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RESUMO

A descarga de metais potencialmente toxicos em corpos aquéaticos tem promovido alteracdes
prejudiciais significativas nos comportamentos fisicos, quimicos e bioldgicos do corpo
receptor. A deteccdo destes contaminantes com seletividade adequada, sensibilidade e
reprodutibilidade € essencial para que sejam impostas metodologias confiaveis na
determinacdo desses ions metalicos. As voltametrias de redissolucbes sdo técnicas
eletroquimicas importantes na analise de metais-traco. Ndo ha na literatura trabalhos que
realizem um estudo da Técnica Voltametria Adsortiva de Redissolugdo Anddica (AdASV) na
determinacdo de ions metalicos, empregando o Eletrodo de Diamante Dopado com Boro
(DDB). Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo acerca da determinacdo de metais
em meio aquoso utilizando o eletrodo DDB com a técnica AJASV. Foi selecionado como
eletrdlito suporte o0 Tampdo Britton — Robinson 0,04M, pH (1-11), e 0 EDTA como agente
quelante. Para o Estudo do processo adsortivo na Superficie do Eletrodo DDB, foram
analisados os comportamentos voltamétricos dos seguintes complexos: Fe-EDTA, Cu-EDTA
e Zn-EDTA, sendo possivel observar processos de oxidacéo referentes aos fons Fe?*, Cu* e
Zn**, a metodologia da Técnica AdASV foi otimizada variando os seguintes parametros:
Tempo de Deposicdo (Td), Potencial de Deposicdo (Ed), Frequéncia (f) e amplitude (a).
Foram elaboradas curvas analiticas para os determinados metais e encontrados valores
referentes aos Limites de deteccdo LD e Limites de Quantificacdo LQ. Sendo LD: 0,005 ppm
para o Fe?*, 0,002 ppm para Cu** e 0,02 ppm para 0 Zn?*. LQ: 0,019 ppm para o Fe?*, 0,007
para 0 Cu®* e 0,07 para o Zn®*. Ap6s a otimizacdo dos parametros da técnica, foram
realizados ensaios triplicatas com amostras reais coletadas do igarapé do quarenta em
Manaus-AM-Brasil, as concentracGes encontradas atraves da metodologia proposta para 0s
determinados metais foram: 0,09 ppm para Fe**, 0,24 ppm Cu®* e 0,06 ppm para Zn”*. Os
Resultados obtidos com a otimizacdo dos parametros voltamétricos da Técnica e a deteccao
em amostra real demonstraram que é possivel utilizar o Eletrodo DDB para deteccdo de
metais em solucdo aquosa através da Técnica AdASV.

Palavras — chave: Voltametria, Adsortiva, DDB, deteccdo, metais.



ABSTRACT

The discharge of potentially toxic metals in water bodies has promoted significant changes in
behavior harmful physical, chemical and biological receptor body. The detection of these
contaminants with adequate selectivity, sensitivity, and reprodutibility is essential for reliable
methods and required to determine these metal ions. The voltammetry of stripping are
important electrochemical techniques in trace metals analysis. There is no study of the
adsorptive anodic stripping voltammetry (AdASV) technical for in the current literature the
determination of metal ions, using the Boron Doped Diamond Electrode (BDD). This study
aimed to carry out a study on the determination of metals in agueous medium using the BDD
electrode with AdASV technique the supporting electrolyte selected was Britton - Robinson
buffer 0,04 M, pH (1-11), and EDTA as chelating agent. For the Study of adsorptive process
on the electrode surface DDB, voltammetric behavior of the complexes Fe-EDTA, Cu-EDTA
and Zn-EDTA were analyzed and being possible to observe the oxidation processes related to
Fe?*, Cu** and zZn**, the methodology Technical AdJASV was optimized by varying the
following parameters: Deposition time (Td), deposition potential (Ed), frequency (f) and
amplitude (a). Calibration curves were prepared for certain metals and found values for the
detection limits LD and limits of quantification LQ. As LD: 0,005 ppm for Fe®*, Cu®* 0,002
ppm and 0,02 ppm for Zn*". LQ: 0,019 ppm for Fe**, Cu®** to 0,007 and 0,07 to Zn**. After
optimization of technical parameters, triplicate tests were carried out with real samples of the
stream of forty in Manaus-AM, Brazil, the concentrations found through the methodology
proposed for certain metals were: 0,09 ppm for Fe**, 0,24 ppm Cu?* and 0,06 ppm Zn**. The
results obtained with the optimization of the parameters of the voltammetric technique and
detection in real sample showed that it is possible to use the BDD electrode for detecting
metals in aqueous solution by the technique AdASV.

Keywords: Voltammetry, adsorptive, BDD, detection, metals.
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1 INTRODUCAO

A Quimica Analitica vem aperfeicoando as técnicas e 0s métodos para a determinacao
de diversos analitos em quantidades muito pequenas em solucdes aquosas. A analise de
elementos tracos € feita, principalmente por técnicas espectroscopicas (OLIVEIRA et al.,
2009; LOBO et al., 2011; GHISI et al., 2011; AMAIS et al., 2010) que na maioria das vezes
requerem instrumentacdo sofisticada, cuja aquisicdo e manutencdo sdo dispendiosas para
analises rotineiras. Com este propdsito também sdo utilizadas técnicas eletroquimicas que
surgem como alternativas eficazes, simples e de baixo custo (ALMEIDA, 2012;
ARMSTRONG et al., 2010; NDLOV U et al.,, 2012; CALDEIRA, 2010; SILVA et al.,
2009).

Atualmente, as técnicas voltamétricas tém sido constantemente utilizadas para a
determinacdo de ions metalicos principalmente para analises em amostras ambientais, essa
intensa utilizacdo se deve a vantagens, como: baixos limites de deteccédo, alta sensibilidade,
possibilidade de especiacdo quimica, analise multielementar, além dos custos relativamente
baixos (ALVES et al., 2011). Na voltametria, as informacdes qualitativas e quantitativas de
uma espécie quimica sdo obtidas a partir de medidas de corrente em funcdo do potencial
aplicado, que varia com o tempo. A voltametria é amplamente utilizada como ferramenta para
estudos fundamentais de reagdes redox em varios meios. (SKOOG, HOLLER e WEST,
2014).

As técnicas eletroanaliticas tais como as técnicas voltamétricas de redissolucdo, por
exemplo, podem ser utilizadas na determinacdo de metais-traco. As técnicas de redissolucéo
estdo associadas as reacOes eletroquimicas nas quais o analito é pré-concentrado no eletrodo
de trabalho antes da varredura e aquisicdo de sinal inicial. Logo, um aumento da magnitude da
corrente medida é obtido, com diminuicdo significativa dos limites de deteccdo alcancados
para estas espécies quimicas. As principais técnicas que se utilizam de processos de pré-
concentragdo sdo: Voltametria de Redissolugdo Anddica (ASV, do inglés Anodic Stripping
Voltammetry) e Voltametria de Redissolugdo Catddica (CSV, do inglés Catodic Stripping
Voltammetry) (WANG, 2006).

Entretanto, na ASV, é fundamental que o metal a ser determinado forme uma
améalgama ou liga com o eletrodo de trabalho. Ja na CSV, o analito precisa reagir com 0
eletrodo, formando um sal insolvel. O que em altas concentra¢cdes causa uma perca da
linearidade da curva de calibracdo, devido a saturagdo da superficie do eletrodo. (SKOOG,
HOLLER e WEST, 2014).
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Uma possibilidade de se conseguir deposicéo do analito sobre o eletrodo de trabalho e
um consequente ganho no limite de deteccdo da técnica, mesmo quando o analito ndo reage
eletroliticamente com o material do eletrodo é utilizando a Técnica de Voltametria Adsortiva
de Redissolucdo (AdSV, do inglés Adsorptive stripping voltammetry), a qual se baseia na
capacidade que alguns compostos organicos e inorganicos possuem de se adsorverem na
superficie do material eletrodico.

Um dos eletrodos de trabalho mais utilizados nas anélises envolvendo métodos
voltamétricos € o eletrodo de gota pendente de mercurio (EGM). Entretanto, algumas
desvantagens do EGM podem ser citadas, como a toxicidade deste metal para o ser humano;
uma baixa relacdo area superficial/volume; instabilidade da gota em relacdo ao fluxo de
solucdo e a pequenas variaches de temperatura. Tais desvantagens tém impulsionado o
desenvolvimento de eletrodos alternativos, para analises voltamétricas (INJANG et al., 2010;
SANTOS et al., 2011; SERAFIM, 2008; SABINO et al., 2011;). Tais como; ouro (CASTRO,
LUZ e CRESPILHO, 2011), bismuto (HWANG et al., 2008) e diamante dopado com boro
(DDB) (FERREIRA, 2013; HE et al., 2015; KAVAN et al., 2015; NIEDZIALKOWSKI et
al., 2015; DINCER et al., 2015).

A escolha do eletrodo de trabalho deve ser baseada na obtencdo de respostas de
corrente, com elevada razdo sinal-ruido e boa reprodutibilidade. Além de, a extensdo do
intervalo de potencial de estabilidade eletroquimica do eletrodo e do eletrélito; o
comportamento redox do analito de interesse sobre a superficie escolhida; as correntes de
fundo na regido de trabalho a ser avaliada, a condutividade elétrica; custos; disponibilidade e
a toxidade do material empregado; elevada resisténcia a processos de passivacdo da
superficie, e principalmente, a superficie eletrédica deve ser facilmente regenerada (SOUZA
etal., 2011).

Filmes finos de DDB possuem um importante numero de propriedades eletroquimicas
que os distinguem de outros eletrodos carbonosos comumentes usados como eletrodos, tais
como carbono vitreo, grafite pirolitico e pasta de carbono. Algumas dessas propriedades sdo:
baixa e estavel corrente de fundo; ampla janela de potencial em meios aquosos e nao -
aquosos; extraordinaria estabilidade morfologica e microestrutural a altas temperaturas; boa
resposta a alguns analitos aquosos e ndo —aquosos, sem qualquer pre-tratamento convencional
(HUPERT et al., 2003).
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Em funcédo dessas e outras propriedades, eletrodos de DDB tém sido muito estudados
nos Gltimos anos (ARANTES et al., 2014; ZHOU et al., 2011; HAIDAR et al., 2013;
FRANCA et al., 2012; LI, BOND E SHANG, 2015).

Baseado nas vantagens dos métodos voltamétricos e as excelentes propriedades dos
eletrodos DDB, aliado ao fato de ndo haver na literatura relatos da utilizacdo da Técnica de
Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Anddica (AdJASV do inglés Anodic Adsorptive
stripping voltammetry), empregando eletrodo DDB para determinacdo de metais em solucdes
aquosas, este trabalho tem como finalidade o estudo da técnica AJASV, utilizando o eletrodo
DDB, na determinacdo do metais Fe, Cu e Zn em solucdo aquosa. Ap06s a otimizagdo dos
parametros voltamétricos, a metodologia aperfeicoada foi validada com base nos seguintes
parametros: curva analitica, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, e posteriormente

aplicada em amostra real.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo acerca da Técnica de Voltametria Adsortiva de Redissolucao
Anddica acoplada com Voltametria de Onda Quadrada AdASV/VOQ, tendo o Diamante
Dopado com Boro como eletrodo de trabalho na determinacdo de metais em solucgdes

aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar morfoldgica, estrutural e eletroquimicamente o eletrodo DDB.

e Aperfeicoar pardmetros metodologicos da Voltametria Adsortiva de Redissolucéo
Anddica, para deteccdo de metais em solugdo aquosa.

e Validar o método proposto conforme os critérios do DOQ — CGCRE 008/2011, pelos
Limites de Deteccdo e Limite de Quantificacdo.

e Aplicar os eletrodos DDB na determinagdo eletroquimica das espécies de interesse

(Fe, Cu e Zn) em amostra real.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Técnicas Voltamétricas

A voltametria compreende um grupo de técnicas eletroquimicas, nas quais as
informacdes sobre o analito se baseiam na medicdo da corrente resultante de uma oxidacéo ou
reducdo na superficie de um eletrodo indicador ou de trabalho, durante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial na célula eletroquimica (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014).

