**, cu?®, Fe*, zn* and the
electrode also proved effective. Like this, o EPCMBC shows great potential to be
applied in voltammetric determination of Pb (Il) in real samples.

Key words: Modified electrodes, redissolution voltammetry, metal adsorption, barley
expeller (Hordeum vulgare).
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1- INTRODUCAO

Metais como chumbo apresentam alta potencialidade toxica, podendo
acarretar sérios problemas a saude quando presentes em niveis acima do permitido
em diferentes produtos de consumo humano. A toxicidade desse metal pode gerar
varios efeitos sobre a saude, pois o acimulo no corpo humano pode gerar disfuncao
hepética, distarbios no sistemas endécrino e nervoso, cancer e deficiéncia
nutricionais (RHAZI, 2019).

O monitoramento desse metal tem atraido consideravel atencdo. Varios
métodos sofisticados e padronizados sdo empregados para a determinacdo de
tracos de metais pesados, incluindo espectroscopia de absorcdo atbmica (EAA),
plasma indutivamente acoplado a espectroscopia de massa (ICP-MS) . No entanto,
esses métodos envolvem equipamentos caros, sofisticados e com alto custo de
manutencdo, uso de gases de alto valor além de mao de obra qualificada e, as
vezes, uma longa preparacédo prévia de amostra. (YANG, 2019).

Os métodos eletroquimicos de analises incluindo a voltametria de
redissolucdo anddica, vem sendo amplamente utilizados como ferramentas
alternativas aos métodos classicos, para a determinacdo de tracos de ions de metais
pesados, devido ao seu baixo custo, facil operacdo, alta sensibilidade e tempo de
resposta rapido (HILALI, 2018).

O emprego do eletrodo de trabalho adequado permite que a técnica seja mais
eficiente e tenha seus resultados potencializados, com menor custo, mais
sustentavel e com uma gama de aplicagbes. A modificagdo da superficie desses,
torna-os capazes de adsorver, separar espécies quimicas além do emprego em
analises diversas (RIBEIRO, 2014). Um exemplo destes dispositivos sdo o0s
eletrodos feitos de pasta de carbono modificado com biomassa, a literatura
apresentam resultados significativos nas andlises de diversos analitos, quanto ao
limite a faixa de deteccdo os resultados sdo concordantes as analises feitas por
técnicas espectroscépicas (MILLA, 2103).

Considerando a necessidade de novos métodos alternativos para analise de
metais pesados reprodutiveis, com baixo custo e facil obtencdo, a construcdo de
eletrodo quimicamente modificado com Bagaco de cevada (Hordeum vulgare)
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apresenta como uma potencial alternativa para a determinacdo voltamétrica
chumbo (II) .

2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- METAIS PESADOS E OCORRENCIA EM PRODUTOS
COSMETICOS

Segundo HARRISON, (1998), “metais pesados” é um termo geral quando se
refere a metais com alta massa atdmica. A literatura ainda traz varias definicdes em
termo de massa atdmica relativa (HOLISTER, 1976), numero atémico (LYMAN
,1995) entre outras, porém a mais aceita € que metais pesados sédo elementos que
tém peso especifico maior que 5 g cm™ (BERGANINI, 2014).

A expressao “metal pesado” também é usada para designar os metais
classificados como poluentes do meio ambiente e em particular os metais de
transicdo que sao toxicos e ndo podem ser processados por organismos Vivos, tais
como o chumbo. O tema traz uma grande preocupacao devido a toxicidade e efeitos
nocivos a saude causado pela presenca destes materiais na agua, solo (SANTOS,
2011) alimentos, bebidas, efluentes e em maquiagens (ATZ, 2008).

Acredita-se que 0s metais talvez sejam o0s agentes tdxicos mais conhecidos
pelo homem. Ha aproximadamente 2.000 anos a.C., grandes quantidades de
chumbo eram obtidas de minérios, como subproduto da fusdo da prata e isso
provavelmente foi o inicio da utilizagdo de metais pelo homem (CANNATA, 2011).

No que se refere ao uso de maquiagens, ha registros de que o homem de
Neandertal j4 tinha o habito de pintar o rosto com substancias a base de lama e
argila de cor vermelha, marrom e amarela. O uso de rimel possui registros nos
tempos biblicos e o p6 facial era usado pelos gregos e possuia uma grande
guantidade de carbonato de chumbo que era um dos componentes do pigmento
branco. O pigmento responsavel pela cor rouge era um composto de origem mineral
extraido do cinabre (sulfato de mercurio) (ATZ, 2008).

A presencga dos ions de Pb e Hg no rouge, que também era usado como
batom, e ocasionalmente eram parcialmente ingeridos, gerava envenenamentos e

até mesmo a morte do seus usuarios (CRQ, 2011). A contaminacdo por metais
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pesados é um problema evidente no mundo contemporaneo no que se refere ao
tratamento e aplicacéao (FU, 2011).

Nesta classe de compostos, o chumbo € um dos metais mais utilizados
devido a sua abundancia, baixo custo e facilidade nas suas aplica¢des, porém
carrega o0 agravante de causar efeitos negativos a saulde, pois quando absorvido
pelo corpo, afeta o coracdo, 0sso0s, intestinos, rins, sistema reprodutivo e nervoso
(ZIARATE, 2015). Apesar dos esforcos de minimizar a exposicao a esse metal, sua
exposicdo ao meio ambiente é muito grande pelo fato da sua vasta aplicacdo em
produtos de consumo cotidiano (AGUSTINI, 2015).

Assim, a remoc¢ao de metais pesados deve ser uma prioridade no tratamento
ambiental e em produtos aos quais tem sido aplicado, e ainda traz a necessidade do
desenvolvimento de metodologias analiticas praticas e eficientes para analise destes
materiais (KUCUKKOLBASI, 2013).

2.2 - DETERMINAGOES DE “METAIS PESADOS”

No que diz respeito a andlise de metais, a literatura cita como as mais
utilizadas a espectrometria de absorcéo atémica de chama (EAAC), a
espectrometria de absorcédo atbmica eletrotérmica (EAAE) (KUCUKKOLBASI, 2013)
e espectrometria de emissdo com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Tais
técnicas, embora muito eficientes, apresentam a desvantagem do alto custo do
equipamento e a inviabilidade de seu uso in situ (AGUSTINI, 2015).

A referéncia para analise de chumbo em cosméticos esta na Resolu¢cdo RDC
n°® 44/ 2009, que aprova o regulamento técnico Mercosul sobre lista de substancias
corantes permitidas para produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfume da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), € complementada pela RDC N°
15/ 2013 que estabelece as impurezas maximas de metais permitidas para os
corantes organicos artificiais com uso permitido em cosméticos. Para o chumbo, o
limite permitido em corantes € de 20 ppm ou 20 mg/kg. Todavia nem no
ordenamento juridico brasileiro, tdo pouco no exterior, existe legislacdo especifica
quanto a residuos de elementos téxicos, tais como Pb®* e outros metais pesados em

batom, rimel e sombra, ou em quaisquer outros tipos de maquiagem. O chumbo néo
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faz parte do rol de matéria prima das maquiagens, de modo que sua ocorréncia
apresenta- se na forma de contaminante dos corantes e pigmentos de maquiagens.

Anvisa por meio da assessoria de imprensa afirma nao existir definicdo nem
regulamento que estabeleca a formulacdo para batons rimel ou sombra, que
entretanto, a empresa fabricante deve atentar-se para as listas de substancias
previstas para cosméticos listados em compéndios internacionais reconhecidos. A
assessoria também afirma que o setor, a cosmetovigilancia, ndo teve qualquer
dendncia sobre intoxica¢do por chumbo quando do uso de cosméticos.

O Brasil é o quarto maior consumidor de produtos de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (HPPC) do mundo, segundo dados da Associacao
Brasileira da Industria de Higiene Pessoal Perfumaria e Cosméticos (Abihpec),
movimentando US$ 32 bilhGes de ddélares em 2017, o primeiro colocado, os
Estados Unidos movimentou US$ 86 bilhdes, em segundo vem a China com US$
53,5 bilhdes e em terceiro o0 Japdo com receita de US$ 36,1 bilhdes.

A Anvisa possui um guia de controle de qualidade de produtos cosméticos,
uma abordagem sobre os ensaios fisicos e quimicos em que descreve metodologia
para analise de chumbo. No entanto, o guia ndo consta métodos voltamétricos para
determinacao de chumbo.

Como alternativa de analise para o chumbo e outros metais, as técnicas
voltamétricas tém ganhado espaco, em especial aguelas que envolvem propriedade
de adsorcdo de materiais aliados a modificacdo de eletrodos (SEZGIN, 2015),
(HEVIA, 2015).

2.3 - ADSORCAO DE METAIS COM ADSORVENTES NATURAIS

A adsorcao consiste em um processo de retengcdo de massa que se acumula
guimicamente ou fisicamente, na superficie de determinadas substancias em
solucdes liquidas ou gasosas (RAULINO, 2011). Essa transferéncia de moléculas ou
ions para tais superficies ocorre pela interacdo dos adsorvatos (espécie que se
acumula na interfase do material) e os adsorventes (superficie sélida ao qual este se
acumula). A adsorcdo fisica chama-se de fisissorcdo e adsorcdo quimica é
denominada quimissorcdo (BRASIL, 2017). O Quadro 1 traz algumas das
caracteristicas destes dois tipos de adsorcéo.
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Quadro 1: Principais caracteristicas do processo de fisissorcdo e quimissorcao.

FISISSORCAO QUIMISSORCAO
N&o especifica Altamente especifica
As moléculas adsorvidas nédo sofrem Pode ocorrer dissociacdo das moléculas
dissociacéo
Mono ou multicamadas Somente monocamadas
Ocorre a baixas temperaturas Ocorre a altas temperaturas
Reversivel Pode ser irreversivel
N&o ocorre transferéncia de elétrons Ocorre transferéncia de elétrons

Fonte: Adaptacéo da tabela 3.4 (SANTOS, 2015).

