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RESUMO

BRAGA, Guilherme Bettio, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de 2022.
Determinacgao voltamétrica de bismuto em sistema aquoso bifasico e elaboragao
de um eletrodo de filme de bismuto a partir de fonte secundaria. Orientadora:
Maria do Carmo Hespanhol. Coorientadores: Leonardo Luiz Okumura e Tiago Almeida
Silva.

Neste trabalho, € apresentado um desenvolvimento cientifico envolvendo métodos
eletroquimicos de analise e sistema aquoso bifasico (ATPS). Nesse sentido, em um
primeiro momento, foi proposto um sensor voltamétrico a base de eletrodo de pasta
de carbono (CPE) para determinagdo de bismuto extraido por sistema aquoso bifasico
de liga de BiSn, adotada em valvulas de seguranga de botijdo de gas. A técnica
eletroanalitica de voltametria de redissolugéo anddica de onda quadrada (SWASV) foi
devidamente otimizada de acordo com os processos de deposicéo e redissolugao do
metal. O método analitico proposto mostrou-se eficiente para determinar bismuto em
ATPS, sendo validado frente a técnica de referéncia espectrometria de absorg¢ao
atbmica por chama (FAAS). De forma complementar, a partir do bismuto extraido por
ATPS (Bi-ATPS), um eletrodo de filme de bismuto (BiFE) foi elaborado a partir de fonte
secundaria. Portanto, um material descartado foi reutilizado na elaboragdo de um
sensor eletroquimico com satisfatério desempenho analitico. Como prova de conceito,
o eletrodo elaborado foi aplicado na determinagao simultdnea Cd?* e Pb%* em agua
de lagoa. A resposta eletroquimica de corrente de pico anddico (Ipa), gerada pela
SWASV, para um BIiFE elaborado por meio de Bi-ATPS mostrou-se similar a um
eletrodo elaborado por meio de bismuto proveniente de solugé&o padréo (Bi-PAD). O
método analitico proposto apresentou limites de detecgdo de 0,199 ymol L™' (Cd?*) e
0,126 umol L' (Pb?*) e recuperagdes nas amostras de agua préximas 95%. O
desempenho analitico verificado enfatiza a viabilidade de combinar a recuperagao de
materiais descartados no meio ambiente e estratégias eletroquimicas para propor

sensores eletroquimicos de valor agregado.

Palavras-chave: Sensor voltamétrico. Fonte secundaria. Sistema aquoso bifasico.

Voltametria de redissolugdo anddica. Eletrodo de filme de bismuto.



ABSTRACT

BRAGA, Guilherme Bettio, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December, 2022.
Voltammetric determination of bismuth in a biphasic aqueous system and
development of a bismuth film electrode from a secondary source. Advisor: Maria
do Carmo Hespanhol. Co-advisors: Leonardo Luiz Okumura and Tiago Almeida Silva.

In this work, a scientific development involving electrochemical methods of analysis
and aqueous biphasic system (ATPS) is presented. In this sense, at first, a
voltammetric sensor based on a carbon paste electrode (CPE) was proposed for the
determination of bismuth extracted by a biphasic aqueous system of BiSn alloy,
adopted in gas cylinder safety valves. The electroanalytical technique of square wave
anodic stripping voltammetry (SWASV) was properly optimized according to the metal
deposition and stripping processes. The proposed analytical method proved to be
efficient to determine bismuth in ATPS, being validated against the reference
technique flame atomic absorption spectrometry (FAAS). Complementarily, from the
bismuth extracted by ATPS (Bi-ATPS), a bismuth film electrode (BiFE) was prepared
from a secondary source. Therefore, a discarded material was reused in the
development of an electrochemical sensor with satisfactory analytical performance. As
a proof of concept, the developed electrode was applied in the simultaneous
determination of Cd?* and Pb?* in pond water. The electrochemical response of the
anodic peak current (Ipa), generated by the SWASV, for a BiFE prepared using Bi-
ATPS was similar to an electrode prepared using bismuth from a standard solution (Bi-
PAD). The proposed analytical method presented detection limits of 0.199 umol L™
(Cd?*) and 0.126 umol L™ (Pb?*) and recoveries in water samples close to 95%. The
verified analytical performance emphasizes the viability of combining the recovery of

discarded materials in the environment and electrochemical strategies.