Técnicas voltamétricas tem uma grande aplicagdo nos trabalhos académicos em
estudos nas areas de biologia molecular (LIU et al., 2015), biomédicas (GUGOASA et al.,
2015; KANG et al., 2002) quimica ambiental (IZADKHAH, FARMANY e MORTAZAVI,
2015; SANDER, HOFSTETTER e GORSKI 2015), fisico-quimica (TARUSHI et al., 2015;
CHAKRABARTI et al., 2015) e quimica analitica (GULPPI et al., 2015; FANJUR-BOLADO
et al., 2015) qualificando e quantificando dados e informagdes especificas sobre a
constituicdo e propriedades de substancias, com novos procedimentos analiticos.

Os métodos voltamétricos variam de acordo com as etapas utilizadas antes ou durante
a medida do sinal, tais como a pré-concentracdo de analito (proveniente da capacidade do
analito em reagir ou adsorver com o material do eletrodo de trabalho) ou direcdo ou inversao
da direcdo da varredura de potencial. A escolha da técnica voltamétrica a ser utilizada esta
relacionada com o tipo e a qualidade de informacdo quantitativa e qualitativa que se quer
obter a respeito do analito ou do processo que envolve a interacdo entre o analito e o eletrodo
de trabalho (PACHECO et al., 2013).

Dentre as técnicas voltamétricas mais aplicadas em estudos eletroquimicos e
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos, destacam-se a Voltametria Ciclica e
Voltametria de Onda Quadrada, esta ultima mais usada para estudos de redissolucdo por

apresentar maior sensibilidade.

3.1.1 Voltametria Ciclica (VC)

A VC é a técnica mais comumente usada para adquirir informacdes qualitativas sobre
0s processos eletroquimicos. Nesta técnica realiza-se a varredura de potencial direta e inversa
em varios ciclos sucessivos observando-se 0s picos catddicos e anodicos da espécie

eletroativa. A eficiéncia desta técnica resulta de sua habilidade de rapidamente fornecer
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informacdes sobre a termodinamica de processos redox, da cinética de reacdes heterogéneas
de transferéncia de elétrons e sobre reacBes quimicas acopladas a processos adsortivos
(WANG, 2006).

A ilustracdo do sinal de excitacdo e o0s voltamogramas ciclicos registrados,

caracterizando a reversibilidade dos processos eletroquimicos, encontram-se na Figura 01.

B
Ees

. P
E Oxidagao o C
A / > E(+)

il reducdo

\/ t
Epc (ii)
(i) D

Oxidagdo

Oxidagao

(iii) (iv)

Figura 01 — Sinal de excitacdo proveniente da técnica VC (i), voltamograma ciclico esquematico para
um processo redox de um sistema reversivel (ii), quase reversivel (iii) e irreversivel (iv) (adaptado de
BRETT e BRETT, 1996).

Nessa técnica, o potencial aplicado ao eletrodo varia numa velocidade fixa, e ao atingir
o potencial final desejado, a varredura € invertida (Figura 01 i). Para processos reversiveis
(Figura 01 ii), a essa perturbacéo, um par de picos, catodico e anddico, possibilita identificar
0s seguintes parametros eletroquimicos necessarios a caracterizacdo do processo eletrodico
ocorrido: potenciais de pico catddico e anddico (Epc e Epa), correntes de pico catédico e
anédico (Ipc e Ipa) e os potencias de meia onda (E*?) (BRETT e BRETT, 1996; BARD e
FAULKNER, 2001; ZOSKI, 2006).
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Os processos quase-reversiveis (Figura 01 iii) ocorrem quando a velocidade relativa de
transferéncia de elétron com respeito aquela do transporte de massa € insuficiente para manter
o0 equilibrio das espécies na superficie do eletrodo. Na regido de quase-reversibilidade, a
corrente observada tera contribuicdo de ambas as reacbes. Como consequéncia, 0S processos
serdo reversiveis, para baixas velocidades de varredura, e irreversiveis, para altas velocidades
de varredura (WANG, 2006).

Os processos irreversiveis (Figura 01 iv) demonstram que a velocidade de
transferéncia de carga € lenta quando comparada com a velocidade de varredura, deste modo,
as concentracbes das espéecies oxidadas e reduzidas ndo serdo mais funcdo apenas do
potencial. (BARD e FAULKNER, 2001).

Os testes diagndsticos da VC sdo baseados na dependéncia do potencial de pico e da
corrente de pico em funcdo do estudo da variacdo da velocidade de varredura e permitem
obter, principalmente, informac6es acerca da reversibilidade ou irreversibilidade do processo
de transferéncia de elétrons e da presenga de reagdes quimicas acopladas (GREEF et al.,
1985).

3.1.2 Voltametria de Onda quadrada (VOQ)

A VOQ foi criada em 1953, quando Barker e colaboradores estudavam uma maneira
de compensar a corrente capacitiva residual obtida nas analises polarograficas. Com o
progresso da tecnologia analdgica e digital, apenas nos anos 80, estudos realizados por
Osteryoung, puderam incorporé-la nos polarégrafos, devido a sua forma de varredura rapida
(BRETT e BRETT, 1996; BARD e FAULKNER, 2001).

O sinal de excitacdo e os voltamogramas correspondentes as amostragens de corrente
estdo apresentados na Figura 02. Nesta técnica, o regime de amostragem permite obter como
resposta trés tipos de curvas (Figura 02 B): a corrente registrada no final do pulso de potencial
direto (corrente direta), a corrente registrada no final do pulso reverso (corrente reversa) e a
corrente total ou resultante (Al ou It) que corresponde a diferenca entre essas duas. A corrente
12 possui sinal contrério a 11 (ZOSKI, 2006).

A VOQ ¢ uma técnica em que a variagdo de potencial ¢ realizada na forma de uma
escada (Figura 02 A), onde pulsos de potencial (AEp) de igual amplitude sdo sobrepostos a
uma escada de potenciais de altura constante (AEs) e duragdo de periodo (2tp). As correntes

elétricas sdo medidas ao final dos pulsos direto e reverso, originando um pico simétrico com
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posicdo, largura e altura caracteristicos do sistema avaliado (Al), que é um sinal obtido
diferencialmente, e apresenta excelente sensibilidade e alta rejeicdo a correntes capacitivas
(BRETT e BRETT, 1996; BARD e FAULKNER, 2001).

resultante

o

resuitante

Corrente
Corrente

Potencial Potencial

Figura 02 — Desenho Esquematico sobre o sinal de excitagdo proveniente da técnica VOQ (A),
voltamograma esquematico de um processo redox de um sistema reversivel da VOQ (B) e de um
sistema irreversivel (C) (Adaptado de BRETT e BRETT, 1996; SOUZA, MACHADO e AVACA,
2003).

Os testes de diagnosticos da VOQ sdo baseados na dependéncia do potencial de pico e
da corrente de pico em funcdo do estudo da variacdo da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de
potencial e permitem obter, principalmente, informacdes a cerca da reversibilidade e

irreversibilidade do processo de transferéncia de elétrons (ZOSKI, 2006).

3.1.3 Voltametria de Redissolu¢édo

A voltametria de redissolugdo é uma técnica eletroquimica bastante importante na
analise de metais-traco (SCHOLZ, 2009). O termo redissolucdo significa que, durante a
determinacdo, o produto de pré-concentracdo € redissolvido na solucdo inicial a partir do
eletrodo de trabalho, por meio de uma varredura de potencial, registrando-se um pico de
corrente que é proporcional a concentracao da espécie.

Na etapa de deposicdo ocorre a pré-concentracdo do analito no eletrodo de trabalho
durante um periodo de tempo, dada pelo controle do potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho. O analito é acumulado na superficie do eletrodo, em que a concentra¢do do analito
apresenta-se bem maior do que na solucdo devido a menor area, obtendo-se assim um sinal

analitico maior quando relacionada & concentracdo presente na solucdo. (ESPADA-
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BELLIDO, GALINDO-RIANO e GARCIA-VARGAS, 2009; FARGHALY, 2003). O tempo
de deposicdo é escolhido em funcdo da espécie eletroativa e de sua concentragdo, geralmente
entre 30s e 300s (CARVALHO, 2008). Apos a etapa de deposicdo ocorre uma etapa de
equilibrio e uma de determinacdo, sendo que esta uUltima consiste na volta a solucdo da
espécie anteriormente eletrodepositada, ou seja, a etapa de redissolucdo. As técnicas mais
utilizadas na etapa de determinacéo séo a voltametria de pulso diferencial e a voltametria de
onda quadrada (RIBEIRO, 2012).

Uma das técnicas que se utiliza de processos de pre-concentracdo é ASV, muito
utilizada na determinacgdo de ions metalicos (CHOOTO et al., 2010; HWANG et al., 2008;
ALVES, 2011; LOCATELLI e MELUCCI, 2012), uma vez que varios deles podem ser
depositados no eletrodo de trabalho através de eletrolise de solugdes de seus ions. Nesta
técnica a etapa de pré-concentracdo consiste de uma eletrodeposi¢do com potencial constante
e controlado da espécie eletroativa sobre um eletrodo estacionério. Esta etapa € seguida por
uma etapa de repouso e uma de determinacdo, sendo que esta Ultima consiste na redissolucao
de volta a solucdo da espécie anteriormente eletrodepositada (AHMAD H. ALGHAMDI,
2010). A voltametria de redissolucdo também pode ser usada no sentido catodico, ou seja, no
modo de CSV, uma vez que as espécies acumuladas no eletrodo sofrerdo reducdo (SKOOG et
al., 2014; ALEIXO, 2012).

3.1.4 Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Anodica (AdAsV)

A técnica AJASV ¢é baseada na capacidade que alguns compostos organicos e
inorganicos possuem de se adsorverem na superficie do material eletrédico. Esta adsor¢édo
pode ocorrer espontaneamente, ou pode-se fazer uso de um eletrodo quimicamente
modificado para se conseguir tal adsorcdo. Diversos fatores influenciam na adsorcdo do
analito na superficie do eletrodo, tais como o tipo de solvente, o pH, o potencial de deposicéo,
o material do eletrodo de trabalho, a forca idnica e a temperatura. (WANG, 2006).

No caso de metais, a adsorcéo € feita por meio de seus ions complexos. Adiciona-se a
solugdo contendo o ion metalico um complexante adequado e o complexo formado sera
acumulado junto a superficie do eletrodo, fazendo com que a etapa de pré-concentracdo ndo
dependa da solubilidade do metal no material do eletrodo. Na deposicdo aplica-se um
potencial de deposicdo (Ed) caracteristico da espécie eletroativa durante um determinado

tempo (td). Geralmente esse tempo fica entre 30s e 300s, com agitacio da solucdo. E
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necessario utilizar a agitacdo a velocidade constante para que ocorra o transporte de massa por
conveccéo da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo de trabalho, assim mantendo a
concentracdo do analito igual a do seio da solucdo. Além disso, permite uma maior adsor¢édo
do metal a superficie do eletrodo (WANG, 2000).