Um dos problemas ambientais mais recorrentes é a contaminacédo de metais
pesados. Tal fato tornou-se uma questdo global, devido a toxicidade dessas
substancias, que possuem uma maior bioacumulacdo no corpo humano e na cadeia
alimentar, carcinogenicidades, e outros problemas. Os contaminantes metalicos
mais comuns sao ferro (Fe), zinco (Zn), manganés (Mn), chumbo (Pb), mercurio
(Hg), cromo (Cr), arsénio (As), cadmio (Cd), cobre (Cu) e niquel (Ni), sendo estes
encontrados em aguas residuarias, solo, efluentes e residuos industriais. (SHENG et
al., 2008).

Os processos de remocdo de metais de efluentes aquosos tais como
precipitacdo quimica, floculacdo, adsorcdo com carvdo agregam um alto custo e
com o agravante da geracdo de lamas com altas concentracbes de metais com
descarte complexo (SUD, 2008).

A literatura cita varias alternativas para o emprego de materiais eficientes na
adsorcao de metais. TARLEY, (2004), utilizou casca de arroz in natura para remogao
de Al, Cd, Cu, Pb e Zn presentes em efluentes sintéticos e FENG et al. (2004),
usaram cinzas de casca de arroz como adsorventes de chumbo e mercurio de aguas
residuais.

Os adsorventes naturais carregam afinidade e capacidade de interagir com
analito de interesse, propriedades essa que sao essenciais para um adsorvente.
(BARBIER et al., 2000).
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2.4 - VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO

As técnicas voltamétricas sédo baseadas na medida de corrente elétrica em
funcdo do potencial elétrico (i x E) de uma espécie eletroativa (HAGE, 2012). A
técnica de voltametria de redissolucdo tem ampla aplicacdo em analises quimicas,
pelo custo operacional, baixo custo de equipamento e sensibilidade quando
comparados a determinadas técnicas espectroscopicas (BERGAMMINI et al, 2014).
Sua funcionalidade baseia—se na medida de uma corrente resultante da
oxidacao/reducdo na superficie de um eletrodo de trabalho, em uma célula
eletroquimica, por uma diferenca de potencial ao qual o sistema é submetido
(FERREIRA, 2015).

O potencial aplicado nos eletrodos € feito de forma variada sob uma
velocidade constante. O registro simultdaneo da corrente vs. potencial € denominado
voltamograma (ALEIXO, 2003). O sistema em questdo consiste em trés eletrodos
como mostra a Figura 1, sendo:

e Eletrodo de trabalho: eletrodo em que as espécies sdo oxidadas ou

reduzidas, potencial varia em funcdo de uma referéncia,
e Eletrodo de referéncia: Eletrodo com um potencial conhecido;

e Contra eletrodo: Permite conexao elétrica de forma que uma corrente elétrica
possa ser aplicada ao eletrodo de trabalho, normalmente feitos de materiais
inertes como a platina (SKOOG, 2006).

Figura 1: Sistema de andlise por voltametria de redissolucao.
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o
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L A

e || |—==contra eletrodo feito de

eletrodo de material inerte

referéncia ™

zolucio
eletroltica -—+

cela eletroltica =




16

Fonte: Adaptacdo Figura 2 (GUSHIKEM, 2003)

2.5 - ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO E ELETRODOS DE
PASTA DE CARBONO MODIFICADO

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) séo constituidos basicamente de po6
de grafite ou p6é de carbono (material condutor) e um aglutinante a exemplo do Nujol
(6leo mineral), 6leo de ricino (vegetal), querosene e graxa de silicone que formam
compostos imisciveis em contato com solugcdes aquosas. Esses aglutinantes
apresentam baixa volatilidade, pureza e baixo custo. Também deve-se considerar
gue o po utilizado tenha uniformidade no tamanho das particulas e que capacidade
de adsorcdo de oxigénio e de impurezas eletroativas seja ausente ou minima
possivel (WANG, 2001), (BERNARDELLI, 2009).

O interesse em eletrodos de pasta de carbono modificados, tem se tornado
uma fonte de pesquisa cada vez mais rotineira em analise de farmacos
(FATIBELLO, 2002) e metais (OLIVEIRA, 2014). O termo eletrodo quimicamente
modificado (EQM) foi utilizado originalmente 1975 por Murray e colaboradores, a fim
de denominar-se eletrodos com espécies quimicamente ativas, devidamente
imobilizadas em suas superficies, com 0 objetivo de pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solu¢cdo (BERNARDELLI, 2009).

O Quadro 2, traz algumas referéncias de materiais que se destacaram na
adsorcdo de metais. Os adsorventes (vide item 1.3 e 1.4) seja biossorventes ou
adsorventes naturais, sdo amplamente utilizados na caracterizagdo de metais devido
sua sensibilidade e baixo custo (ALMEIDA, 2014).

Quadro 2: Exemplos de biossorventes e ions correspondes adsorgéo

Biossorventes ions adsorvidos pelo Referéncia

biossorventes

Palha de cevada Au (I11), Pt (1V), Pd (1) CHAND, 2009
Palha de arroz Au (11 CHAND, 2009
Quitosana Pb (1) KOCAKA, 2012
Cascas de Jatoba-do-cerrado Cd (I1), OLIVEIRA, 2014

(Hymenaea stigonocarpa)

Bagaco de cevada (Hordeum vulgare) Pb (11) ARAUJO, 2015
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Aproveitando-se das propriedades de adsorcdo de alguns materiais, cada vez
mais estes vem sendo empregados como modificadores de eletrodos de pasta de
carbono, o que tem sido um diferencial em analise por voltametria de redissolucéo,
pelo fato de os equipamentos utilizados nas andlises serem mais simples quando
comparados as técnicas espectroscopicas. As andlises sdo rapidas e ha ainda a
possibilidade de analises em solu¢cdes coloridas ou em suspensdo (ALMEIDA,
2014).

Ha também a possibilidade de se empregar instrumentos portateis e
compactos para as analises, o baixo consumo de energia torna-os atrativos para o
emprego no monitoramento de metais in situ (GHIACI, 2007). O Quadro 3 traz

algumas referéncias sobre o tema.

Quadro 3: Exemplo de eletrodos modificados com material ndo natural

Eletrodos modificados com lons determinados pelos Referéncia
adsorventes inorgéanicos eletrodos modificados com
adsorventes inorgéanicos
Carbono vitreo Cu (1) Li et al, 2004
Silica amorfa funcionalizada Cd (1D, Pb (1) MARINHO, 2003

com 2-benzotiazol tiol

Silica SBA-S Cd (I1), Cu (1), Pb (11 YANTASEE, 2004
Nanotubos de Biochar e Zn (1) OLIVEIRA, 2014
mercurio

Nanotubos de Cu (), Cd (1), Pb (Il WU, 2017

quitosana/carbono reticulado

Fonte: Autor

A técnicas eletroguimicas se concentrou em torno de eletrodos constituidos
por compostos toxicos a exemplo do mercario, que apesar de possuir boas
caracteristicas de reprodutibilidade e de pureza na regido de superficie, também
carrega a desvantagem da alta toxicidade (FATIBELLO, 2019).

Os adsorventes naturais (biossorventes) apresentam grande potencial como
modificadores pela seletividade, baixo custo e a toxidade, (ALDRETE, 2012) o que
faz das técnicas eletroanaliticas uma excelente alternativa para desenvolver
métodos simples e precisos para a determinacdo de varios metais (OLIVEIRA,
2012). O Quadro 4 traz alguns exemplos do emprego de eletrodos de pasta de


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#6
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#6
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carbono modificados (EPCM) com material natural, e o limite de deteccdo na

determinacao de ions metalicos.

Quadro 4. EPCM com material natural e sua eficiéncia na analise de determinados ions

MATERIAL ION DE LIMITE DE REFERENCIA
MODIFICADOR INTERRESE DETECQAO /mol L™*
Talos de uva Cr (VI) 2,2 x 10°® FLORIDO, 2007
Residuo de café Pb (1) 2x10* ALDRETE, 2012
Serragem de palmeira Cu (1) 1,0x10°® NOUACER,2015
Borla de milho Cu (I) 1,3x 107 MOYO, 2014
Alga (Tetraselmis chuii) Cu (I) 4,6x10™"° ALPAT, 2007
Fungo (Rhizopus oryzae) Pb (II) 0,5x10% DONMEZ, 2010
Bactéria (Pseudémonas Pb (I1) 6,0 x 107 YUCE, 2011
aeruginosa)
Biocarvao Cu (1) 4,0x107 BERGAMINI, 2014
Arroz preto Pb (1) 7,04 x10° * DEVNANI, 2014
Arroz preto cd (1) 1,4x10° * DEVNANI, 2014
Arroz preto Cu (I1) 1,97 x 10° * DEVNANI, 2014
Arroz preto Zn (1) 2,1x10° * DEVNANI, 2014
P6 de casca de coco Cd (1) 9,3x107 * SATSANGEE, 2014
Casca de limao Hg (1) 2,6 x107 * DEVNANI, 2013
Sementes (Leucaema Hg (1) 9,6x107 * DEVNANI, 2013
leucocephala)
Fibra nanoceluldsica Cd () 7,8x107 * RAJAWAT, 2012
Fibra nanoceluldsica Pb (I1) 1,6x107 * RAJAWAT, 2012
Alga (Porphyridium As (Il) 3,3x10° * SALED, 2014
cruentum)

*indica que os valores em ug L™ da referéncia original foi convertido para mol L™
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2.6 - BAGACO DE CEVADA (Hordeum vulgare): RESIDUO DA
INDUSTRIA CERVEJEIRA

A cevada (Hordeum vulgare) Figura 2, € um cereal originario do Oriente Médio,
€ 0 quinto grdo em ordem de importancia mundial ap6s arroz, milho, trigo e soja.
Com quantidade anual média de aproximadamente 140 milhdées de toneladas, e sua
maior producdo estd concentrada em regibes temperadas da Europa, Asia e
América do Norte. Para obtencéo de graos visando a producédo de cerveja, o cultivo
requer regides com alta luminosidade, baixa umidade relativa do ar e temperaturas
amenas (frescas) durante as fases de formacao, enchimento e maturacdo dos graos.
No Brasil, concentra-se o cultivo nos estados do sul (Parana, Santa Catarina, Rio
grande do Sul) apesar de que entre os anos de 2000 e 2006 foram registradas areas
de cultivo em Goias e Minas Gerais (DE MORI, 2012).