Keywords: Voltammetric sensor. Secondary source. Biphasic aqueous system. Anode

stripping voltammetry. Bismuth film electrode.
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1. Introducao

1.1 Contextualizacdo

1.1.1 Fonte secunddaria de recursos e sustentabilidade

A garantia e implementacao de formas de consumo e produgdo sustentaveis estdo
contempladas no objetivo 12 da agenda 2030 das Organizacao das Nac¢des Unidas (ONU). No
presente documento, os membros parceiros corroboram que a eficiéncia na gestdo de dos
recursos naturais compartilhados do planeta é uma etapa essencial para alcangar o
desenvolvimento sustentavel [1].

O ciclo de vida de um material tem efeitos sociais, ambientais € econdmicos. O
esgotamento das fontes primarias de recursos € uma das principais razdes para o desajuste dos
ecossistemas e para os crescentes impactos ambientais negativos. Visto que as fontes de
recursos primarios sdo escassas, emerge a necessidade de uma quebra de paradigma, alterando
o modelo produtivo vigente baseado na economia linear [1].

Como alternativa viadvel a economia linear, destaca-se um modelo de consumo e produgao
pautado por uma economia circular. Nesse modelo, os residuos gerados ao longo da cadeia
produtiva devem ser reinseridos na mesma, afim de mitigar os impactos ambientais causados
pela geracdo de residuos. Dessa maneira, as fontes secundarias de matéria-prima passam a ter
um papel relevante em novo processo de producdo e consumo, o que se mostra compativel com
o principio de sustentabilidade dos 3R (reduzir, reutilizar, reciclar) [1].

J& em 2010, a legislagdo da brasileira sobre gestdo de residuos soélidos
(Lei n® 12.305/2010) estabeleceu, dentro da politica de residuos, a promoc¢ao e o incentivo a
reutilizacdo e a reciclagem como forma de reducdo da quantidade de residuos depositados em
aterros sanitarios. Nesse documento historico, os residuos passam a ser tratados como fonte
secundarias de recursos, ou seja, uma matéria-prima com potencial reinser¢do na cadeia
produtiva (reutilizacdo e reciclagem) [2].

A economia circular ¢ vista como uma estrutura organizacional para direcionar as
atividades econdmicas para padrdes de producdo e consumo que foquem em maxima eficiéncia
sem que haja esgotamento dos recursos, fornecendo, portanto, um modelo sustentavel e
amigavel ao meio ambiente. O conceito de economia circular adveio principalmente da
economia ecologica, economia ambiental e ecologia industrial. A eficiéncia sustentavel,
proporcionada pela economia circular, pode ser alcangada por meio de modelos produtivos que

defendem o uso apropriado, a reutilizagado e reciclagem das fontes secundarias de matéria-prima

[3].
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Em uma perspectiva de economia circular, a recuperacdo de metais a partir de fontes
secundarias resulta em conservagdo das reservas minerais (fonte primaria de recursos), menor
impacto ambiental, redu¢do na demanda energética ¢ nas emissdes de carbono na atmosfera.
Como exemplo, até¢ 95% e 85% de energia sdo economizados ao reciclar, respectivamente,
aluminio e cobre em comparagdo com a produgdo de minérios primarios. Atualmente, 50% dos
produtos a base de cobre s3o provenientes de materiais reciclados [4].

Residuos solidos contendo metais sdo importantes fontes secundarias de metais criticos,
sua recuperacdo a partir dessas fontes secundarias tém se mostrado mais econdmica e
sustentavel em comparagao com a extragao de minérios [5].

O modelo linear de produgdo e consumo preconiza a utilizacdo continua de matérias-
primas retiradas do meio ambiente. Dentre as matérias-primas utilizadas na industria, os metais
sdo elementos-chave na fabricagdo de um grande niimero de produtos, cuja fabricacdo depende
da disponibilidade dos metais no meio ambiente. A demanda global por metais aumentou nas
ultimas décadas, ao passo que as fontes primarias esto escassas ou com baixos teores de metais
estratégicos nos minerais [5].