As reacOes envolvidas nesta etapa sdo apresentadas nas Equacdes 1 e 2.

M™ + nlL (aq) < ML, (aq) Equagdo 1

MLn(aq) © MLn(adS) Equacéo 2

Com a etapa de pré-concentracdo concluida, decorre a etapa de redissolugédo, em que a
varredura acontece em direcdo ao potencial de reducgéo do analito, observada na Figura 03. O
complexo adsorvido sera reduzido quando atingir o seu potencial de reducdo. A reacdo

eletrodica pode ser representada pela Equacéo 3.

@ Deposicio Redissolugido
l
_ | ﬂ;J"
9 |
5 M™ +nL - ML, : ML, oqs + NE™ —
(o]
a ML, = MLy, age WIV M™ + nL
Ed
|
|
|
) |
t
Time

Figura 03: Representacdo esquematica do procedimento usado na AJASV mostrando as etapas para a
deposicdo e redissolucdo na determinacdo de um metal M™ em presenca de um ligante L. (WANG,
2000)

MLy(aas) + ne” M°® + nL Equagdo 3
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Na AdJASV também ha a possibilidade do ligante sofrer reducdo ou oxidacdo no
processo de redissolugdo do complexo adsorvido, se o ligante usado for uma espécie
eletroativa. Assim, o seu sinal também podera ser usado para a determinacdo do metal ou da
substancia organica. Além disso, no processo de adsor¢éo, a quantidade de analito acumulada
na superficie do eletrodo € uma fungédo de muitos fatores, como solvente, material de eletrodo,
forca idnica, pH, transporte de massa, potencial ou temperatura (ALEIXO, 2012).

Na literatura sdo reportadas vérias aplicacbes da AJASV para analises de compostos
organicos e inorganicos (OLIVEIRA, 2011).

Abbasi et al., (2011) determinaram simultaneamente Cu e Pb em amostras de agua e
alimentos por AdASV com o uso do agente quelante luminol com o eletrodo gotejante de
mercurio, os limites de deteccdo encontrados foram de 0,04 ng/mL e 0,02 ng/mL para o Cu e
Pb, respectivamente.

Silva et al., (2012) avaliaram em seu estudo a interacdo entre o ion metalico Zinco e o
ligante Dietilditiocarbamato (Et,DTC), utilizando a VC como ferramenta e eletrodo de
carbono vitreo como eletrodo de trabalho. As medidas eletroquimicas foram realizadas
utilizando o método de voltametria ciclicaem KCI 0,1 mol.L™. O pico de corrente catddica do
ion metélico € observado em -1,05 V, apds a adicdo do ligante (proporcdo 1:1 metal:ligante),
eles notaram um deslocamento para -1,13 V em um deslocamento em torno de 80 mV,
indicando a complexacao em solucdo.

Martos et al., (2013) empregaram a AJASV para a determinacao de uranio utilizando
cupferron como complexante e eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho. A
deteccdo do complexo uranio-cupferron mostrou-se ideal em pH 7,0, em eletrélito suporte
tampao PIPES 0,01 mol L™/ KCI 0,07 mol L™. Verificou-se uma concentragdo 6tima para
cupferron de 0,08 mmol L™. O potencial escolhido para a pré-concentracio do analito foi de -
0,35 V. Com relagdo a escolha da técnica de redissolugdo do complexo adsorvido, optou-se
pela Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), (v =35mV s, a=75mV, Es = 11 mV).

Anjos (2006) realizou analise de especiagéo do cobre por AJASV com eletrodo de
gota pendente de mercurio aliada a técnica do ligante de competicdo empregando
salicilaldoxima (SA). A maior sensibilidade analitica foi alcangcada na auséncia de tampé&o
borato, na presencga de 10 umol L-1 de SA e tempo de deposigéo de 180 s.

Soares (2008) avaliou a utilizagdo do Vermelho de alizarina S (VAS) e 8-
Hidroxiquinolina (8HQ) como agentes quelantes para a determinacdo de aluminio por
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AdASV. As medidas voltamétricas foram realizadas empregando o eletrodo de gota pendente
de mercdrio como eletrodo de trabalho e os de carbono vitreo e Ag/AgCl, KCI sat. como
eletrodos auxiliar e de referéncia, respectivamente. Para o estudo utilizando VAS como
ligante, a pré-concentracdo do complexo foi realizada em -0,300 V por 40 s. A varredura
catédica, empregando a técnica de VPD (AE = 0,100 V), foi realizada a 25 mV s™. Para 0
estudo utilizando 8HQ como ligante, a pré-concentragdo do complexo foi realizada em 0,300
V por 10 s. A varredura catddica, empregando a técnica de pulso diferencial (AE = 0,050 V),
foi realizada a 50 mV s™. A abertura das amostras (0,5 g) foi realizada por via seca (10 h a
450°C). O residuo foi dissolvido em solucdo de &cido cloridrico 5%.

Kefala et al., (2005) avaliaram o uso do cupferron na determinagdo de aluminio. Este
trabalho informa o uso da AdASV para a determinacdo de aluminio em um eletrodo disco-

rotatorio coberto com um filme de bismuto. lons AI®*

na amostra eram complexados com
cupferron e o complexo foi acumulado por adsorc¢éo na superficie do eletrodo modificado.

Em concordéncia com as excelentes propriedades e eficiéncia da AJASV para anélise
de metais, e pelo fato de ndo haver na literatura relatos de trabalhos que utilizem a mesma
para deteccdo de metais empregando o eletrodo DDB, esta pesquisa se disponibilizou a
utilizd-la para este fim, de forma a estuda-la para o melhor aproveitamento da mesma e

alcance dos objetivos propostos.

3.2 Eletrodo de trabalho

Com relagdo ao eletrodo de trabalho, diferentes tipos sé&o conhecidos, classificados
segundo o material empregado na sua construcdo e dimensdes. O eletrodo de gota de mercdrio
(EGM) é um dos eletrodos de trabalho mais usados em voltametria.

Atualmente os estudos acerca de deteccdo de analitos sejam organicos ou inorganicos
requerem limites de deteccdo cada vez menores. O EGM, no entanto, possui corrente residual
(ndo-faradaica) limitando sua sensibilidade em muitos casos a 10 mol L™. Quando utilizado
em analises de analitos em baixas concentragdes a corrente residual associada ao EGM pode
ser maior que a corrente de difusdo o que impossibilita a medicdo exata das correntes de
difusdo. O EGM pode também apresentar mal funcionamento em razdo do entupimento do
capilar (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014).

Estudos recentes demonstram o desenvolvimento de novos tipos de eletrodos de

trabalho para serem usados em voltametria, tais como os eletrodos solidos e os eletrodos
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quimicamente modificados. Embora boa parte ainda estejam sendo pesquisados, apresentam
um consideravel potencial para ampliar o campo de utilizagdo da técnica voltamétrica.

Os eletrodos a base de carbono, a exemplo dos eletrodos de carbono vitreo (CV),
apresentam diversas vantagens como ampla janela de potencial, baixas correntes de fundo e
inércia quimica, quando comparados aos eletrodos de metais nobres, como o ouro e a platina.
Contudo, estes ultimos apresentam elevadas taxas de transferéncias de elétrons frente aos
eletrodos de carbono, além de possibilitarem a formacéo de 6xidos de ouro e platina na regiao
de potenciais positivos, comprometendo a deteccdo de espécies que oxidam concomitante a
formacéo desses 0xidos (USLU e OZKAN, 2007).

A literatura reporta, como uma boa alternativa, o uso de eletrodos de diamante apds
dopagem com algum material condutor, uma vez que o diamante puro possui caracteristicas
isolantes (FRANCA et al., 2012; KAVAN et al., 2015; NIEDZIALKOWSKI et al., 2015). A
necessidade de implementacdo de um método para dopagem de filmes de diamante crescidos
em laboratério, especialmente as dopagens com o elemento quimico boro, constituem 0s
eletrodos de diamante dopado com boro (DDB), que tém ganhado forca nos ultimos anos por
apresentarem um numero importante de propriedades eletroguimicas distinguiveis das de
outros eletrodos comumente usados (KUZMANOVIC et al., 2015).

3.3 Eletrodo de Diamante Dopado com Boro (DDB)

O diamante é um material que possui excelentes propriedades estruturais, elétricas,
Opticas e mecanicas. O diamante em seu estado natural € um dos melhores isolantes presentes
na natureza, podendo, porém, ter sua condutividade sensivelmente melhorada pela adicdo de
dopantes (B, N, O, S) na rede cristalina deste material. Assim, a resposta eletroquimica do
eletrodo DDB depende do nivel de dopagem dos filmes, o qual pode originar filmes com
propriedades eletronicas que vao desde isolantes em baixas dopagens, para semicondutor ou
até mesmo comportamento semimetalico, em altos niveis de dopagem. (MIGLIORINI, 2011).

As deposi¢cdes de diamante sobre os substratos de titdnio ou silicio podem ser
realizadas através da Técnica da Deposi¢cdo Quimica a partir da fase gasosa ativado por
filamento Quente (HFCVD dos inglés Hot filament chemical vapor deposition). A mistura
dos gases normalmente é composta de hidrogénio, com pequenas porcentagens de
hidrocarbonetos, sendo 0 metano o mais utilizado. Essa mistura gasosa € ativada através de

um método de ativacdo. Essa ativacdo consiste no processo de dissociacdo do hidrogénio
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molecular em hidrogénio atémico, e também na dissociacdo dos hidrocarbonetos, e este
estado de ativagdo € caracterizado por uma mistura gasosa fora do equilibrio termodindmico
(MIGLIORINI, 2011; BRAGA, 2008).

Para aplicacdo dos filmes de diamante é necessario considerar que 0 comportamento
eletroquimico destes, em geral, depende do nivel de dopagem (SILVA et al., 2002;
FERREIRA et al., 2002) . O diamante em seu estado natural é considerado um semicondutor
de banda larga (Eg = 5,5 eV) e oferece vantagens para aplicacdes eletrénicas em condi¢bes
ambientais extremas, tais como, alta temperatura, voltagem e radiacdo (DAVIS, 1993).

A dopagem consiste na incorporacdo de atomos na rede cristalina do diamante e estes
podem atuar como receptores (dopagem tipo—p) ou doadores (dopagem tipo-n) de elétrons. A
dopagem tipo-p no diamante é relativamente mais facil de realizar e com uma eficiéncia
maior que a dopagem tipo-n, por exemplo, devido ao pequeno tamanho do atomo de boro
(dopagem tipo-p. Os processos de dopagem, principalmente com boro, tém alcangado bons
resultados, podendo ser realizado ap6s ou durante o processo de crescimento dos filmes de
diamante. Em termos de homogeneidade de dopagem, os melhores resultados tém sido
observados para filmes de diamante, cuja dopagem tem sido realizada durante o processo de
crescimento (JIA et al., 2010).

Quando um filme de diamante € apropriadamente dopado, ele adquire uma boa
condutividade, passando a ser um excelente candidato a material de eletrodo (BRAGA, 2015;
MIGLIORINI, 2011; ANDRADE et al., 2011). Os eletrodos DDB apresentam uma ampla
janela de potencial em solucdes aquosas (até 3 V), baixas correntes de fundo, baixos efeitos
de adsor¢do de moléculas organicas e baixa sensibilidade ao oxigénio dissolvido (FRANCA
et al., 2012; KRAFT, 2007; MEDEIROS et al., 2012;; SALAZAR-BANDA et al., 2010;
SALAZAR BANDA, EINAGA e MARTINEZ-HUITLE, 2012).