Figura 2: Fotografia da Cevada em gréos
s

Fonte: Autor

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria da Cerveja (CervBrasil), o
Pais tem cerca de 117 mil hectares plantados com cereais destinados a producao da
bebida sendo que em 2016, este numero fez com que o Brasil fabricasse 14,1
bilhdes de litros de cerveja, ficando atrads apenas da China e dos EUA e se tornando
0 terceiro maior produtor mundial. O setor cervejeiro nacional contribui 1,6% do
Produto Interno Bruto (PIB), e com R$ 23 bilhdes de impostos ao ano gerando 2,2

milhGes de empregos.
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Dados do Ministério da Agricultura, Pecuaria e do Abastecimento (Mapa)
demonstram que existem 610 cervejarias, que fabricam 7.540 produtos, divididos
entre cervejas e chopes, numeros que s6é aumentam devido ao aumento de
empresas de pequeno porte, microcervejarias e brewpubs (bares que produzem sua
propria cerveja).

Mesmo sendo o 3° maior produtor de cerveja do planeta, o Brasil necessita
importar matéria prima de outros paises, principalmente do Uruguai e da Argentina.
A industria cervejeira depende diretamente do malte de cevada cujo 30% de sua
demanda é produzida no Brasil, pouco para uma demanda em torno de 1,2 milhdo
de toneladas por ano, além disso, o lupulo consumido no pais é 100% importado
principalmente da Alemanha, pais germanico responde por quase 40% da producéao
mundial (CervBrasil, 2018).

Neste cenério, a industria nacional busca alternativas a essa dependéncia,
substituindo alguns insumos por milho, xarope de milho entre outros, a fim de ter um
produto com refrescancia e leveza e também diminuir custos de producado e ter
competitividade no mercado internacional (MARCUSSO, 2015).Todavia, quando se
refere ao bagaco de cevada proveniente das industrias cervejeiras brasileiras, ndo é
possivel afirmar que se trata de um bagaco de cevada puro, pois 0 mesmo sofre
adicao de outros cereais.

A Lei n°® 8.918, de 14 de julho de 1994, legislacdo que regulamenta a
producdo bebidas no pais estabelece que parte da cevada pode ser substituida por
adjuntos como milho, arroz, trigo, centeio, aveia e sorgo em no maximo 45%.
Quando as substituicbes dos adjuntos sdo superiores a 45%, o rétulo do produto
deve apresentar o nome do produto predominante, por exemplo; cerveja de trigo
(ROSSETE, 2012). No entanto a préprias industrias ndo divulgam tais proporcdes, e
se resguardam do segredo industrial.

O grédo de cevada utilizados nas cervejarias corresponde a 85% do
subproduto gerado na fabricacdo de cerveja, material rico em acglcares e proteinas
derivados das cascas do grdo de cevada pés-producdo do mosto (MUSSATTO,
2014).
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2.7 - ADSORCAO DE METAIS POR BAGACO DE CEVADA (Hordeum
vulgare)

A cevada € empregada na alimentacdo humana, farinhas ou flocos destinadas
a composicado de produtos de alimentagao infantil, de panificacdo (paes, doces e
confeitos), medicamentos e suplementos alimentares, e também na alimentacdo
animal, como forragem verde, feno, silagem, graos e na fabricacdo de racdes, mas
sua aplicacdo mais popular é na forma de malte utilizado na fabricacdo de bebidas
(cerveja e destilados) (DE MORI, 2012). Além destas aplicagbes, outros aspectos
deste cereal também sdo estudados, e em especial, sua propriedade em adsorver
metais.

O estudo da adsorcéao de metais ganha espaco tanto no ambito de tratamento
de rejeitos quanto no uso em técnicas de andlises. Varios sdao 0s materiais
empregados para tais fins devido a sua eficiéncia, custo baixo ou quase nenhum
impacto ambiental (LUNARDI, 2014). Neste panorama, o bagaco de cevada
(Hordeum vulgare) vem trazendo bons resultados no tocante da adsorcdo de metais.

O BC é subproduto das industrias cervejeiras de modo que o Brasil € um dos
maiores produtores de cerveja do mundo, consequentemente um grande gerador de
residuos desta natureza, que muitas vezes tém seu descarte inadequado ou tem sua
utilizacdo na alimentacao de animais (AMORIN, 2016).

Em 2010 Khunathai e colaboradores em seu trabalho com cevada, verificou
gue a mesma tem alta seletividade em relacdo a Au (Illl) que é uma das
propriedades necessarias para o processo de recuperacdo deste metal valioso.

J4 2009 Chand e colaboradores avaliou a capacidade de adsorcdo de
carbono de palha de cevada para Au (Ill), Pt (IV) e Pd (Il) obtendo resultados da
ordem de 1,47, 0,39 e 0,64 mol/kg, respectivamente.

Em 2015 Araljo e colaboradores desenvolveram um trabalho de
caracterizagdo do bagago de cevada (Hordeum vulgare) residuo de induastria
cervejeira antes e ap0s adsorcao de ions Pb (Il) sendo verificado sua eficiéncia na
adsorcao desde metal.

Neste sentido, o bagaco de cevada (BC) torna-se potencialmente vidvel como
modificador de eletrodos de pasta de carbono para analise de metais no emprego de

sua propriedade adsorvente.
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A versatilidade dos eletrodos modificados com este material permite criar
varias alternativas de analises, com alta sensibilidade na determinacdo e
guantificacdo de metais e € uma ferramenta potencialmente promissora para
suplementar ou substituir as técnicas existentes, contemplando os parametros de
eficiéncia, agilidade nas andlises, custo beneficio, portabilidade e a diminuicdo na

producao de residuos.

2.8 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS EPCM

A desvantagem dos EPCM ¢é a acéo restrita em solucdes aquosas, além do
rapido envelhecimento dos dispositivos e reprodutibilidade, limitando-se a algumas
aplicacbes eletroanaliticas (MILLA, 2013).

No entanto esse tipo de eletrodo possui um aumento consideravel em termos
de pesquisas no setor, por tratar-se de uma analise eletroquimica util e de baixo
custo quando comparada a técnicas instrumentais que carregam um alto custo com
gases e aquisicdo de equipamentos (RIBEIRO, 2014).

Outra vantagem e a porosidade relativa, inércia quimica, simplicidade de
preparacdo, inchaco insignificante em solucdo, encapsulamento de baixa
temperatura e alta sensibilidade (MILLA, 2013) € uma caracteristica extremamente
vantajosa para este tipo de eletrodo, além da possibilidade de renovacdo de sua
superficie apés o uso.

O produto quimico ou bioatividade de espécie impregnada, tanto quimicas
como moléculas biolégicas, fazem com que as propriedades dos eletrodos sejam
notavelmente melhoradas de modo que o material eletrédico possa sofrer
modifica¢do interna, o que ndo ocorre nos eletrodos solidos convencionais em que a
modificacdo sé ocorre na superficie. Isto significa que é possivel a co-imobilizacéo
de enzimas, cofatores, mediadores e estabilizadores resultando numa configuracao
de eletrodo sem a necessidade de adicdo de reagentes durante a determinacao
(KUBOTA, 2002).

Neste trabalho pretende-se aliar a propriedade adsortiva do BC com a
voltametria de redissolucédo a fim de obter um eletrodo que torne possivel determinar

concentracfes de chumbo pela técnica de voltametria de varredura linear.
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3- OBJETIVOS

3.1- OBJETIVO GERAL

Construir e avaliar eletrodos de pasta de carbono modificados com bagaco de
cevada (Hordeum wvulgare), para a determinagcdo e quantificacdo
eletroquimica de Pb (Il) pela técnica de voltametria de redissolu¢cdo anddica

de varredura linear.

3.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

Construir eletrodos de pasta de carbono modificados com bagaco de cevada
(Hordeum vulgare);

Testar a eficiéncia destes eletrodos na adsorcdo de Pb (Il) pela técnica
voltametria de redissolu¢édo anddica por varredura linear;

Avaliar o potencial analitico dos eletrodos construidos em termos de adsorgéo
e seletividade de Pb (Il);

Testar a eficiéncia dos eletrodos em analise de amostras de batom;

Comparar o desempenho dos eletrodos obtidos com a literatura, com técnicas

voltameétricas de varredura linear e espectroscopia de absorcéao atdmica.

4- MATERIAIS E METODOS

O método do trabalho divide-se em cinco etapas, sendo:

Coleta e secagem do material;
Caractericdo do material;

Construcéo dos eletrodos;
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e Estudos voltamétricos;

¢ Anélise de amostras reais.

4.1- REAGENTES E VIDRARIAS

4.1.1 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados para o preparo das solugdes (Tabela 1) foram
de grau analitico e utilizados sem purificacdo prévia. Todas as diluicbes foram feitas
em agua destilada e purificada pelo sistema Milli-Q da Millipore, com resistividade
maior que 1,0 ps cm* Os reagentes foram pesados em balanca analitica
Belengineering modelo M214Al com precisao de 0,1 mg. As medidas de pH das
solucdes foram realizadas em pHmetro PG 1800 GEHAKA com eletrodo combinado
de vidro Ag/AgCI KCI 3,0 mol L.

Tabela 1: Reagentes utilizados nos experimentos

REAGENTE FORMULA MARCA PUREZA %
QUIMICA

Acido acético CH;COOH Neon 99,8

Acido cloridrico HCI Neon 37,5

Acido nitrico HNO4 Cinética 65,0

Acetado de sédio anidro CH;COONa Neon 99,0

Cloreto de Bario dihidratado P.A. BaCl,.2H,0 Merck 99,9
Cloreto de Ferro (lll) hexahidratado FeCl;.6H,0 Vetec 97,0- 102,0

P.A.