Inserido nessa problematica, o conceito “matéria-prima critica” ¢ adotado para designar
materiais que sdo de alta relevancia industrial e econdmica, porém estdo disponiveis em
quantidades limitadas para a obtenc¢ao por meio de processos industriais convencionais. Quando
a matéria-prima for um metal, ¢ atribuido a terminologia metal critico [5].

Os metais criticos sdo obtidos, em sua maioria, de forma convencional por meio da
exploragdo de jazidas de mineragdo, contudo as etapas de extracdo e separagdo sao pouco
seletivas, de elevado consumo de energia, pouco eficientes e gera impacto ambiental negativo
[5]. Além de haver uma baixa disponibilidade desses metais, a distribuicdo no mundo ¢
heterogénea, o que limita a capacidade industrial de obtencdo desses metais. H4, portanto, uma
necessidade emergente de obtencdo desses metais escassos de fontes alternativas (como fontes
secunddarias) por meio de tecnologias sustentaveis [6].

O uso de fontes secundarias ao invés de fontes primarias de metais criticos nao se mostra
somente uma questdo ambiental, mas também uma questao industrial. A mineragdo nao ¢ capaz
de suprir toda a demanda crescente por metais criticos, de modo que se faz necessaria a busca
pela chamada mineragao urbana, isto €, gestdo dos residuos solidos a fim de obtengao de metais

escassos [6].

1.1.2 Contaminagdo dos recursos hidricos
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De acordo com a politica nacional dos recursos hidricos (PNRH), a 4gua ¢ um bem finito
e essencial para a manutengdo da vida e do meio ambiente, embora seja um recurso natural
vulneravel a agdo antropica. Os usos multiplos da dgua contemplam abastecimento publico,
irrigacao, transporte, pesca e geragao de energia (hidrelétricas) [7].

Historicamente, a partir da segunda guerra mundial, o mundo experimentou um
desenvolvimento industrial acelerado e um crescimento populacional exponencial. Isso
acarretou em diferentes problematicas ambientais, dentre elas a polui¢dao continua e, por vezes,
irreversivel dos recursos hidricos [8].

Os impactos ambientais produzidos pela atividade humana sobre os recursos hidricos
podem ser classificados em dois tipos: primeiro, o consumo da dgua em ritmo superior a
capacidade de renovacdo do ambiente aquatico; segundo, pela insercdo de produtos residuais
em quantidades superiores as que podem ser assimiladas pelos ciclos ecoldgicos. Ademais, o
homem introduz poluentes de diferentes toxicidades no meio aquatico [9].

No ambito do uso multiplo da agua, a polui¢cdo é um processo de alteracdo da qualidade
do recurso hidrico pela acdo de contaminantes bacterioldgico e quimico, eutrofizacdo e
assoreamento. A contaminagdo da 4gua ¢ originaria, majoritariamente, do lancamento de
efluentes doméstico e industrial nos corpos d’adgua, o que caracteriza a polui¢do dos recursos
hidricos como um compilado de processos fisico, quimico e bioldgico [9].

Quanto ao impacto da qualidade da dgua na saide humana, no Brasil, de acordo com
dados levantados pelo Instituto Trata Brasil:

e Em 2020 foram registradas mais de 167 mil internag¢des por doenca de veiculagdo
hidrica.

e Em 2020 foram registrados 1.898 obitos em razdo das doencas por veiculacdo
hidrica.

e O valor presente da economia total com a melhoria das condi¢gdes de saude da
populacdo brasileira entre 2004 e 2016 foi de R$ 1,7 bilhdo, que resultou num
ganho anual de R$ 134 milhoes.

e Em 2020, foram totalizados mais de 70 milhdes em gastos com internagdes por
doencas de veiculagdo hidrica no Sistema Unico de Satide (SUS).