A condutividade superficial do eletrodo de DDB ¢ influenciada por polarizacGes
anodicas e/ou catodicas, mostrando-se sensivel a presenca de compostos inorganicos e
orgénicos em diferentes matrizes com concentragdes em nivel de tragcos (ANDRADE et al.,
2011; KRAFT, 2007; OLIVEIRA e OLIVEIRA-BRETT, 2010; SALAZAR-BANDA et al.,
2006). Se por um lado o eletrodo constituido por terminacfes superficiais de hidrogénio
(geradas por polarizagbes catodicas) apresenta carater hidrofébico, afinidade eletrnica
negativa e alta condutividade, por outro, as terminagdes superficiais em oxigénio (geradas por
polarizaces anddicas) possuem natureza hidrofilica, apresenta afinidade eletronica positiva e
tem baixa condutividade (OLIVEIRA e OLIVEIRA-BRETT, 2010).
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3.4 Aplicacdes Eletroanaliticas dos Eletrodos DDB

O aprimoramento do método de dopagem dos filmes de diamante CVD aliado as
excelentes propriedades dos eletrodos produzidos com esse material abriu uma ampla faixa de
aplicacdes eletroquimicas com estes filmes. Os eletrodos de DDB tem intensamente aplicacédo
para degradacdo e oxidacdo de compostos organicos (MIGLIORINI, 2011; MARTINEZ-
HUITLE et al., 2012; SILVEIRA, 2008; LEVENT, 2012).

Para determinagBes de metais o eletrodo DDB é utilizado principalmente por
voltametria de redissolucdo anddica (FERREIRA, 2013; CHOOQOTO, et al., 2010; FIERRO et
al., 2012; SONTHALIA et al., 2004; BRAGA et al., 2015).

Arantes et al.,(2014) realizaram um estudo otimizado sobre a detecgdo de metais
pesados utilizando eletrodos de DDB. Foi analisada a influéncia das caracteristicas de
morfologia, bem como o nivel de dopagem em micro / nanocristalinos dopados com boro
filmes de diamante por meio da técnica SWASV. A analise de Pb (1) foi realizada em tampéo
de acetato de amonio a pH 4,5, variando-se a concentra¢do de chumbo, na gama de 1 a 10 mg
L. As respostas analiticas foram obtidas para as quatro eletrodos. No entanto, o melhor
limite de deteccdo e reprodutibilidade foi encontrado para boro dopado eletrodos
nanocristalino diamante (BDND) dopados com 2000 mg L™ em relagéo B/ C.

Ivandini et al., (2015) investigaram através da ASV, coloidais contendo nanoparticulas
de ouro (AuNPs) utilizando eletrodos DDB em HCIO4 50 mM. Um tempo de deposicdo de
300 s (vs Ag / AgCl) foi fixada como condicéo para o ASV. Os voltamogramas apresentaram
picos de oxidacdo que pudessem ser atribuidas a oxidacdo do ouro. Estes picos de oxidacdo
foram entdo investigadas para potencial aplicacdo em testes para a deteccdo selectiva e
quantitativa de melamina, em que AuNPs foram utilizadas como o rotulo para o anticorpo de
melamina. A regressao linear das correntes de pico de oxidagcdo apareceu na gama de
concentragdes de 0.05-0.6 ug / ml de padrédo de melamina, com um LOD de 0,069 estimado
ug / mL e um desvio padrdo relativo médio de 8,0%.

Entretanto, ndo foram encontrados na literatura trabalhos para determinacdo de metais
com a utilizacdo do eletrodo DDB com o uso da AdASV. Assim, considerando as diversas
aplicacdes desse eletrodo, principalmente no que diz respeito a deteccdo de metais via
métodos de redissolucdo, este trabalho se propés a realizar um estudo para anélise

eletroanalitica de metais em solucdo aquosa, excepcionalmente com a voltametria adsortiva
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de redissolucdo anddica, visto que esta se caracteriza como uma tecnica bastante sensivel e

promissora para este tipo de analise.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Eletrodos DDB

Os eletrodos DDB (Diamante Dopado com Boro) que foram utilizados neste trabalho

foram cedidos pelo grupo do LABEMAC (Laboratério de Eletroquimica e Materiais

Carbonosos) situado no INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais) colaborador desta

pesquisa. Os filmes de DDB foram crescidos pela técnica de deposicdo quimica na fase

gasosa (“Chemical Vapor Deposition”- CVD), utilizando um reator de filamento quente. Os

filmes utilizados neste trabalho apresentaram nivel de dopagem de 8000 ppm.

4.2 Caracterizagdes morfoldgicas e estruturais

Para o estudo das caracterizacGes morfoldgicas e estruturais dos filmes de DDB foram

utilizadas as seguintes técnicas:

MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) — Através das imagens de MEV foi
possivel fazer uma analise da morfologia superficial, permitindo verificar a morfologia
dos filmes, o tamanho dos gréos, sua microestrutura, orientacao cristalina preferencial
e rugosidade, em um microscopio QUANTA 250 instalado no Laboratério de
Técnicas Mineraldgicas situado no Departamento de Geociéncias da UFAM.
Espectroscopia de Espalhamento Raman (Raman Scattering Spectroscopy) — os dados
foram registrados por um microscopio HORIBA Johin y Von MODELO M.F.O
instalado no Laboratério de Instrumentos Opticos do Departamento de Fisica da
UFAM, foi possivel determinar a presenca das diversas fases do carbono.
Difratometria de Raios X (DRX) - foi possivel obter informagdes relacionadas com a
estrutura cristalina e a qualidade cristalina do DDB, assim como, identificar todas as
fases cristalinas presentes nos filmes, através da analise em um equipamento de Raios-
X Shimadzu Labx-XRD-6000 X-Ray diffractometer, instalado no Laboratério de
Técnicas Mineraldgicas situado no Departamento de Geociéncias da UFAM.



4.3 Estudos Eletroquimicos

Na Tabela 01 encontram-se listados todos os reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 01: Reagentes e suas procedéncias

Reagentes Procedéncia Pureza
Acido Sulftrico (H,SO4) Sigma - Aldrich 98%
Ferricianeto de Potéssio
Synth 99%
Ks[Fe(CN)e]
Acido Fosforico
Nuclear 99,8%
H3PO3
Acido Borico o
Dinamica 99,8%
H3BO3
Acido Acético _ _
Sigma - Aldrich 99,8%
C,H40;
Sulfato de Ferro - Oso
Synth 99%
FeS0O,4.7H,O
Sulfato de Cobre — Anidro
Synth 98%
CuSOq
Sulfato de Zinco
Nuclear 98%
ZnS0O,4.7H20
EDTA Sal Dissadico.
Synth 99%
C10H14N20gN,.2H,0
Dietilditiocarbamato de Sodio ) )
Sigma - Aldrich 99%
CsH1oNNaS,
Dimetilglioxima
Vetec 99%
C4HgN,0,
Padrdo de Ferro 1000 ppm S
Dinamica 100%
(1g de Fe/l)
Padréo de Cobre 1000 ppm -
Dinamica 100%
(1g de Cu/L)
Padrdo de Zinco 1000 ppm S
Dinamica 100%

(1g de Zn/L)
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4.3.1 Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica (Figura 04 C) que foi utilizada nas andlises eletroquimicas é
composta por um compartimento de vidro com capacidade de aproximadamente 50 ml, e trés
eletrodos: O eletrodo de trabalho (DDB) (Figura 04 E); O eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)
(Figura 04 F) e o contra eletrodo (D). De maneira geral, neste tipo de célula de trés eletrodos,
no eletrodo de trabalho é onde ocorrem os processos em estudo, o0 contra eletrodo serve como

um canal para que a corrente exigida pelo eletrodo de trabalho possa fluir e por fim € utilizado

um eletrodo de referéncia onde é em relagdo a ele que se aplica o potencial do eletrodo de
trabalho (MIGLIORINI, 2015).

Figura 04: Imagens Fotograficas do aparato utilizado nas analises eletroquimicas: (A)
Microcomputador; (B) Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302; (C) Célula eletroquimica
com trés eletrodos; (D) Eletrodo de trabalho DDB; (E) Contra eletrodo de Pt; (F) Eletrodo de
referéncia Ag/AgClI.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Para a realizagdo das caracterizagOes eletroquimicas e das demais anélises utilizou-se
um potenciostato/galvanostato - Autolab PGSTAT 302 (Figura 04 B), localizado no
laboratério de Pesquisa em Quimica Inorganica (LPQI) Setor Norte da Universidade Federal
do Amazonas — UFAM.
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4.3.2 Caracterizacao Eletroquimica do Eletrodo DDB

Para o estudo da caracterizacdo eletroquimica foi utilizada a técnica de Voltametria
Ciclica (VC), onde foi estudada a janela de potencial do eletrodo e a reversibilidade das

reacOes redox na superficie do eletrodo DDB.

4.3.2.1 Janela de Potencial

A faixa de trabalho do eletrodo, ou seja, a janela de potencial foi estudada por
voltametria ciclica, com 50 ml de soluc&o H,SO4 0,5 mol. L™ como eletrélito suporte, em um

intervalo de potencial de -3 a +3 V com uma velocidade de varredura igual a 30 mV/s.

4.3.2.2 Reversibilidade

As medidas eletroquimicas necessérias ao estudo da reversibilidade do eletrodo DDB
foram realizadas em solucdo de KsFe(CN)s 1 mmol. L. Esta solucdo foi preparada pela
dissolucéo do sal em solucdo de H,SO, 0,5 mol. L™. Os ensaios de voltametria ciclica foram
obtidos em varredura de potencial no intervalo de -0,2 V a 0,7 V, além disso, foram
realizados ensaios nas velocidades de varredura encontrada no intervalo de 5 a 100 mV/s.

A érea efetiva ativa do eletrodo de trabalho foi calculada através da equacdo de
Randles-Sevcik.

Ip = 2,687x10°% n3/2 A C DV/2 y1/2 Equacio 4

Onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reacéo eletroquimica, A (cm?) é a area
do eletrodo, D (cm?s™) é o coeficiente de difusdo e C (mol.cm™) ¢ a concentragdo das

espécies eletroativas na solucao.
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4.3.3 Estudo do Processo Adsortivo do Complexo Metal — Ligante

O processo adsortivo na superficie do eletrodo DDB foi investigado atraves de testes

envolvendo o eletrolito suporte, o ligante e o complexo metal - ligante.

4.3.3.1 Eletrolito Suporte

Foi selecionado como eletrdlito suporte para ser utilizado no trabalho o tampéo Britton
— Robinson (Tamp&o BR) 0,04 mol. L™, o qual foi preparado com os seguintes reagentes e
composic¢do: (acido acético 0,04 MJ/L, acido fosférico 0,04 M/L e &cido bérico 0,04 M/L).
Para ajustar o pH para o valor desejado usava-se uma solucdo de hidroxido de

sédio 1 mol. L.

4.3.3.2 Estudo do complexante

A principio foram realizados voltamogramas através da técnica AJASV/VOQ com 0s
metais Fe, Cu e Zn na presenca de ligantes, como, EDTA, dimetilglioxima e
dietilditilcarbamato de sodio, sendo escolhidos estes trés pelo fato de que os mesmos sdo
complexantes comumentes utilizados para complexar um grande nimero de metais, as
condicdes experimentais (ver tabela 02) foram variadas visando-se obter o melhor sinal
analitico em funcédo da adsorcdo do metal — ligante 1:1, sendo 1mmol do ligante + Immol do
metal, assim, foi possivel fazer a escolha do ligante com melhores resultados para cada metal

e sendo esse utilizado no decorrer das analises.