Cloreto de Zinco P.A. ZnCl, Dinamica 97,0

Grafite em pé C Dinamica 99,5

Hidréxido de sodio P.a NaOH Neon 97,0

Nitrato de chumbo P.A. Pb (NO3), Dinamica 99,0

Nitrato de cromo nonahidratado P.A. Cr Isofar 98,0

(NO3),.6H,0
Sulfato de cobre P.A pentahidratado CuS0,4.5H,0 Merck 99,0

Fonte: Autor



25

4.1.2 VIDRARIAS

As vidrarias e acessoérios utilizados no preparo de solucdes e na realizagédo
das analises passaram por lavagem e descontaminacdo prévia, visando eliminar
espécies organicas e inorganicas que poderiam influenciar naconcentracdo das
solucdes e nos resultados das medidas.

Antes da utilizagdo de vidrarias e acessorios laboratoriais, eles foram lavados
com detergente neutro, deixados imersos em solucdo de &cido 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.

4.2- COLETA E SECAGEM DO BAGACO DE CEVADA (Hordeum vulgare)

O bagaco de cevada (Hordeum vulgare) (BC) foi coletado em um industria
cervejeira da cidade de Anapolis no estado de Goias Latitude: -16.3287, Longitude: -
48.9534 16° 19' 43" Sul, 48° 57' 12" Oeste. Uma amostra de aproximadamente 2 kg
de material residual pés processo de fabricacdo de cerveja foi coletada em saco
plastico limpo. Por se tratar de um material imido, foi submetido a um processo de
secagem em duas etapas sendo:

1° etapa: Secagem ao ar livre;

2° etapa: Secagem em estufa.

A Figura 3 mostra a fotografia do bagaco de cevada no processo de secagem

ao ar livre.

Figura 3: Fotografia do bagaco de cevada secando ao ar livre e em dias diferentes

Fonte: Autor
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Na 1° etapa de secagem, a amostra foi espalhada sobre uma superficie de
material polimérico limpa sob luz solar. Tal processo ocorreu por 3 dias, tempo no
gual a amostra apresentou-se visualmente seca.

Posteriormente a secagem ao ar livre, foi iniciada a segunda etapa, na qual o
material foi colocado em uma assadeira Kitchen line com revestimento antiaderente
premium dimensdo 37x 25.5 x 5 cm e depois levado a estufa de circul¢cdo de ar
Solab SL-102 com capacidade para 150 litros por 48 h a 48°C de tempertura.

Depois de todo o processo de secagem, o material foi levado a um moinho de
de facas TE-650, Piracicaba, Brasil onde foi moido.

O material moido de aspecto heterogéneo com granulometria aproximada de
28 mesh foi passado em peneiras de 80, 100, 115, 150 mesh em que o peneirado
(Figura 4) foi armazenado separadamente em frascos de poli etileno tereftalato
(PET).

Figura 4: Fotografias do bagaco de cevada (Hordeum vulgare) moido, seco e separado em

diferentes granulometrias

w &8 20

Fonte: Autor

4.3- CARACTERIZACAO DO MATERIAL

O material in natura pos processo de secagem foi analisado por
espectroscopia na regiao do infravermelho em um aparelho Perkin-Elmer Frontier
FT-IR localizado no laboratorio de andlises instrumentais da Universidade Estadual
de Goias Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnologicas — Henrique Santillo.
Foi utilizada pastilha de brometo de potassio (KBr) confeccionada na proporcéo de
1mg do material para 100 mg de KBr.

Para a analise morfologica, foram feitas varreduras por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Espetroscopia de Energia Dispersiva (EED) no equipamento
Tablete Microscope — TM3030 Plus. Para as analises de MEV e EED, as amostras

foram: A pasta de carbono (PC) e a pasta de carbono modificada com bagaco de
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cevada PCMBC. As pastas com e sem modificacdo foram compactadas no suporte
do eletrodo e submetidas a incorporacédo do analito Pb (ll), quando necessario (vide
item 4.3). Em seguida, as superficies dos eletrodos com e sem a impregnacao do
chumbo foram retiradas cuidadosamente do suporte de PVC e colocadas sobre um
disco de aluminio de 32 mm de diametro, o qual continha uma fita dupla face de
carbono com a funcédo de fixar as amostras ao suporte metalico utilizado pelo
microscopio eletrénico. Apés esta fixacdo, o suporte contendo as superficies dos

eletrodos foi levado ao MEV foram realizadas as varreduras.

4.4- CONSTRUCOES DOS ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO
MODIFICADOS (EPCM)

Para a construcédo dos eletrodos de pasta de carbono modificados EPCM,

foram necessérios os seguintes componentes:

I- Suporte do eletrodo (tubo de Policloreto de Vinila - PVC com diametro
Interno de 3 mm);

Il- Contato elétrico (fio de cobre com diametro de 3 mm);

- Pasta de carbono (PC) com ou sem modificacao;

VI- O modificador - Bagaco de cevada (BC) in natura

A Figura 5 traz as fotografias dos componentes utilizados na construgéo dos

eletrodos.
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Figura 5: (A) Fotografia dos materiais utilzados na confec¢éo da pasta de carbono e pasta de
carbono modificado em que 1 p6 de grafite; 2 bagaco de cevada; 3 nujol e P4, P, P3 P, Psconsiste da
mistura p6 de grafite, nujol e BC na propor¢éo de 25, 20, 15, 10, 0% respectivamente (B) Imagem do

fio de cobre e suporte de PVC (C) Fotografia do eletrodo (fio de cobre acoplado no suporte) (D)

Fotografia do eletrodo com e sem a pasta de carbono.

Fonte: Autor

Para a preparacdo da pasta de carbono foi utilizado como aglutinante, 6leo
mineral Nujol e como material condutor grafite em pé (Fisher) com pureza de 99%.
A pasta de carbono foi preparada em um béquer onde foram adicionados 375 mg de
pé de grafite e 125 mg de Nujol. Posteriormente foi adcionado ao recipiente 2 ml de
hexano e logo apés levado ao agitador magnético a temperatura ambiente sob
agitacdo constante até a secura da pasta. Para a PCMBC, o esquema de producao

esta representado na Figura 5. 1:

Figura 5. 1: Produgéo da PCMBC e do EPCMBC

Modificador Aglulinantes |
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Grafite em p6
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Interface do EPCM

Agitador magnético

Fonte : Autor
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No preparo do eletrodo de pasta de carbono modificado (PCMBC), foram
empregadas as seguintes proporgdes:
e 25% Nujol, 50% grafite, 25% bagaco de cevada;
e 25% Nujol, 55% grafite, 20% bagaco de cevada;
e 25% Nujol, 60% grafite, 15% bagaco de cevada.
e 25% Nujol, 65% grafite, 10% bagaco de cevada

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, ocorreu a adicdo da pasta de carbono, a qual foi
posteriormente compactada através de pressdo mecanica sobre uma superficie
rigida e lisa e finalmente, polida em uma folha de papel A4 branca, de modo que a
superficie do eletrodo se torne plana e pronta para o uso (Figura 5).

O eletrodo de pasta de carbono (EPC), foi preparado na proporcdo de 25%
Nujol e 75% de grafite.

4.5- MEDIDAS VOLTAMETRICAS

Para caracterizar o perfil voltamétrico e a resposta eletroquimica do (BC)
incorporado aos eletrodos de pasta de carbono, foram realizadas andlises
voltamétricas com o potenciostato/galvanostato PALMSENS, conectado a um
computador para gerenciar as analises por meio de programa NOVA 1.7. As
medidas foram feitas em uma célula eletroquimica de 25 ml, em um sistema aberto
contento trés eletrodos: eletrodo de pasta de carbono modificado como eletrodo de
trabalho, Ag/AgCl KCI 3,0 mol L™ como eletrodo de referéncia e eletrodo de platina
como eletrodo auxiliar. Os eletrodos foram imersos em uma solucado de eletrolito de
suporte.

A Figura 6 representa o sistema em questdo de modo que o eletrodo foi
colocado em um béquer que contém 25 ml de solucado tampédo de acido acético /
acetato de sédio, com concentracdo total 0,1 mol L *, em diferentes faixas de pH e e
juntamente com analito PbNO; 0,01mol L. A pré-concentracdo do metal na
superficie do eletrodo sem modificacdo ou modificado com (BC), ocorreu em

condicOes de circuito aberto, sob agitacéo constante, por tempos variaveis.



30

Figura 6: Representacdo do sistema de andlise com eletrodos modificados
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Fonte: Adaptacéo Figura 2 (GUSHIKEM, 2003)

Para as caracterizacdes voltamétricas foi utilizado a técnica de voltametria por
varredura linear, e baseando-se na literatura foram utilizados como parametros
iniciais potencial inicial -1,0 V ; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V;
potencial de condicionamento -1,0 V; velocidade de varredura 0,025 V/s; tempo de
condicionamento 60 s; tempo de equilibrio 5 s.

Na montagem da célula eletroquimica foi utilizado uma solugcdo tampéo
acetato de sdédio/ acido acético, pH 4,50. Para pré-concentracdo de chumbo nos
eletrodos foi utilizado uma solucdo de chumbo (I) 0,01 molL™. Todas as varreduras
foram feitas em triplicada e os resultados expostos em forma de grafico e para cada
um desses, um voltamograma com perfil predominante.

O procedimento voltamétrico utilizado neste trabalho para a determinacdo de
metais, empregou-se a técnica de voltametria de redissolucdo adsortiva, com

varredura de potencial no sentido anddico que consiste em 4 etapas, sendo:

Etapa 1- Pré-concentracdo: O eletrodo foi colocado em um béquer contendo
eletrélito de suporte e o analito (metal). A pré-concentracdo do metal na superficie
do eletrodo, sem modificag&o ou eletrodo modificado com (BC), ocorre em condigdes

de circuito aberto, sob agitacdo constante, por tempos variaveis.

Etapa 02- Reducéo eletroquimica: nesta etapa o eletrodo é retirado da solucao de
pré-concentracdo, lavado com agua deionizada e transferido para uma célula

eletroquimica, contendo uma solucdo tampédo. Em seguida, ocorreu a reducédo dos
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ions de chumbo (II) pré-concentrados na superficie do eletrodo com aplicacdo de

potencial -1,0 v.

Etapa 03 — Redissolucdo anddica: na mesma célula eletroquimica onde ocorreu a
etapa de reducdo, é aplicada a varredura de potencial, com potencial inicial e
potencial final de acordo com o metal analisado. A forma de aplicacdo do potencial
ocorre por varredura linear, pulso diferencial ou onda quadrada, sendo que no fim de

cada varredura obtém-se o respectivo voltamograma.

Etapa 04- Renovacao da superficie do eletrodo: o eletrodo foi retirado da célula
eletroquimica e polido mecanicamente em papel A4 branco, para a remocao do

analito pré-concentrado e preparacédo de uma nova superficie para analise.

4.6 - AVALIACAO DA POTENCIALIDADE ANALITICA DO EPCMBC

Para avaliar o desempenho analitico do EPCMBC, foi construida uma curva
de calibracdo em que foi construido um EPCM com % 20 BC e na granulometria 115
mesh. A analise foi feita com o potencial de condicionamento -1,0, tempo de
condicionamento em 100 s e variacdo na velocidade de varredura em 0,010
v/sunidade? com tempo de equilibrio de 5 s. Na célula eletroquimica foi usada
solucdo tampéao de acetato de sodio/ acido acético glacial com pH 3,50.

Para a varredura utilizou-se um eletrodo que foi mergulhado por 5 minutos em
solucBes com concentracdo conhecida de chumbo sob agitacéo e posteriormente foi
feita a varredura. As concentracdes de chumbo foram 1 x 102, 1 x 10°, 1 x 10™, 5 x
10°,1x10°, 5x10° e 1 x 10°mol L™

4.7 EFEITO DE ESPECIES INTERFERENTES

Foram realizadas medidas com o EPCMBC para a determinagéo de Pb (ll) na
presenca de possiveis espécies interferentes como Ba®*, Cr¥*, Cu**, Fe** e Zn** que
foram adicionadas a solucéo de
Pb(NO3), com concentracdo 0,01 mol L* a qual foi utilizada para a pré-concentracdo
de Pb (ll) por 5 minutos. As espécies interferentes e suas concentracbes sao
aguelas preconizadas pelo CONAMA 430 que dispde sobre as condi¢des e padroes

de lancamento de efluentes, sendo as seguintes espécies e concentracdes
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empregas neste estudo: Ba* 3,64 x 10°mol L*; Cr * 1,92 x 10° mol L-1; Cu* 1,57 X
10°mol L*; Fe* 2,69 x 10*mol L*; Zn* 7,65 x 10°mol L.

A varredura realizada EPCMBC foi feita aplicando um potencial de
condicionamento -1,0, tempo de condicionamento em 100 s e variagdo na
velocidade de varredura em 0,010 e com tempo de equilibrio de 5 s. Na célula
eletroquimica foi usado solucdo tampao de acetato de sddio/ acido acético glacial
com pH 3,50.

4.8- TESTE EM AMOSTRAS DE BATOM

Diante do enorme panorama de consumo de maquiagem, foi escolhido como
amostras reais para o teste de eficiéncias dos eletrodos 3 tipos de batom:
e Batom de uso adulto fabricado nos Estados Unidos: Amostra 1;
e Batom de uso adulto fabricado na China: Amostra 2;

e Batom de uso infantil fabricado na China: Amostra 3;

Os batons foram adquiridos em lojas do comércio local da cidade de Anapolis
no estado de Goias Latitude: -16.3287, Longitude: -48.9534 16° 19" 43" Sul, 48° 57’
12" Oeste e beneficiadas nos laboratérios de quimica da Universidade Estadual de
Goias.

Foram pesados 0,300 g de cada um de cada batom e posteriormente
colocados em béqueres de 50 ml e levados a estufa de circulacdo de ar Solab SL-
102 com capacidade para 150 litros por um periodo de 3 horas a uma temperatura
de 80 °C para pré-digestdo dos componentes organicos. Apos esse periodo, foram
retirados e deixados para resfriamento até que atingissem a temperatura ambiente.

Depois foi adicionado a cada béquer 3 ml de HNO; P.A. e estes foram
levados a aquecimento em chapa aquecedora até a ebulicdo por um periodo
2h30min. Durante o processo, foi feita a reposicdo de 2 em 2 ml de HNO3, sendo
gastos 12 ml a fim de todo o processo. Esta etapa foi realizada dentro de uma
capela devido a liberacéo de vapores.

Logo ap6s os processos de digestdo das amostras, estas foram resfriadas até
a temperatura ambiente e todo processo foi repetido substituindo HNO; por HCIO, e,

ao final de todo o processo de digestdo com os dois acidos, o produto resultante foi
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transferido para bal6es de 50 ml e completados os volumes com agua deionizada. O
conteudo dos balGes foi transferido para frascos de polietileno (PE) e posteriormente
utilizados como solucdo de pré-concentracdo de chumbo nos eletrodos para
realizacdo das medidas voltamétricas e por espectroscopia absor¢cdo atbmica (EAA).

As analise por EAA foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Goias ( IQ-UFG) em um espectrometro de absorcdo atdmica Perkin

Elmer precisely aanalyst 400 de chama e com lampada de catodo oco de Pb.

5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- CARACTERIZACAO POR INFRA VERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (IV-TF)

As caracterizacdes por Espectroscopia vibracional de absorcdo na regiao do
infravermelho foram feitas na amostra do BC in natura em que 0 espectro
correspondente encontra -se na Figura 7.

Figura 7: Espectro de infravermelho do bagaco de cevada
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Fonte: Autor

A metodologia de analise de espectros IV-TF de (LOPES,2004), foi feita a

interpretacdo, sendo possivel constatar que o material possui uma banda centrada
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na regido 3450 cm™ que pode ser atribuida a estiramento O-H. Este grupo é comum
em biomassa por ser caracteristico em proteinas, acidos graxos, carboidratos em
unidades de lignina, dados semelhantes forma encontrados nos trabalhos (STUART,
2004) em unidades de lignina e de cascas do Jatoba-do-cerrado, (Hymenaea
stigonocarpa) (MATOS,2014) que em regibes semelhantes encontraram valores
proximos ao encontrados neste estudo.

Aparecem também picos na regido 2930 cm™ que pode ser atribuido & ligacdo
C-H referente a grupos CH,, além da banda 1650 cm™ relacionadas a ligacdo C=0,
e banda 1630 cm™ referente a amida. Ainda um pico na regido 1540 atribuida a
ligacdo C-N e a deformacéo da ligacdo N-H. Na regido 1041 cm™ um estiramento
referente a ligacdo C-O e uma na regido 802 cm™ que pode ser atribuida ligacdo C-
H (SILVERSTEIN,2006). Resultados semelhantes foram encontrados nos trabalhos
de ARAUJO et al., (2013) em estudos com semente de Moringa oleifera através do
resultado do IV-TF.

A presenca de dos grupos hidroxilas, aminas e amidas destaca a
potencialidade do BC como material adsorvente. A presenga de tais grupos, e em
particular grupos funcionais acidos e base fracos, sdo os principais componentes de
materiais biossorventes, de modo que esses grupos podem interagir facilmente com
chumbo de acordo com a teoria do equilibrio acido base (BHATTI et al., 2007). O
argumento reforca-se pelo trabalho de ARAUJO, (2015), em estudos de
caracterizacdo de BC por IV-TF, no qual foi verificado eficiéncia do material na
adsorcdo de chumbo. A aproximacédo do Pb (lI) com grupos carbonila e aminas
levam a formac&o de um complexo resultado da adsorcédo quimica do ions metdlico
com a biomassa. (HOUSERCROFT, 2013; PAIVA, 2008). A Figura 7.1 mostra o

possivel mecanismo da interacdo do modificador com o analito.

Figura 7.1- Representacdo do mecanismo de interacdo do analito com modificador na
superficie do eletrodo de tabalho.
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Fonte: Autor
Na Figua 7.1 temos que:

[ ] Representa a solugéo contendo ions de Pb*";

@ Representa a superficie do EPCMBC;
Representacédo do mecanismo de interacdo do modificador com analito na

superficie do eletrodo.

5.2- CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA
DISPERSIVA (EED)

No BC in natura foi realizada microscopia eletrénica de varredura (MEV) a fim
de avaliar a superficie do material. As micrografias estdo expostas na Figura 8 (a)

(b) (c).

Figura 8: Micrografias eletrénica de varredura do BC in natura (A) Micrografia aumentada 100x (B)

Micrografia aumentada 10.000x (c) Micrografia aumentada 10.000x com topografia

NNUDSS x1.0x 100

Fonte: Autor

Na Figura 8 (A), a micrografia aumentada em cem vezes, pode-se
observar que a superficie do material apresenta uma distribuicdo heterogénea com
caracteristicas de fibras e de conglomerados. A Figura 8 (B), com um aumento da
imagem de 10 mil vezes é possivel ver que o material apresenta um aspecto rugoso
e regides de deformacao e porosidade, caracteristicas ficam mais evidentes quando
observa- se a figura 8 (C) cujo foco € uma regido mais especifica.

Os intersticios e a irregularidade que o material apresenta em sua superficie
traz evidéncias que ele possui condi¢cbes favoraveis para a adsorcdo de espécies

metalicas.
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Com outra fragdo do material in natura sem nenhum tratamento quimico foi
feita a homogeneizacdo em proporcdes e condicbes descritas anteriormente com o
p6 de grafite e Nujol resultando na PCM que também foi feita a varredura MEV. Os

resultados estéo expostos na Figura 9 (A) (B) (C).

Figura 9: (A) Micrografias eletronica de varredura da PCMBC sem pré-concentragao de Pb (I1)
aumentada 300x (B) Micrografias eletronica de varredura da PCMBC sem pré-concentragao de Pb (l1)
aumentada 600x (C) Micrografias eletrdnica de varredura da PCMBC sem pré-concentracéo de Pb (1)

aumentada 1000x.

NLUDCB2 x300 300 NLUDE2 »500 100um NLNVOCE3 xtOx  100um

Fonte: Autor

Com PCM verificou-se a continuidade na distribuicdo heterogénea, porém
com alteracdo na morfologia do material como pode-se observar na Figura 9 (A) a
micrografia aumenta 300 vezes sendo possivel verificar uma diminuicdo nas
caracteristicas de fibras e, na Figura 9 (B) a manutencao na forma de aglomerados.
Que também pode ser visto na Figura 9 (C).