4.3.3.3 Modificacdo da Superficie do Eletrodo DDB

Foram realizados tratamentos catodicos e anddicos, visto que estes modificam a

terminacgéo superficial do eletrodo DDB, visando obter o tipo de tratamento que propicia uma
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melhor adsorcdo do metal — ligante na superficie do eletrodo. O tratamento com melhor

resultado foi empregado no decorrer do trabalho.

4.3.3.4 Estudo dos parametros AJASV/VOQ

O desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica requer a otimizacdo dos
parametros que possam influenciar na resposta do eletrodo. Portanto, foi realizado um estudo
dos parametros da VOQ que possivelmente venham a influenciar no sinal em corrente obtidos
durante tais andlises referentes ao processo adsortivo, como potencial de deposi¢do (Ed),
tempo de deposicédo (Td), freqiiéncia (f) e amplitude de pulso (a).

Em algumas pesquisas que abordam otimizacdo de metodologias eletroanaliticas
(PEDROSA et al.,, 2003; DURANTE, 2008; WOTTER, 2010), verifica-se que 0s
pesquisadores ao escolherem um melhor pardmetro voltamétrico ndo baseiam-se apenas na
observacao da maior corrente de pico, eles consideram importante outros fatores como menor
ruido e menor largura da curva, esse conjunto de fatores considerados para a escolha de um
pardmetro voltamétrico é retratado como perfil voltamétrico.

A busca pelos melhores pardmetros teve inicio a partir de parametros pré-fixados para

cada metal conforme descrito na Tabela 02.

Tabela 02: Parametros pré-estabelecidos para a técnica AAASV/VOQ.

Potencial de Tempo de Amplitude (mV)
Metal deposicéo (V) deposicéo (s) Frequéncia (Hz) f P a
(Ed) (Td)
Cu -0,1 60 50 70
Fe 0,1 60 50 70
Zn -0,2 60 50 70

A partir dos parametros pré-estabelecidos, realizou-se a variacdo de cada parametro

cujo critério de escolha foi a analise dos perfis voltamétricos das curvas obtidas, ou seja, ndo
foi considerado apenas o maior sinal em corrente como fator relevante para escolha de um

parametro, outras caracteristicas como menor ruido e largura da curva também foram
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considerados (FERREIRA, 2013; DURANTE, 2008; LANGELOTH et al., 2010; PEDROSA,
CODOGNOTO e AVACA, 2003; WOTTER, 2010). Os parametros foram otimizados, um
por vez em triplicata, de modo que ao encontrar um melhor parametro, este foi fixado e

variou-se 0 seguinte e assim sucessivamente.

4.3.4 Validacdo da Metodologia Eletroanalitica

A validacdo da metodologia foi verificada conforme os procedimentos descritos DOQ-
CGCRE-008/2003 (INMETRO, 2003).

De acordo com a IUPAC, o limite de deteccdo, LD, expresso em unidades de
concentracdo, é derivado da menor medida observada que pode ser distinguida do ruido de
fundo de forma confidvel. J& o limite de quantificacdo, LQ, é o valor limite que define o
quanto de uma amostra pode ser detectada e quantificada com elevada preciséo estatistica,
sendo este valor obtido acima do LD.

Desta forma, entende-se por LQ a concentracdo de analito minima que pode ser
detectada quantitativamente com erro menor que 5% (P=95%) (SKOOG, HOLLER e WEST,
2014).

Assim, a sensibilidade da metodologia foi verificada pelo célculo do LD e LQ. As
variaveis de desempenho analitico fornecem as ferramentas necessarias para validacdo da
metodologia analitica proposta (WOTTER, 2010) (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014). O LD
e 0 LQ foram calculados através das Equacdes 5 e 6 onde foram registrados 10 brancos a fim
de estimar o desvio-padrdo da média aritmética do branco (Sb= 3,2397x10"), os quais s&o de
extrema importancia para avaliar a resposta da metodologia. Onde B € o valor do coeficiente

angular da curva analitica.

LD =3Sh/B Equacdo 5

LQ =10Sh/B Equacdo 6
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4.3.5 Aplicagdo em amostra real

A metodologia elaborada foi aplicada em amostras reais. Foram coletadas amostras de
aguas superficiais do Igarapé do Quarenta, o qual faz parte da bacia do Educandos/Manaus.
As amostras coletadas foram armazenadas em frascos de polietileno de 1L e levadas (sendo
resfriadas durante o caminho) imediatamente ao laboratério onde foram filtradas e analisadas

pelo método proposto.

Figura 05: Imagem de satélite do Igarapé do Quarenta nas proximidades de bairros e industrias do
distrito industrial de Manaus.
Fonte: Google maps.
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5 Resultados e Discussoes

Neste, serdo apresentados os resultados e discussdes das caracterizagcdes morfologicas,
estruturais e eletroquimicas dos filmes de DDB e do estudo do processo adsortivo na
superficie do DDB dos metais Fe, Cu e Zn através da AJASV.

5.1 Caracterizagdes Morfoldgicas e Estruturais

Através da imagem MEV (Figura 06) € possivel observar que o substrato esta
totalmente recoberto e ndo ha delaminacBes ou rachaduras, o filme DDB foi formado por
grdos de diamante formados por cristais bem facetados e randomicamente orientados, a
orientacdo cristalogréafica preferencial (111) foi predominante.

-

Figura 06: Imagem obtida por MEV da superficie do filme de diamante crescido sobre substrato de silicio com
nivel de dopagem de 8000 ppm.

Essas caracteristicas morfologicas descritas favorecem a rugosidade do filme que é
fator importante na eletroquimica, pois como foi verificado por (PLESKOV et al., 2005),
eletrodos com superficies mais rugosas sdo mais reversiveis. O aumento da rugosidade
implica também em aumento da area eletroquimica do eletrodo que resulta na elevacdo da

resposta em corrente do mesmo (GOODALL et al., 2014).
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O espectro de espalhamento Raman (Figura 07) evidencia claramente a ocorréncia das
fases caracteristicas de diamante nos filmes depositados, h4 um pico Raman em 1332 cm™
caracterizado como assinatura Raman para o diamante na qual corresponde a vibracdo do
fonon de primeira ordem do diamante (KNIGHT, D.S; WHITE, W, 1989). A dopagem do
filme é verificada através das bandas em 500 e 1.220 cm™ que estéo relacionadas com o
doping de boro (YU et al., 2013; MAY et al., 2008), os filmes de DDB utilizados neste
trabalho possuem um nivel de dopagem de 8000 ppm. E em 1550 cm™ aparece o pico G

correspondente a grafite (CODOGNOTO, MACHADO e AVACA, 2002).

14000
12000
1[}[}[}[}—_

8000—-

8000 +

Intensidade (u.a)

4000 -

T I I
0 500 1000 1500
Deslocamento Raman (cm" )

Figura 07: Espectro Raman de filme DDB crescido em substrato de silicio com nivel de dopagem de
8000 ppm.

O difratograma de raios X do filme de diamante é mostrado na Figura 08, os
resultados observados concordam com o que foi observado pelo espectro Raman do DDB. Os
picos de difracdo de diamante em torno de 44 ° e 75 ° correspondem a difragdo dos raios X
pelos planos cristalograficos (111) e (220) respectivamente, confirmando a existéncia de

diamante cristalino, bem como a cristalinidade deste material.
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Figura 08: Espectro de raios X do filme DDB com nivel de dopagem 8000 ppm

Os demais picos séo referentes ao Si, estes surgem no difratograma pela profundidade
que os raios X alcancam durante as analises.

5.2 Caracterizacao Eletroquimica

5.2.1 Janela de Potencial

E possivel se verificar na Figura 09, uma faixa de trabalho do DDB no intervalo entre
-1,5V e 1,5V, apresentando uma janela de potencial de aproximadamente 3 V, isso significa
que o eletrodo DDB permite a deteccdo de substancias que possuem potenciais bem mais
positivos ou negativos sem que ocorra a interferéncia da eletrélise da agua. Este resultado € o
que se tem observado em outros trabalhos da literatura (BRAGA et al., 2015, MIGLIORINI
etal., 2014, SALAZAR-BANDA et al., 2010; FRANCA et al., 2012)
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Figura 09: Voltamograma ciclico para o eletrodo de diamante dopado com boro em H,SO,4 0.5 M, com
velocidade de varredura de 30 mV. Intervalos aproximados das janelas de potencial dos eletrodos de
Carbono (C) e Mercurio (Hg) foram inseridos a titulo de comparacéo.

A e B sdo as regides onde ocorrem o0s processos de reducdo e oxidacdo da agua
respectivamente conforme as equacdes 7 e 8:

2H,O(l) +2e- <+—> H,(g)+2OH (aq) Equacdo 7

H,O (I) <> 2e-+% 0, (g)+ 2 H' (aq) Equacio 8

Os sinais em corrente gerados a partir das reacfes supracitadas podem mascarar 0
sinal em corrente gerado por qualquer analito que apresente potenciais de oxidagao e reducéo
nessas regides, limitando, deste modo, as possibilidades de detec¢do do analito. Porém, o
eletrodo DDB apresenta uma vantagem intrinseca que é o fato de os processos de oxidacdo e
reducdo da agua ocorrerem em altos potenciais ampliando assim a faixa de trabalho.

A vantagem do eletrodo de DDB possuir uma extensa janela de potencial é o fato de

que esta permite a deteccdo de reagcOes de oxi-reducdo em determinados potenciais que
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estariam fora da faixa de potencial de trabalho dos eletrodos convencionais, como a platina, o
carbono vitreo e o grafite (MIGLIORINI, 2011).

5.2.2 Area Ativa e Reversibilidade do eletrodo DDB

A Figura 10 apresenta o conjunto dos voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo
DDB. Cada voltamograma ciclico foi obtido pela aplicacdo de uma diferenca de potencial no
intervalo de -0,2 V a 0,7 V. Foram coletados voltamogramas ciclicos em diferentes
velocidades de varredura no intervalo de 5 a 100 mV. Os experimentos foram realizados em
uma célula eletroquimica contendo solucdo de KiFe(CN)s 1,0 mmol.L em H,SO,
0,5mol. L™

Para a realizacdo dos ensaios o primeiro potencial aplicado foi de —0,2 V x Ag/AgCl,
onde foi possivel observar a ocorréncia de uma pequena corrente anddica que aproxima-se de
zero a medida que a varredura prossegue. Essa corrente inicial surge provavelmente pelo

carregamento da dupla camada elétrica.

6,0x10°° -
4,0x10° -
2,0x10°° -

0,0

1 (A)

-2,0x10°

-4,0x10°

-6,0x10° -

T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V) vs Ag/AgClI

Figura 10: Voltamogramas ciclicos em 1,0 mmol de K4Fe(CN)6 em H,SO, 1,0 mol.L™* em diferentes
velocidades de varredura.
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A partir dos valores de corrente obtidos no voltamograma ciclico a area ativa do
eletrodo foi calculada utilizando a equacdo de Randles-Sevcik (Equacdo 04), encontrando
uma area de: 1,17 cm? Desta forma, foi verificado um aumento de &rea do eletrodo em
comparagdo com a area geométrica (0,24 cm?). Este resultado pode ser justificado a partir da
andlise das caracteristicas morfologicas observadas na imagem obtida por MEV (Figura 06),
tais como a predominéncia dos gréos de diamante microcristalinos, aleatoriamente orientados,
formados por cristais bem facetados com preferencial orientacdo cristalografica (111). Estas
caracteristicas favorecem a rugosidade do filme, o que resulta em uma area ativa maior do que
a area geométrica do mesmo.