Para verificar possiveis alteracfes na camada externa do EPCMBC, apés o
processo de Pré-concentracdo, teve sua superficie cuidadosamente retirada e
posteriormente foi realizado varredura por MEV. As micrografias correspondentes
sé&o mostradas na Figura 10 (A) (B) (C).

Figura 10: (A) Micrografia eletrénica de varredura da PCMBC com a pré-concentracdo de Pb (I1)
aumentada 300x (B) Micrografia eletrdnica de varredura da PCMBC com a pré-concentragdo de Pb
(I1) aumentada 600x (C) Micrografia eletrénica de varredura da PCMBC com a pré-concentracéo de

Pb (IlI) aumentada 4000x

e ) 1
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Fonte: Autor
Na comparacdo entre as Figuras 9 e 10 é notoria a mudanca na topografia
guanto no aspecto da amostra, fato que esta diretamente ligado a adsor¢céo de ions
de Pb (ll). Todavia, para confirmacdo de que os pontos mencionados na Figura 10
(C) correspondem a incorporacao dos ions de Pb (Il), foram realizadas andlises por
EED (espectroscopia por energia dispersiva) e os resultados estdo expostos na
Figurall (A) (B).

Figura 11: (A) Espectroscopia de energia dispersiva da regido de adsor¢ao (B) mapa quimico misto

da regido de adsorcéo

Fonte: Autor

A técnica fornece informacfes a respeito da composicdo quimica elementar
das amostras analisadas. Esta técnica se baseia na incidéncia de um feixe de
elétrons na amostra, 0 que promove a excitacdo dos elétrons das camadas internas
e a geracao de raios-X caracteristicos de cada elemento.

A analise de EED para o EPCM, em particular na regido selecionada, Figura
11 (A), apresentou 0s elementos presentes na pasta como pode ser observado nos
pontos coloridos Figura (B), sendo pontos de cor roxa referentes a atomos de
carbono (C), de cor lilas Oxigénio (O) e em verde os ions Pb Il. A origem dos
elementos C e O séo da prépria matéria prima do qual foi produzida a pasta, e o Pb
vem da solucéo de pré-concentracgao.

Visando complementar as informagdes obtidas pela andlise de EED em que
foi possivel visualizar a distribuicdo e interacdo da PCM com Pb na superficie do
eletrodo, foi feito o mapeamento quimico individual dos elementos encontrados

como mostra a Figura 12.
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Figura 12: Mapeamento quimico PCM (A) Carbono (B) Oxigénio (C) Chumbo

A
CEK P

Fonte: Autor

No mapa quimico obtido para PCM, a cor roxa corresponde a atomos de C
Figura 12 (A), a lilds ao O Figura 12 (B) e verde ao Pb Figura 12 (C) em consonancia
com a Figura 11B, fato que confirma a interagdo da PCMBC com Pb e sua
respectiva adsorgao.

Em termos quantitativos, observando o espectro da Figura 13 (B) referente a
guantificacdo de elementos, a regido selecionada Figura 13 (A) mostra que houve a
adsorcdo de Pb proveniente na solucdo de pré-concentracdo e que 0s demais

pontos do espectro sao oriudos da matéria prima.
Figura 13: EED (A) regido delimitada (B) Espectro PCMBC com adsorcao de Pb(ll)

MAG: 10000x HV: 15kV_WD: 8.2mm i kel

Fonte: Autor
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Em termos quantitativos foi possivel verificar o percentual em massa e em

atomos como mostra a Tabela 1:

Tabela 2: valores em massa e em 4&tomos encontrados na regido analisada
ELEMENTOS NUMERO ATOMICO % Em Massa % Em ATOMOS
carbono 6 54,56 79,94
chumbo 82 30,57 3,41
oxigénio 8 14,87 16,65

Fonte: Autor

Com resultados obtidos com MEV e EDS foi possivel comprovar que os ions

chumbo (Il) estdo sendo adsorvidos pela EPCMBC e o dispositivo mostra eficiente
potencialmente na determinacéo de fons Pb .

5.3- CARACTERIZACAO VOLTAMETRICAS: OTIMIZACAO DOS
ELETRODOS POR VOLTAMETRIA LINEAR

As caracterizagbes voltamétricas

tém como objetivo avaliar o perfil
voltamétrico do (BC) adicionado ao eletrodo de pasta de carbono e verificar o

desempenho do eletrodo com relacéo a capacidade de incorporagéo e determinacao
de ions metalicos.

Figura 14: Voltamograma com eletrodos com e sem modificador, com pré-concentracao e
sem concentragao.

200

——EPC s/ Pb*
——EPC ¢/ P™

EPCMBC s/ Pb*
—— EPCMBC ¢/ Pb*
0 -

100

-200 +

-300 T T T T T T T T
0,6 0,5 0,4 0,3 0,2
E/V vs Ag/AgCl 3M

Fonte: autor
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Podemos observar um aumento significativo da corrente quando empregamos
o eletrodo modificado, em comparacéo com o eletrodo ndo modificado.

Estudo inicial foca nas melhores condi¢cdes para formacdo de uma pasta com
maximo de eficiéncia de modo que o primeiro parametro foi encontrar a proporcao

ideal de modificador. Os resultados estédo na Figura 15 (A) e 14 (B).

Figura 15: (A) Voltamograma das variac8es as propor¢cdes de modificador feitos com potencial inicial
-1,0 V ; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de condicionamento -1,0 V;
velocidade de varredura 0,025 V/s; tempo de condicionamento 60 s; tempo de equilibrio 5 s. (B)
gréfico com as médias das varreduras da melhor propor¢éo de modificador.

A B

1604
140 1 n

120- ./ T

100-

< 80-
2 601
40 :
20
0 n
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 5 10 15 20 25
E/V vs Ag/AgCI 3 M % Modificador

Fonte: Autor

Para o estudo foram construidos 5 eletrodos sendo um com PC, denominado
de branco por ndo conter o BC e quatro com a PCM na proporc¢ao 10, 15, 20 e 25%
de BC. Os eletrodos separadamente, foram colocados por 5 minutos em solucéo
0,01molL™ de Pb(ll) sob agitacdo e posteriormente foi feita a varredura na célula
eletroquimica.

A melhor combinacdo foi na proporcdo 20% de modificador tanto na
intensidade de corrente quanto na uniformidade do pico. J& com 10% e 25% houve
boa uniformidade no pico, porém uma menor intensidade de corrente e com 15%
apresentou intensidade de corrente equivalente ao pico de 25%, porém o pico néo
uniforme. Visto que na combinacdo 20% de BC tem-se o melhor resultado,

parametro que foi adotado para os demais testes.
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O estudo da granulometria traz informagdes da estabilidade da pasta. O
tamanho das particulas pode interferir na condutividade. Particulas muito grandes
podem gerar vacancias o que pode ocasionar a diminuicdo da intensidade de
corrente. J& muito pequenas podem diminuir a capacidade de adsorcéo.

Para o teste da granulometria foram preparados 5 eletrodos compostos por
20% de BC nas granulometrias de 28, 80, 100, 115 e 150 mesh. Os eletrodos
separadamente, foram colocados por 5 minutos em uma solucdo 0,01molL™" de
chumbo sob agitagdo e posteriormente foi feita a varredura. Os resultados
encontram-se na Figura 16 (A) e 16 (B).

Figura 16: (A) Voltamograma das leituras dos EPCMBC em diferentes granulometrias feitos com
potencial inicial -1,0 V ; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de condicionamento
-1,0 V; velocidade de varredura 0,025 V/s; tempo de condicionamento 60 s; tempo de equilibrio 5 s.
(B) Grafico com as médias das leituras dos EPCMBC em diferentes granulometrias.

200 190
A — 28 mesh 180 4 B
150 —— 80 mesh
Ir, 100 mesh 1701
— 115 mesh
100
150 mesh 160
< e
50 = 150+
140
0- . u
————/ 130
_50 T T T T T 120 T T T T T T T T T T T T T T
06 0,5 04 -0.3 0.2 -0.1 0.0 20 40 60 80 100 120 140 160

ElV vs Ag/AgCI 3 M Granulometria mesh
Fonte: Autor

A combinacéo que apresentou melhor resposta a varredura foi o EPCM com
20% de BC na granulometria de 80 mesh. No entanto a pasta ndo mostrou-se
fisicamente uniforme e estavel quando exposta a solucao de pré-concentracdo como
mostra Figura 17.

Figura 17: Fotografia eletrodo com a pasta granulometria 80 mesh desprendendo do suporte do

eletrodo.
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Fonte: Autor

A granulometria 80 mesh é incompativel com o granulometria do grafite
utilizado na producéo das pastas gerando um inchacgo devido a absorgcéo da solugéo
pelas fracbes de cevada com granulometria maior. Das pastas testadas a que
mostrou- se mais comportada foram as de granulometrias 100 e 115 mesh.
Comparando as duas pelo valor médio da corrente da Figura 16 (B), a pasta com
granulometria 115 mesh mostrou-se mais adequada.

Estabelecida a melhor granulometria para os EPCMBC, foi realizada a
varredura com variacdo do pH da solucdo tampé&o. Os ajustes do pH da solucdo
tamp&o foram feitos com uso de uma solucdo de HCI 1,0 mol L™ e uma solucéo
NaOH 1,0 mol™* com auxilio de pHmetro. As leituras foram feitas logo ap6s o ajuste.

Para esse teste foram utilizados trés eletrodos que, separadamente, foram
colocados por 5 minutos em uma solucdo 0,01molL™ de chumbo sob agitacéo e
posteriormente foi feita a varredura. Os resultados apresentam-se na Figura 18 (A) e
18 (B).

Figura 18: (A) Voltamograma dos EPCMBC em diferentes pH feitos com potencial inicial -1,0 V;
potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de condicionamento -1,0 V; velocidade de
varredura 0,025 V/s; tempo de condicionamento 60 s; tempo de equilibrio 5 s. (B) grafico com as
médias das leituras dos EPCMBC em diferentes pH.
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E/V vs Ag/AgCI3 M pH
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Fonte: Autor

Os resultados mostram que o melhor pH é 3,50 por apresentar uma boa
intensidade de corrente e uniformidade do pico do voltamograma. E assim o valor foi
utilizado para as demais leituras.