O gréfico apresentado na Figura 11 mostra a variagdo de AEp com a velocidade de
varredura, (v) para os filme DDB em solu¢do 1 mmol de Ferrocianeto de potéssio/ 0.5 mol.L*
H,SO,. Demonstrando a figura que AEp aumenta quando a velocidade de varredura é
aumentada. A extrapolacdo da linha neste grafico mostra que esta caminha para um valor
proximo de 0,06 V em baixas velocidades de varredura. Isto mostra que, nesta condicéao, esse
eletrodo aproxima-se da reversibilidade (BRAGA et al., 2015).

0,24
0,22 /'
0,20 - .

0,18 -
0,16 - /
0,14 -

0,12 - u

AEp (V)

0,10 1 u
0,08 -

0,06 -

I I I I I

[
0 20 40 60 80 100

Velocidade de Varredura (mV/s)

Figura 11: Relagdo entre AEP e velocidade de varredura dos eletrodos obtidos em solugdo 1 mmol de
K4FE(CN)6/ HzSO4 0,5 M.
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O comportamento da corrente de pico anddica (IPa) em funcdo da raiz quadrada da

1/2

velocidade de varredura (v'“) para o eletrodo em solucdo de ferrocianeto, € mostrado na

Figura 12.
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Figura 12: Relag&o entre corrente de pico anddica e raiz quadrada da velocidade de varredura dos
eletrodos obtidos em solugdo 1 mmol de K,;Fe(CN)¢/ 0,5 M de H,SO,.

E possivel observar que houve um aumento linear da corrente de pico anddica em
funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura. O fato de o gréfico apresentar uma reta
Y2 independe da velocidade de varredura, sendo este um critério

de reversibilidade (BRAGA et al., 2015; WANG, 2006).

confirma que a relagdo IPa/v

5.3 Estudo do Perfil Voltamétrico do Complexo Metal - Ligante

Um estudo preliminar foi realizado para verificar qualitativamente o processo de
adsorcdo do agente quelante e do complexo formado Metal - Ligante na superficie do eletrodo
DDB. Em eletrdlito suporte Tampdo BR 0,04 mol. L™ (pH-2) foram realizados diferentes
voltamogramas de cada ligante (dados ndo apresentados), a fim de obter um sinal analitico
referente ao processo de adsor¢do dos mesmos. Para cada metal, foi adicionado diferentes

agentes complexantes, na proporc¢do 1:1 (1 mmol do metal — Immol do ligante) em solugéo
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tendo como eletrélito suporte o tampdo Britton - Robinson 0,04 mol. L™ (pH-2), com o
objetivo de verificar qual ligante proporcionaria uma melhor resposta eletroanalitica para 0s
processos de adsorcdo dos complexos metais - ligantes na superficie do eletrodo DDB.
Através das analises mencionadas acima (dados ndo apresentados) foi verificado que o
EDTA apresentou pico caracteristico de processo de oxidacdo em torno de 0.28 mV,
demonstrando que o mesmo sofre processo de adsorcdo na superficie do eletrodo DDB, o0s
demais ligantes nao apresentaram picos que pudessem demonstrar estarem sendo adsorvidos.
O EDTA foi o que apresentou os melhores resultados referentes a intensidade de sinal
do Metal — Ligante na superficie do eletrodo DDB para todos os metais, dessa forma o mesmo
foi selecionado como agente ligante para o decorrer do trabalho. Como é bastante conhecido,
os complexos de EDTA sdo compostos de alta estabilidade, entretanto, a seletividade do

EDTA depende das condicdes da solucgéo, principalmente do pH do meio (HARRIS, 2011).

5.3.1 Pré-tratamentos Andédicos e Catddicos.

Primeiramente foi realizado um estudo acerca da influéncia dos pré-tratamentos
anodicos (TA) e catddicos (TC) no processo adsortivo do EDTA e do complexo Metal -
EDTA na superficie do eletrodo DDB. Dessa forma, antes da realizacdo das medidas
eletroquimicas com os analitos, o eletrodo DDB foi submetido a dois procedimentos
eletroquimicos em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™: uma polarizagdo anddica (aplicagéo de um
potencial de +3,0 V por 600 s); e uma polarizacdo catodica (aplicagdo de um potencial de -3,0
V por 600s). Esse procedimento foi realizado em célula diferente da célula de medida com o
analito sob investigacdo, usando a técnica cronoamperometria, sem agitacdo da solucdo
durante a polarizacdo (SALAZAR-BANDA et al., 2006; SALAZAR-BANDA et al., 2010).

A Figura 13 demonstra a influéncia dos tratamentos na intensidade dos picos de
oxidacdo do EDTA e do complexo (nesse caso foi selecionado o Fe-EDTA (Figura 13 B),
visto que esse comportamento foi similar para os complexos Cu-EDTA e Zn-EDTA) na

superficie do eletrodo DDB.
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Figura 13: Voltamogramas de Onda Quadrada (VOQ): (A) EDTA 1,0x10° mol L™ e (B) Complexo
Fe-EDTA (1:1 metal ligante — 1mmol), em Tamp&o BR 0,04 mol L™ (pH=2,0) apds tratamento
anddico e catddico. Parametros da Voltametria de Onda Quadrada/Voltametria Adsortiva de
Redissolugdo Anddica (VOQ-AdASV): Td= 60s, Ed=-0.1V, f= 60Hz, a=100mV.

A Figura 13 A apresenta o voltamograma obtido utilizando na célula eletroquimica
somente Tampao BR 0,4 mol. L-1 (ph-2) e o ligante EDTA (1mmol). A figura 13 B apresenta
0 voltamograma obtido utilizando na célula eletroquimica Tampédo BR 0,4 mol. L-1 (pH-2),
FeSO; (Immol) + ligante EDTA (1mmol), tendo as mesmas condi¢cdes de pardmetros
voltamétricos para ambos 0s casos.

Nos dois casos foram realizados tratamentos anddico (+3 V, durante 600s) e catédico
(-3 V, durante 600s) sobre a superficie do eletrodo DDB antes das medidas com os analitos,
terminacGes superficiais geradas no eletrodo de DDB (polarizacdo anddica: terminacdes em
oxigénio; polarizacdo catodica: terminacdes em hidrogénio) (SALAZAR-BANDA et al.
2010; OLIVEIRA e OLIVEIRA-BRETT, 2010).

A andlise do voltamograma na Figura 13A mostra uma resposta redox para o EDTA,
onde se observa um pico de oxidacdo em aproximadamente 0,28 mV. Em 13B é possivel
observar uma resposta analitica para o complexo formado Fe-EDTA, com um pico de
oxidacdo do Fe*" em aproximadamente 0,52 mV. Foi verificado através dos voltamogramas
que a defini¢do do pico de oxidacdo tanto para 0 EDTA, como para o complexo Fe-EDTA foi
comprometida apés o tratamento catddico sendo observado esse fato através da baixa
intensidade da corrente de pico apds o tratamento catodico (TC). Esse resultado foi similar
aos testes envolvendo os complexos de EDTA com Cobre e Zinco. Dessa forma o pré-
tratamento anddico foi escolhido para ser utilizado antes de cada medida no decorrer do
trabalho.
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5.3.2 Efeito do pH.

O efeito do pH sobre a corrente é apresentado na Figura 14. E classicamente
conhecido que o pH influéncia nas formac6es de complexos Metal — EDTA (HARRIS, 2011).

O presente estudo foi realizado em diferentes valores de pH (1-11).
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Figura 14: Estudo da influéncia do pH da solucdo na intensidade do sinal analitico do EDTA (A), do
complexo Fe-EDTA (B), Cu-EDTA (C) e Zn-EDTA (D) utilizando AdJASV/VOQ. Condicoes
experimentais: eletrélito Tampdo BR 0,04 mol L™, pH=1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11; EDTA
(Ammol), Fe-EDTA (1:1 — 1mmol), Cu-EDTA (1:1 — 1mmol), Zn-EDTA (1:1 — 10™ mol.L?), Td=
60s; Ed=-0.1V; f= 60Hz; a=70mV.

De acordo com os resultados obtidos (Figura 14) é possivel verificar que o pH=1,0 foi
0 que apresentou maior intensidade de corrente de pico, tanto para o EDTA(Figura 14A)
como para 0 complexo Fe-EDTA (Figura 14B). Assim o valor de pH =1,0 da solucéo foi
selecionado para o decorrer dos estudos do complexo Fe-EDTA, visto que, apresentou uma
melhor reposta em corrente, o que evidencia uma melhor influéncia no processo adsortivo

tanto do ligante quanto do complexo na superficie do eletrodo DDB. Em relagdo ao
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complexo, isto foi verificado através da intensidade da corrente de pico do Fe** por AdASV
IVOQ.

Para o complexo Cu-EDTA (Figura 14C) foi verificado uma maior intensidade de pico
referente & oxidacdo do Cu®* em um valor de pH 2, desta forma esse foi selecionado para o
decorrer do estudo com o complexo Cu-EDTA. Em relagdo ao complexo Zn-EDTA,
verificou-se uma maior intensidade de pico de corrente referente ao processo de oxidacdo do
Zn** em um valor de pH igual a 3, sendo este valor selecionado para ser utilizado no decorrer
dos estudos com o complexo Zn-EDTA. Em todos os casos a utilizacdo de valores de pH
elevados causa uma queda brusca da corrente referentes aos picos de oxidacdo das espécies

em analise.

5.3.3 Estudo dos Parametros da Técnica AJASV/VOQ

Os parametros experimentais relacionados a AdASV/VOQ como potencial de
deposicdo (Ep), tempo de deposicdo (Td), frequéncia (f) e amplitude (a) foram avaliados e
otimizados para complexo Metal - Ligante. Foram utilizados pardmetros pré — estabelecidos
da tabela 02 para o estudo da variacdo de cada parametro.

5.3.3.1 Tempo de Deposicao (Td)

Com a determinacdo do melhor tipo de pré-tratamento e do pH da solucdo, foi
realizado um estudo acerca do tempo de deposicéo, para verificar o processo de adsor¢do dos
complexos Metal — Ligante na superficie do eletrodo DDB (Figura 15). Vale salientar que é
apresentado na (Figura 15 A) o voltamograma referente ao processo de adsor¢do do EDTA na
superficie do eletrodo de DDB, o qual foi inserido nos resultados em fungdo do estudo do
tempo de deposicdo demonstrar a ocorréncia ou ndo de processos adsortivos na superficie de
um eletrodo. A figura 15 B € referente aos voltamogramas para o complexo Fe-EDTA, a
figura 15 C apresenta os voltamogramas para o0 complexo Cu-EDTA e na Figura 15 D estéo
apresentados os voltamogramas referentes ao complexo Zn-EDTA.
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Figura 15: Estudo do tempo de deposicdo do EDTA (16A) e dos complexos Fe-EDTA (16B), Cu-
EDTA (16C) e Zn-EDTA (16D) na determinagdo de Fe®*, Cu*" e Zn* utilizando AdASV/VOQ.
Condicdes experimentais: Eletrélito suporte= 50 ml de tamp&o BR 0,04 mol L™, ph= 1para EDTA
(Immol) e Fe-EDTA (1:1 — Immol), pH= 2 para Cu-EDTA (1:1 -1mmol) e pH= 3 para Zn-EDTA (1:1
—10™ mol.L™); Ed= 0,1V para Fe-EDTA, -0,1 V para Cu-EDTA e 0,2V para Zn-EDTA, f= 60 Hz,
a=70mV.