Ainda na otimizacao dos eletrodos, foi avaliado o tempo de pré-concentracao
ideal para o melhor desempenho do eletrodo. Para o teste do tempo de pré-
concentracdo foram preparados 6 eletrodos compostos por 20% de BC na
granulometria 115 mesh. Os eletrodos separadamente foram colocados por 5, 10,
15, 20, 30, 40 minutos em solucdo 0,01molL® de chumbo sobe agitacdo e
posteriormente foi feita a varredura. Os resultados encontram-se na Figura 19(A) e
19 (B).

Figura 19: (A) Voltamograma dos EPCMBC em diferentes tempos de pré-concentracéo feitos com
potencial inicial -1,0 V; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de condicionamento
-1,0 V; velocidade de varredura 0,025 V/s; tempo de condicionamento 60 s; tempo de equilibrio 5 s.

(B) gréfico com as médias das leituras dos EPCMBC em diferentes tempos de pré-concentracao.
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E/Vvs Ag/AgCI 3 M Tempo/ min

Fonte: Autor

O tempo de pré-concentracdo de 5 minutos € o ideal visto que apresenta
melhor intensidade de corrente e perfil voltamétrico mais definido, deste modo, faz
com que a técnica seja executada de forma répida sem afetar a eficiéncia do
eletrodo. Expostos 0s parametros correspondentes a caracterizagdo da PCM, o foco
do estudo volta para otimizacdo dos parametros de leitura pela técnica de

voltametria linear.
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5.4- OTIMIZACAO DE PARAMETROS DE LEITURA POR
VOLTAMETRIA LINEAR

Para a voltametria linear, a diferenca do potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho varia linearmente com o tempo de modo que a velocidade de varredura
precisa ser avaliada. Este estudo foi feito variando-se a velocidade de varredura em
0,005; 0,010; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100; 0,150 V/s. Para esse teste foram utilizados
trés eletrodos que, separadamente, foram colocados por 5 minutos em uma solucéo
0,01molL™ de chumbo, sobe agitacdo e posteriormente foram feitas as varreduras.

Os resultados apresentam-se na Figura 20A e 20B.

Figura 20: (A) Voltamograma dos EPCMBC variando a velocidade de varredura com potencial inicial
-1,0 V; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de condicionamento -1,0 V;
velocidade de varredura 0,005; 0,010; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100; 0,150 V/s; tempo de
condicionamento 60 s; tempo de equilibrio 5 s. (B) grafico com as médias das leituras dos EPCMBC
variando a velocidade de varredura.
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Fonte: Autor

Quando observado a uniformidade e intensidade do pico, a velocidade de
0,010 V/s apresentou melhores resultados para varreduras, quando comparadas as
demais. E comum neste tipo de parametro que o gréafico tenha um perfil linear como
resultado da interag&o do analito com o eletrodo que ocorre por adsorgao.

O tempo de condicionamento também foi avaliado. Este parametro
corresponde ao tempo ao qual o eletrodo fica exposto ao potencial especifico

aplicado, para que ocorra a reducao das espécies adsorvidas. Para este estudo foi
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testado os tempos de 40, 60, 80, 100 e 120 s e foram utilizado trés eletrodos que

separadamente, foram colocados por 5 minutos em uma solucdo 0,01molL™" de

chumbo sobe agitacdo e posteriormente foram feitas as varreduras. Os resultados
apresentam-se na Figura 21 (A) e 21 (B).

Figura 21: (A) Voltamograma dos EPCMBC variando o tempo de condicionamento feitos com
potencial inicial -1,0 V; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de condicionamento
-1,0 V; velocidade de varredura 0,010 V/s; tempo de condicionamento 40, 60, 80, 100 e 120 s; tempo

de equilibrio 5 s. (B) gréafico com as médias das leituras dos EPCMBC variando o tempo de
condicionamento.
180
—40 B
150 + ——60
80 160
100 — 100
< 120 < 140 -
=501 3
= = .
120 .
0- / I
100 - .
'50 T T T T T
05 04 03 02 01 00 4 60 80 100 120
E/V vs Ag/AgCI 3 M

Fonte: Autor

Tempo de condicionamento / s

O tempo de condicionamento que apresentou o melhor sinal e uniformidade
nos picos foi o de 100 s que foi tomado como padréo para as demais leituras.

Os parametros analisados no tépico 5.4 serviram para configurar o

equipamento e adequar o método a fim de obter os melhores resultados de leitura. A

partir destes dados, realizou-se o0s testes de eficacia no que refere- se a

repetitividade e reprodutibilidade.
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5.5- TESTE DE REPETITIVIDADE E REPRODUTIBILIDADE

A repetitividade e reprodutibilidade nas medidas feitas por um eletrodo, s&o
fundamentais para que estes possam ser utilizados em analises voltamétricas, de
modo que os resultados obtidos na determinacdo das amostras de interesse sejam
confiaveis.

O teste de repetitividade esta relacionado a quanta variabilidade no sistema
de medicao, é causada pelo dispositivo de medi¢do, ou seja, um mesmo eletrodo e
vérias leituras consecutivas. Para esse teste, foi construido EPCM com 20% BC e na
granulometria de 115 mesh. Analise foi feita com o potencial de condicionamento -
1,0 V tempo de condicionamento de 100 s, velocidade de varredura em 0,010 V/s e
com tempo de equilibrio de 5 s. Na célula eletroquimica foi usado uma solucéo
tamp&o de acetato de sddio/ acido acético glacial com pH 3,50.

Para a varredura utilizou-se um eletrodo que foi colocado por 5 minutos em
uma solucdo 0,01molL™ de chumbo sob agitacéo e posteriormente foi feita a leitura.
O procedimento foi repetido por 6 vezes e os resultados sdo apresentados na Figura
22(A) e 22(B).

Figura 22: (A) Voltamograma dos EPCMBC com repeticdo de 6 feitos com potencial inicial -1,0 V;
potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de condicionamento -1,0 V; velocidade de
varredura 0,010 V/s; tempo de condicionamento 100 s; tempo de equilibrio 5 s. (B) grafico com a das
leituras do EPCMBC.
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Os resultados mostram que EPCM tem boa repetitividade e, apresenta perfil
voltamétrico préximo tanto na intensidade quanto uniformidade dos picos o que
mostra a eficiéncia do eletrodo.

O desvio padréo para as 6 varreduras foi 1,4 % aceitavel considerando que o
procedimento possui varias etapas (pré-concentracdo, reducdo eletroquimica,
redissolucdo anodica e renovacdo da superficie), € natural que ocorra algumas
oscilacbes nos resultados. Todavia o rigor na realizacdo dos procedimentos
minimizou bastante estas oscilacoes.

A reprodutibilidade esta relacionada ao quanto um sistema de medi¢éo varia
em funcdo de diferentes operadores, ou seja, eletrodos diferentes produzindo
resultados semelhantes.

Para esse estudo, foram construidos 6 eletrodos EPCM com 20% BC e na
granulometria 115 mesh. Analise foi feita com o potencial de condicionamento -1,0
V, tempo de condicionamento em 100 s e variacdo na velocidade de varredura em
0,010 v/s com tempo de equilibrio de 5 s. Na célula eletroquimica foi usado uma
solucéo tampéao de acetato de sédio/ acido acético glacial com pH 3,50.

Para as medidas voltamétricas utilizou-se 6 eletrodos que foram colocados
separadamente por 5 minutos em uma solug&o 0,01mol L™ de chumbo sob agitacdo
e posteriormente foram realizadas as varreduras. O procedimento foi repetido uma
Unica vez em cada eletrodo e os resultados sao apresentados na Figura 23 (A) e 23

(B).

Figura 23: (A) Voltamograma das leituras do EPCMBC com 6 eletrodos com 1 leitura em cada feitos
com potencial inicial -1,0 V; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V; potencial de
condicionamento -1,0 V; velocidade de varredura 0,010 V/s; tempo de condicionamento 100 s; tempo
de equilibrio 5 s. (B) grafico das leituras dos EPCMBC com 6 eletrodos 1 leitura em cada.
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Os resultados mostram que EPCM também possuem reprodutibilidade
razoavel, apresenta perfil voltamétricos semelhantes tanto em intensidade quanto
em uniformidade dos picos obtendo-se um desvio padréao de 4,6 %.

Assim como no estudo da repetitividade, as vérias etapas a serem realizadas
na execucdo do procedimento também podem influenciar nos resultados. Na
reprodutibilidade, a oscilagdo € um pouco maior por tratar-se de 6 eletrodos
diferentes e o fato de o processo de construcéo ser totalmente manual e sem uso de
ferramentas de precisdo, é natural que ocorra oscilacdes nos resultados. Tanto na
repetitividade quanto na reprodutibilidade foi possivel notar uma diferenca muito
pequena entre as respostas apresentadas nas leituras voltamétricas de Pb (ll),
podemos atribuir estes bons resultados ao bom controle no processo de preparacao.

Uma maneira de minimizar ainda mais os pequenos desvios das leituras,
seria a medida exata da massa a ser utilizada em cada eletrodo, ou desenvolvendo

um molde a fim de ter eletrodos cada vez mais semelhantes.

5.6- CURVA DE CALIBRACAO E LIMITE DE DETECCAO

Com os parametros instrumentais investigados e escolhidos para a LSV, foi
construida a curva analitica com o objetivo de se obter a faixa de resposta linear, a
sensibilidade e os limites de deteccao e quantificacéo.

Para a obtencao dos dados para construir a curva de calibracao foi utilizado o
EPCMBC sendo que para cada concentragcao de chumbo avaliada, foi empregado
um eletrodo no qual foi pré-concentrado Pb (lII) por 5 min. As faixas de
concentracdes de chumbo utilizadas foram de 1 x 10%, 1 x 10°, 1 x 10*, 5 x 10°, 1 x
10°, 5 x 10° e 1 x 10° mol L™ de chumbo, sob agitacdo e posteriormente foi feita a
varredura. Os resultados apresentam-se na Figura 24(A) e 24(B).