Segundo Aleixo (2003) durante a etapa de varredura em varios tempos de “espera”, ou
seja, acumulacdo, o pico do voltamograma de onda quadrada aumentar a cada vez, é indicacdo
de que o complexo estara sendo adsorvido. Aumentando-se o tempo de acumulacdo, aumenta-
se a adsorc¢do e a concentracdo do complexo na superficie do eletrodo, aumentando-se entéo a
corrente de pico a cada etapa, enquanto ndo houver saturacdo da superficie. Se ndo houver
alteracdo da altura de pico voltamétrico antes de uma eventual saturacdo, o ion complexo
formado néo estara sendo adsorvido e ndo apresentarad coeficiente de adsor¢ao apropriado ao
uso desta técnica.

Na figura 15 A é possivel observar um aumento de intensidade de corrente referente

ao potencial de oxidacdo do EDTA em aproximadamente 0,28 V, esse aumento é
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proporcional ao aumento do tempo de deposicdo do EDTA na superficie do eletrodo DDB,
caracterizando como um processo adsortivo. Esse aumento ocorre até um valor de 70s, a
partir de valores superiores esse aumento nao se torna mais significativo, demonstrando que a
superficie do eletrodo encontra-se provavelmente saturada.

O estudo do tempo deposicdo para o complexo Fe-EDTA foi realizado em um
intervalo de 20 a 70s, utilizando um potencial de deposicéo de 0,1V. Os resultados da Figura
15 B mostram um aumento de corrente em relagdo a oxidacdo do Fe®* proporcional ao
aumento do tempo de acumulacdo do complexo na superficie do eletrodo, foi possivel
observar um aumento até o valor de 60s, a partir desse valor a intensidade ndo aumenta e
segue um decaimento para valores superiores a 70s, indicando que provavelmente houve uma
saturacdo da superficie do eletrodo. De fato, quando o processo € adsortivo, hd uma limitagéo
em termos de faixa linear da concentracdo do analito, havendo necessidade de se usar um
tempo de deposicdo menor que o valor que apresenta maior sensibilidade (ALMEIDA,
DORNELLAS e NETO, 2013). No presente caso, nenhuma limitagdo da faixa de
concentracdo foi observada com o uso do valor de 60s, sendo este valor usado nos
experimentos subsequentes do complexo Fe-EDTA.

Para o complexo Cu-EDTA foi realizado um estudo no intervalo de 10 a 70s, onde é
possivel observar através da Figura 15 C um aumento proporcional ao aumento do tempo de
deposicao, indicando uma provavel adsorcdo do complexo formado na superficie do eletrodo
de DDB, esse aumento de corrente segue até 60s, a partir de valores superiores a esse, 0 pico
de corrente relacionado ao processo de oxidacdo do Cu®* ndo sofre aumento significativo,
indicando uma possivel saturacdo da superficie do eletrodo, sendo assim, o valor de 60s foi
escolhido como ideal em relacdo ao tempo de deposi¢cdo do complexo Cu-EDTA na superficie
do DDB.

Em relacdo ao complexo Zn-EDTA (Figural5 D) o estudo do tempo de deposicao foi
feito em um intervalo de 10 a 70 segundos e apresentou um comportamento similar ao
complexo Cu-EDTA, ocorrendo um aumento de intensidade de pico relacionado ao processo
de oxidacdo do Zn?* até 60s, em valores superiores ndo foi observado um aumento
significativo, e dessa forma o valor de 60s foi selecionado como sendo o ideal para 0 processo

de adsorcdo do complexo Zn-EDTA ma superficie do DDB.



I(A)

5.3.3.2 Potencial de Deposicéo (Ed)

46

O estudo do potencial de deposicdo sobre as correntes de pico foi investigado no
intervalo de -0,4 a 0,4V (Figura 16 A e 16 B) para os complexos Fe-EDTA e Cu-EDTA, e em

um intervalo de -1.8 a -1,2 V (Figura 16 C) para o complexo Zn-EDTA.
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Figura 16: Estudo do Potencial de deposi¢do dos complexos Fe-EDTA (A), Cu-EDTA (B) e Zn-
EDTA (C) na determinagdo de Fe*, Cu*" e Zn*" utilizando AdJASV/VOQ. Condiges experimentais:
Eletrélito suporte= 50 ml de tamp&o BR 0,04 mol L™, ph= 1 para Fe-EDTA (1:1 — 1mmol), pH= 2
para Cu-EDTA (1:1 -1Immol) e pH= 3 para Zn-EDTA (1:1 — 10* mol.L"); Td= 60s para Fe-EDTA,

Cu-EDTA e Zn-EDTA, f=60 Hz; a=70 mV.

A Figura 16 A apresenta os resultados obtidos para o estudo do potencial do Fe?* em

solugdo de FeSO, 1mmol + EDTA 1 mmol em eletrélito suporte Tamp&o BR 0,04 mol.L™.

Foi verificada uma maior intensidade de pico para o Fe®* em um potencial de -0,1V, este

valor de potencial € 0 mesmo encontrado por Wotter (2010), Vandenberg e Obata (2001) e
Ferreira (2013).
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A Figura 16 B apresenta os voltamogramas referentes ao estudo do potencial de
oxidacdo do Cu?*, sendo verificado um maior aumento de corrente pico para o potencial de
-0,2 V. (ASHRAFI & VYTRAS, 2012) desenvolveram novo procedimento para determinacéao
de cobre por ASV/VOQ em agua utilizando eletrodo de pasta de carbono revestido com filme
de antimonio, neste trabalho foi utilizado Edep = -0,5 V por 60 s. Ferreira (2013) encontrou
para um maior valor de corrente em um potencial de -0,2 V.

O estudo do potencial de deposi¢édo para o0 zinco foi realizado variando-se o potencial
de deposicdo no intervalo de -1,8 a -1.2 V em solucéo de ZnSO, 10 mol . L* / EDTA
10 mol. L™ em eletrélito suporte Tampdo BR 0,04 mol. L. Para o complexo Zn-EDTA o
estudo revelou que o maior sinal de corrente de pico relacionado ao processo de oxidacgdo do
Zn** foi observado em potencial de deposicdo igual a -1,4V (Figura 16C). Este valor foi
escolhido como valor ideal de potencial de deposicdo do Zn-EDTA sendo usado,
subsequentemente, em todos os demais experimentos.

Resultado aproximado foi encontrado por (PINHEIRO, 2011) ao realizar especiagédo
de zinco em fluidos biolégicos por ASV/VOQ utilizando eletrodo de carbono vitreo revestido
com filme de bismuto, a autora utilizou Ed =- 1,6 V. (LANGELOTH et al., 2010) utilizaram
DDB para determinar zinco por VRA/NVOQ em solucdo tampdo de amonia os autores
utilizaram Ed =-1,4 V.

5.3.3.3 Frequéncia (f)

Na voltametria de onda quadrada o estudo da frequéncia € considerado importante
porque este parametro influéncia diretamente na ampliacdo do pulso de onda quadrada
(ALMEIDA, 2013). Neste trabalho a frequéncia foi estudada em um intervalo de 20 a 70 Hz
(Figura 17A) para o complexo Fe-EDTA. Através dos resultados foi possivel observar um
aumento na intensidade do sinal analitico proporcional ao aumento da frenquéncia, entretanto
o perfil voltamétrico tende a sofrer um aumento na largura a meia altura do pico com o
aumento do valor de frequéncia, assim a frequéncia de 60 Hz foi a que apresentou o melhor
perfil voltamétrico para o processo de oxidacdo do Fe?*, sem que sofra tanto com a abertura
de pico e a aparicao de ruidos no voltamograma. Ferreira (2013) encontrou um valor referente

a 70 Hz em seu estudo.
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Figura 17: Estudo da Frequéncia dos complexos Fe-EDTA (A), Cu-EDTA (B) e Zn-EDTA (C) na
determinacdo de Fe®, Cu** e Zn?" utilizando AdJASV/VOQ. CondicBes experimentais: Eletrélito
suporte= 50 ml de tamp&o BR 0,04 mol L™, ph= 1 para Fe-EDTA (1:1 — 1mmol), pH= 2 para Cu-
EDTA (1:1 -1mmol) e pH= 3 para Zn-EDTA (1:1 — 10 mol.L™"); Td= 70s para Fe-EDTA e 60s para
Cu-EDTA e Zn-EDTA, Ed= -0.1 para Fe-EDTA, -0.2 para Cu-EDTA e -1,4 para Zn-EDTA ; a=70

mV.

Para o complexo Cu-EDTA (Figura 17 B) foi selecionado como melhor perfil

voltamétrico relacionado ao processo de oxidacéo de Cu?* o valor de frequéncia 30 Hz, visto

que este valor ndo sofre com a abertura da largura de pico ou deslocamento do pico de

corrente. Para o complexo Zn-EDTA (Figura 17 C) foi selecionado o valor de frequéncia de

50 Hz, este se caracterizou como sendo o ideal para o processo de oxidacdo do Zn®* e

utilizado no decorrer das analises.
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5.3.3.4 Amplitude (a)

A influéncia da amplitude do pulso de potencial sobre a intensidade da corrente de
pico foi também estudada, na Figura 18 A é apresentada o estudo da amplitude realizado para
0 complexo Fe-EDTA, na Figura 18 B se faz presente o estudo da variacdo de amplitude do
complexo Cu-EDTA e na Figura 18 C sdo mostrados os resultados obtidos para o estudo da
variacdo de amplitude do complexo Zn-EDTA. Sua variacdo influencia diretamente na
seletividade do pico, que tende a ficar mais largo para altos valores de amplitude (ZOSKI,
2006).
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Figura 18: Estudo da Amplitude dos complexos Fe-EDTA (A), Cu-EDTA (B) e Zn-EDTA (C) na
determinacdo de Fe®, Cu** e Zn?" utilizando AdJASV/VOQ. CondicBes experimentais: Eletrélito
suporte= 50 ml de tamp&o BR 0,04 mol L™, pH= 1,0 para Fe-EDTA (1:1 — 1mmol), pH= 2,0 para Cu-
EDTA (1:1 -1mmol) e pH= 3 para Zn-EDTA (1:1 — 10" mol.L"); Td= 70s para Fe-EDTA e 60s para
Cu-EDTA e Zn-EDTA, Ed=-0.1 para Fe-EDTA, -0.2 para Cu-EDTA e -1,4 para Zn-EDTA ; f= 60Hz
para Fe-EDTA, 30Hz para Cu-EDTA e 50Hz para Zn-EDTA.
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Através dos voltamogramas do complexo Fe-EDTA (Figura 18A) é possivel observar
um aumento na intensidade de pico proporcional ao aumento do valor da amplitude.
Amplitudes maiores que 110 mV parecem ndo atuar de modo significativo na sensibilidade
para fins analiticos, tendo em vista possivel saturacdo da superficie do eletrodo. Em fungéo
disto, optou-se por trabalhar com uma amplitude de 110 mV no decorrer das analises para 0
processo de oxidagdo de Fe®.

Na Figura 18 B, referente ao complexo Cu-EDTA, foi selecionado a amplitude de 100
mV, visto que a mesma apresenta maior intensidade de pico para o processo de oxidacdo de
Cu®, sem que sofra saturacdo da superficie do eletrodo. Para o complexo Zn-EDTA (Figura
18 C) o valor de amplitude selecionado foi de 100 mV, valores acima disso tendem a sofrer
com a abertura do pico provavelmente referente a saturacdo da superficie do eletrodo.