Figura 24: (A) Voltamograma dos EPCM com BC com variacdo nas concentracfes das solucbes de
pré-concentragdo feitos com potencial inicial -1,0 V; potencial final -0,1 V; potencial de step 0,005 V;
potencial de condicionamento -1,0 V; velocidade de varredura 0,010 V/s; tempo de condicionamento
100 s; tempo de equilibrio 5 s. (B) gréafico da curva de calibracdo das varreduras dos EPCMBC com

variagdo nas concentragfes das solugfes de pré-concentracao.
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Fonte: Autor

A Figura 24 (A) mostra os voltamogramas das solugdes padrdo de chumbo e sendo
possivel observar que com a diminuicdo na concentracao a intensidade da corrente
diminuiu. Na Figura 24 (B) temos a curva de calibracdo com a seguinte equacéo de
reta: y= 220,030 — 36,271x, sendo y o valor do pico de corrente e X a concentracao
de Pb (ll), e foi verificado que os EPCMBC apresentaram uma resposta linear em
funcdo de pPb®* entre 1,0 x 102 mol L* e 5,6 x 10® mol L* . O limite de
deteccao(LD) e de 3,7 x 10® mol L™, este calculado pela equacao LD =3SD / b em
que SD corresponde ao desvio padrao das provas em branco (na faixa de potencial
referente a oxidacao do chumbo) e b e o coeficiente angular das curvas analiticas
mostradas na Figura 21B.

Os EPCMBC mostraram — se mais eficientes quando comparados a outros
tipos eletrodos modificados com biomassa citados no Quadro 4, este que contém
levantamento de trabalho que utilizaram eletrodos de pasta de carbono modificados

com material natural entre os periodos 2007 a 2015.

5.7- EFEITO DOS CONTAMINANTES

Para a determinagcéo de Pb (Il) em amostras reais, na grande maioria dos
casos, a matriz da amostra provavelmente possui outras espécies concomitantes
aos ions Pb (Il), e que podem interferir significativamente nas determinacdes
voltamétricas pela diminuicdo ou oscilacdo das respostas obtidas para o chumbo.
Tais interferéncias foram avaliadas mediante as respostas voltamétricas em diversas
espécies utilizando EPCMBC.

As espécies avaliadas e suas respectivas concentracdes, incluido do Pb (),
tiveram por base os padrbes de lancamento de efluentes em corpos de agua
estabelecidas pela Resolugcdo 430 do CONAMA. Esta resolucao dispde de limites
para uma grande quantidade de espécies, abrangendo inclusive as espécies que
estdo presentes e podem interferir na aplicacao inicial proposta para o EPCMBC da

determinacao de Pb (ll) presentes em amostras de batom.
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Para o estudo do efeito de espécies interferentes, inicialmente foi pré-
concentrado Pb (II) ao EPCMBC a partir de uma solucdo contendo apenas chumbo,
e a média dos valores de corrente obtidos nestas medidas (triplicata), foi tomada
com valor de referéncia. Para a avaliagdo das espécies concomitantes, foi
adicionada na solugcdo de pré - concentracdo além do Pb (Il), a espécie
concomitante a ser avaliada, sendo que tal solucdo foi utilizada para a pré-
concentracdo de chumbo ao EPCMBC por 5 min. As concentracdes utilizadas das
espécies, a porcentagem de sinal obtido na presenca de cada interferente e a
variacdo com relacao ao valor de referéncia para Pb (II) s&o mostrados no Quadro 5.

Quadro 5: Resultados varredura de solugbes contendo espécies interferentes

lons [mol I-1] Pico de corrente (%) | Variacéo do pico de corrente
(%)

Pb ** 2,4x10° 100,0 -

Ba™ 3,6 x10” 94,8 -5,2

cr’ 1,9 x 10° 103,1 +3,1

cu” 1,6 x 10° 102,3 +2,3

Fe™ 2,7 x10™ 95,4 -4.,6

zZn** 7,5x10” 111,8 +11,8

Fonte: Autor

Foi considerado como interferente, a espécie que produziu uma variagdo na
corrente de pico para a determinacédo de Pb >* entorno +/- 5%. Assim, é possivel
perceber no quadro 5, que a maioria das espécies ndo apresentaram interferéncias
para a determinacdo de Pb %, sendo elas: Cr®*, Cu %, Fe*. J4& Ba* mostra uma
pequena interferéncia na resposta voltamétrica do Pb %, com uma variacdo na
corrente de pico de -5,2%. O Zn?" apresentou interferéncia significativas e foi

observado que para as medidas voltamétricas realizadas na presencga desse ion um
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aumento na corrente de pico anddica para Pb " de 11,8%. O efeito interferente do
Zn?* se deve em grande parte pela forte competicdo com Pb ?* pelos sitios ativos do
BC, dificultando assim a pré-concentracdo de chumbo na superficie do eletrodo. O
efeito causado pela espécie interferente Zn’* ,na determinacdo de Pb ** pelo
EPCMBC podem ser contornadas pelo método de adicdo de padréo.
Alternativamente, pode-se adicionar alguma espécie que forme um complexo estavel
com o fon interferente, e no caso Zn**, adicdo de aménia minimizaria a interferéncia

deste ion no sinal Pb?".

5.8- DETERMINACAO DE CHUMBO (II) EM AMOSTRAS DE
MAQUIAGENS

As amostras reais analisadas pelo método proposto foram de maquiagem, que

apos passarem pelo processo descrito no item 4.5, foram classificadas como:

e Batom de uso adulto fabricado EUA: Amostra 1;
e Batom de uso adulto fabricado na China: Amostra 2;

e Batom de uso infantil fabricado na China: Amostra 3;

Para determinagcéo de chumbo (ll), os EPCMBC foram colocados por 5 minutos
em uma solucdo da amostra, sob agitacdo, e posteriormente foram realizadas as
medidas em triplicata. Com os valores das médias foi possivel calcular a
concentracdo de chumbo (lI) em cada amostra, todavia as medidas realizadas
tiveram como unidade mol L™ e, para comparacdo com a legislacdo, tiveram os
valores convertidos para mg/Kg (ppm).

O Quadro 6 mostra os resultados obtidos pela varredura linear com EPCMBC e,

para fim de comparacao, resultados obtidos por EAA.

Quadro 6: Teor de ions de chumbo (ll) presentes em amostras de batons feitos por EAA e LSV.

Amostras [Pb*"] determinada EAA [Pb**] determinada LSV Er
mg Kg mg kg %
Amostra 1 2277,0 2562,0 +12,51
Amostra 2 1603,0 1399,0 -12,72
Amostra 3 1610,0 1498,0 -6,95

Fonte: Autor
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Os obtidos pela LSV com EPCMBC séo concordantes com os resultados
feitos EAA, sendo que a divergéncia em porcentagem dos valores obtidos pela duas
técnicas para amostra 1 , amostra 2 e amostra 3. No entanto, todas as amostras
referentes a batom apresentaram um teor de chumbo (Il) acima do que prevé a
legislacdo da Anvisa na sua RDC N° 15/ 2013 que determina um valor maximo de
Pb #* em batons de 20 mg/Kg (ppm).

Um estudo semelhante foi realizado pelo Inmetro em 2017, motivado pelas
denominadas ‘Fakes News’ (noticias falsas divulgadas na internet), sobre a suposta
presenca de Chumbo em batons. Os critérios e a metodologia aplicados nas
analises, foram estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(Anvisa), o6rgdo regulamentador do produto, e com a Associacdo Brasileira da
Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (Abihpec).

Os laboratorios indicados pelo Inmetro fizeram a determinacao de chumbo por
metodologias distintas sendo uma realizada em Espectrometro de Massas com
Plasma Indutivamente Acoplado e outro em espectrometria de emissao 6tica com
plasma indutivamente acoplado e espectrometria de absor¢cdo atbmica com forno de
grafite (DIAS, 2017).

Na ocasido o Inmetro analisou batons de 15 marcas diferentes, sendo que o
valor de chumbo encontrado nas amostras foram inferior 5 mg kg. O Inmetro ainda
diz que o resultado é consistente com outros estudos realizados em outros paises,
como Estados Unidos e Japao.

Todavia, ndo foi possivel fazer uma comparacéo direta entre os resultados
obtidos por este trabalho com os realizados pelo Inmetro pois, ndo ficou claro no
estudo do Inmetro a cor, o tipo de batom (cremoso ou pasta) e ano de fabricacao
além do estudo ndo correlacionar diretamente o resultado com o fabricante. E
importante salientar que os produtos de beleza seguem tendéncias, estas fazem
com que os produtos sofram alteracdo em suas formulacdes a cada ano, o que ndo
nos permite confronto dos resultados mesmo sendo do mesmo fabricante.

Vale ressaltar que A Food and Drug Administration (FDA) agéncia federal do
Departamento de Saude americana, em estudos de andlise de metais com 400
marcas de batons, o chumbo foi 0 mais recorrente. A agéncia também tem alertado

sobre envenenamento de criangas por chumbo presente em maquiagens.
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E importante lembrar que os produtos de beleza séo de uso diario, sendo que
a propria FDA, em um levantamento, afirma que o uso de batom por Unica pessoa
pode chegar a 20 vezes por dia, um indicativo de que o somatorio das porcdes
destes produtos expdes seus uUsuarios a terem contato a valores alto de Pb .

Todavia, o foco do trabalho é o desenvolvimento e aplicacdo do EPCMBC, e
as opinides sao expostas simplesmente para validar a eficiéncia do eletrodo e a

importancia do desenvolvimento de uma metodologia na determinag¢ao de chumbo.

6- CONCLUSAO

Os resultados obtidos demostram o potencial EPCMBC na determinacéo de
ions chumbo (Il). Em levantamento com empresas prestadoras de servicos de
analise de metais no estado de Goias, o valor médio por amostras varia entre 50 e
80 reais. O EPCMBC tem um custo unitério inferior a 1 real podendo ser reutilizado.

Os dispositivos também podem ser utilizados como técnica suporte, triagem
de amostras que possuam tragos abaixo do seu limite detecgao.

Os eletrodos EPCMBC mostraram-se eficientes na determinacdo de ions de
chumbo (Il) , tanto nas solu¢des de referéncia quanto nas amostras de batom, o que
indica que o eletrodo tem um grande potencial na analise de chumbo (Il), em

amostras reais.
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