A Tabela 03 apresenta os parametros otimizados e selecionados no desenvolvimento

da metodologia eletroanalitica.

Tabela 03: Pardmetros otimizados e selecionados da AdASV/VOQ para os complexos Fe-EDTA, Cu-

EDTA e Zn-EDTA, referentes ao processo de oxidacdo dos fons Fe®*, Cu®* e Zn*"

Parametros Fe?* cu®* zn?*
Tempo de Deposicéo (Td) (s) 60 60 60
Potencial de Deposicéo (Ed
posigao (Ed) -0,1 -0,2 -1,4
V)
Frequéncia (f) (Hz) 60 30 50

Amplitude (a) (mV) 110 100 100
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5.3.4 Curva Analitica

ApOls a otimizacdo de todos os parametros da técnica AdASV/VOQ referentes ao
processo adsortivo dos complexos Fe-EDTA, Cu-EDTA e Zn-EDTA na superficie do
eletrodo DDB, foi realizado a construgdo da curva analitica para cada complexo, referentes
aos processos de oxidacao dos fons Fe**, Cu*" e Zn?".

A construcdo da Curva analitica foi obtida através do método de curva de calibracao
(SKOOG 2014), sendo preparadas 05 solugdes diferentes para cada complexo com as
seguintes concentracdes: 8x107, 2x10°°, 3,2x10°, 4,4x10°® e 5,6x10° mol. L™ dos padrdes de
Fe, Cue Zn.

Para construgdo da curva analitica do Fe?* (Figura 19), foram preparadas 5 solucdes
com as concentracdes citadas acima do padrdo de Fe, para cada ensaio a célula eletroquimica
continha 50ml do eletrélito suporte Tampéo Britton-Robinson 0,04 M / EDTA (10“*mol.L™) /
as quantidades das concentracdes selecionadas de Padréo de Fe. Todos os ensaios foram
realizados posterior ao tratamento do eletrodo com potencial de 3V durante 600s (Tratamento
Anddico).
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Figura 19: A Resposta Voltamétrica do método desenvolvido para a determinacdo de Fe®*, em
condicdes otimizadas (Tabela 2). Outras condigdes: tampdo BR 0,04 mol.L™, pH =1; [Fe®*] 8x107 a
5,6x10° mol L-1. B Curva analitica para Fe?".

As andlises com diferentes valores de concentracdo de Fe** produziram um aumento
na corrente de pico (Figura 19A), ficando claro que ha uma dependéncia da corrente de pico
com relagdo a concentracdo de Fe?* confirmado pela curva analitica apresentada na Figura
20B. A curva analitica da Figura 19B mostrou uma boa relacdo linear entre a corrente de pico

e a concentracdo do analito, confirmado pelo coeficiente de correlacéo de 0,998.
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Procedimento similar & construgdo da Curva Analitica do Fe** foi realizado para a
construgdo das Curvas Analiticas dos complexos Cu-EDTA e Zn-EDTA, referentes aos
processos de oxidacdo do Cu®** e Zn** como pode ser visto na Figura 20, as analises com
soluces de diferentes concentragdes de Cu®* produziram um aumento na corrente de pico
caracteristica do processo de oxidacdo do Cu?*, demonstrando através da curva analitica
(Figura 20B) um excelente coeficiente de correlagdo = 0.999.
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Figura 20: A Resposta Voltamétrica do método desenvolvido para a determ(lna(;éo de Cu®, em
condicBes otimizadas (Tabela 2). Outras condigdes: tampdo BR 0,04 mol L™ pH =2; [Cu®*] 8x10” a
5.6x10° mol L™. B Curva analitica para Cu®*.

Para a construcéo da curva analitica do Zn?*, solugBes com concentracdes diferentes
foram preparadas, e da mesma forma que nos outros dois metais, cada ensaio foi realizado
posterior a realizacdo de um tratamento anddico (3V durante 600s), a Figura 21A apresenta
um aumento no pico caracteristico do processo de oxidacdo do Zn**,0 aumento na intensidade
de pico é proporcional ao aumento da concentracdo de Zn**, demonstrando na figura 21B um

excelente coeficiente de correlacdo =0,999.
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Figura 21: A Resposta Voltamétrica do método desenvolvido para a determinacdo de Zn®*, em
condicdes otimizadas (Tabela 2). Outras condigdes: tampdo BR 0.04 mol L™ pH =3; [Zn*'] 8x10” a
5.6x10° mol L™. B Curva analitica para Zn*".
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5.3.5 Limite de Deteccéo e Quantificacdo

Os valores LD e LQ obtidos para o ferro no intervalo de concentracao estudado foram
0,005 ppm e 0,019 ppm respectivamente. Para o ferro o limite de deteccdo estabelecido pelo
CONAMA ¢ 0,3 ppm (CONAMA, 2011), ou seja, o valor encontrado é bem inferior ao limite
estabelecido.

Para o cobre o LD e LQ encontrado foi de 0,002 ppm e 0,007 ppm respectivamente,
(ASHRAFI & VYTRAS, 2012) obtiveram um limite de deteccdo para o cobre (II) de O,
00110 ppm utilizando eletrodo de pasta de carbono revestido com filme de antimonio.
(NDLOV U et al., 2012) realizaram analise de cobre e obtiveram limite de deteccdo 0, 094
ppm utilizando eletrodo de grafite esfoliada modificado com 6xido de cobalto. (FERREIRA,
2013) obteve um Limite de deteccdo de 0,005 ppm, utilizando DDB pela técnica VRA/VVOQ.
O Conselho Nacional do Meio Ambiente estabelece que o limite de cobre aceitavel em agua
potavel é 0,009 ppm (CONAMA, 2011), portanto, o limite de deteccdo encontrado para o
cobre na metodologia desenvolvida abrange satisfatoriamente as exigéncias do CONAMA.

Para o zinco o LD e LQ foram de 0,02 ppm e 0,07 ppm respectivamente. A exigéncia
do CONAMA estabelece o limite para este metal de 0,18 ppm (CONAMA, 2011), portanto a
metodologia desenvolvida tem relevancia para aplicacdo na deteccao de zinco em agua.
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5.3.6 Deteccdo em Amostra Real

As amostras de aguas coletadas do Igarapé do Quarenta estavam localizadas no distrito
industrial de Manaus. Tais amostras foram coletadas em garrafas PET previamente limpas e
desmineralizadas com solu¢cdo HNO3z; 10% e conservadas em geladeira. Apos a coleta, as
amostras passaram por processo de filtracdo, e em seguida analisadas pela metodologia
proposta.

A Figura 22 mostra os sinais em corrente referentes ao Fe®* obtidos em triplicata na
amostra de dgua coletada do Igarapé do Quarenta — Manaus - Am. Conforme pode perceber
em tal figura os sinais em corrente mostraram valores aproximados cuja média aritmética foi
1,08 x 10™. Ao aplicar tal valor na equacéo da reta encontrada para o cobre verifica-se que tal

valor em corrente corresponde a 0,09 ppm.

i —=— medida 01

1,1x10 " —«— medida 02
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1,0x10™
1,0x10™

<
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I I I I I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(V) vs Ag/AgClI

Figura 22: Sinal em corrente encontrado para analise de Fe?* em triplicatas de amostra de agua no
Igarapé do Quarenta — Manaus — AM. Solucao contendo 5ml da amostra e 45 ml de eletrdlito tampéo
BR 0,04M. Parametros da Técnica AJASV/VOQ otimizados estdo descritos na tabela 02.

A Figura 23 apresenta os sinais em correntes relacionados ao processo de oxidacgdo do
Cu?*, obtidos de triplicatas de amostra real coletada no igarapé do quarenta em Manaus-AM.
A média aritmética das triplicatas foi de 2,40 x 107, ao aplicar esse valor na equacio da reta
encontra-se um valor em corrente correspondente a 0,24 ppm de Cu?,
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Figura 23: Sinal em corrente encontrado para analise de Cu®* em triplicatas de amostra de 4gua no
Igarapé do Quarenta — Manaus — AM. Solucédo contendo 5 ml da amostra e 45 ml de eletrélito tampéo
BR 0,04M. Parametros da Técnica AJASV/VOQ otimizados estdo descritos na tabela 02.

Para a determinacdo de Zn** em amostra real foi realizado o mesmo
procedimento para os demais metais, e 0s sinais em correntes observados na Figura 24, sdo
caracteristicos do processo de oxidacdo do Zn?*. Na qual a média aritmética das triplicatas foi
de 7,288 x10°. Aplicando esse valor na equagdo da reta obtém um valor de corrente que
corresponde a uma concentracdo de 0,06 ppm.
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Figura 24: Sinal em corrente encontrado para analise de Zn®* em triplicatas de amostra de 4gua no Igarapé do
Quarenta — Manaus — AM. Solucdo contendo 5 ml da amostra e 45 ml de eletrdlito tampdo BR 0,04M.
Parametros da Técnica AJASV/VOQ otimizados estdo descritos na tabela 02.
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CONCLUSAO

A caracterizacdo morfoldgica e estrutural demonstrou que o eletrodo DDB nao
apresenta rachaduras ou fissuras em seu filme, possuindo uma orientacdo cristalogréfica
preferencial (111) observada através da técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura, os
espectros de Raios X mostraram a presenca de planos cristalograficos caracteristicos do
diamante com orientacdo (111) e (220), e através da analise de espectroscopia Raman foi
verificado uma banda em torno de 1332 cm™ como caracteristicas do diamante
microcristalino. Estes resultados confirmam a qualidade do eletrodo DDB utilizado neste
trabalho.

A caracterizacdo eletroquimica mostrou que o eletrodo DDB possui uma ampla janela
de potencial, e que apresenta uma boa resposta para processos de oxidacdo e reducdo de
espécies eletroativas, e que ainda possui uma érea ativa de 1,17 cm? O estudo dos parametros
da Técnica Voltametria Adsortiva de Redissolucdo Anddica acoplada a onda Quadrada
AdASV/VOQ foram realizados otimizando os pardmetros: Td, Ed, f e a. A otimizacdo desses
parametros permitiu o estudo do comportamento dos Complexos Fe-EDTA, Cu-EDTA e Zn-
EDTA frente aos processos adsortivos na superficie do eletrodo DDB. A otimizacdo do
processo adsortivo para os complexos estudados originaram as condi¢des ideais de corrente e
perfis voltamétricos para a detec¢do das espécies metalicas estudadas.

As curvas analiticas desses complexos referentes aos processos de oxidacdo dos ions
Fe?*, Cu®* e zZn*" foram elaboradas pelo método de curva de calibracdo, chegando a
excelentes limites de deteccdo. O Aumento de corrente referente ao tempo de deposicdo dos
complexos na superficie do eletrodo DDB caracteriza-se como sendo adsortivo, visto que,
esse aumento é proporcional ao aumento do tempo de acumulacgéo até um ponto em que haja a
saturacdo da superficie desse eletrodo.

Ap0s a otimizagdo dos parametros voltamétricos da Técnica, foi realizada detecgdo em
amostra real e os resultados demonstraram que é possivel através da metodologia otimizada
utilizar o Eletrodo DDB para este fim. O efeito da presenca do ligante no processo de
deposicdo do metal na superficie do eletrodo demonstrou ser eficiente e alcangou os objetivos
propostos neste trabalho.
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