Inserido neste contexto, a protecao dos recursos hidricos e 0o monitoramento dos poluentes
aquaticos, de forma a haver 4gua em quantidade suficiente e em qualidade satisfatoria, tornam-

se umas das demandas ambientais mais relevantes nos ultimos anos [10].
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1.1.3 Panorama dos métodos eletroquimicos de andalise

A quimica analitica ¢ adotada como uma ferramenta interdisciplinar em andlises
biotecnoldgicas, ambientais, farmacéuticas e alimentares. Para tal, faz-se necessario o
desenvolvimento de métodos sensiveis e seletivos, isto €, métodos com capacidade de
determinagdo de baixas concentracdes do composto de interesse em uma matriz complexa.
Portanto, a quimica analitica ¢ norteada por defini¢do de protocolos que contemplem o preparo
da amostra, a identificagdo do composto de interesse e sua quantificagao [11].

No contexto da quimica analitica, historicamente, as técnicas cromatograficas e as
técnicas espectroscopicas ganharam maior notoriedade no desenvolvimento e aplicacdo de
métodos analiticos. Essas técnicas proporcionam ao método proposto robustez,
reprodutibilidade e aplicabilidade em diferentes amostras, além de satisfatorios valores de
sensibilidade e seletividade [12]. Nas ultimas décadas, um conjunto de técnicas que vem
ganhando notoriedade, de forma alternativas as técnicas convencionais, ¢ a eletroanalitica [12,
13].

A eletroanalitica ¢ um segmento da quimica analitica adotada na identificagdo e
quantificagdo de espécies quimicas baseada em fendmenos eletroquimicos. As técnicas
eletroanaliticas ou métodos eletroquimicos de analise, a partir da natureza fisico-quimica da
interface eletrodo/solucdo, permitem estabelecer uma relagdo direta entre a concentragdo do
composto de interesse e uma propriedade elétrica (corrente, potencial, condutividade, carga ou
resisténcia) [14].

Além da aplicabilidade analitica, os métodos eletroquimicos de analise podem ser
utilizados na avaliagdo de processos oxidativo e redutivo, elucida¢do de mecanismos reacionais,
catalise, corrosdo e processos adsortivos [15].

A facilidade em mensurar as propriedades elétricas faz com que a eletroanalitica seja uma
ferramenta simples e de fécil operacionalidade. Junto a isso, esta ferramenta confere ao método
um custo de analise moderado, elevada sensibilidade, satisfatoria capacidade analitica (baixos
limites de deteccao e quantificagdo), nivel de confianca razoavel devido a reprodutibilidade e a
repetibilidade das medidas, possibilidade de miniaturizacdo e portabilidade, por se tratar de um
sistema eletroquimico simples, € monitoramento em tempo real (online) de espécies quimicas
[15,16].

A versatilidade das técnicas eletroanaliticas também merece destaque, visto que ha a
possibilidade de controle das reacdes na superficie eletrodica por meio da manipulagdo do

potencial aplicado a célula eletroquimica e escolha adequada do eletrdlito de suporte [16].
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Embora haja inimeras vantagens no emprego das técnicas eletroanaliticas, as limitagdes
observadas na medicdo da propriedade eletroquimica podem acarretar na dificuldade em
estabelecer uma relagdo com a concentragdo da espécie quimica. Isso acaba por colocar os
métodos eletroquimicos de andlise em desvantagem em relacdo aos cromatograficos e aos
espectroscopicos [17].

Neste contexto, pode ocorrer uma forte interagdo entre a superficie eletrodica e matriz,
resultando em passivacao do eletrodo e, portanto, perda da resposta eletroquimica ou baixa
reprodutibilidade da mesma. A gama de espécies quimicas a serem determinadas por métodos
eletroquimicos ¢ menos abrangente em relagdo as técnicas convencionais. Por fim, ha uma
dificuldade recorrente na elucidacdo dos processos redox que ocorrem na interface
eletrodo/solugdo, o que vem a dificultar o desenvolvimento e propostas de novos sistemas
eletroquimicos [16].

A resposta eletroquimica gerada por um eletrodo, inserido em uma célula eletroquimica,
depende fortemente de sua superficie e do material, em que é desejavel uma relagdo sinal/ruido
maxima e uma satisfatoria reprodutibilidade. Dessa forma, a fim de monitorar a espécie quimica
em solucdo e obter respostas reprodutiveis, ¢ importante que haja um pré-tratamento da
superficie eletrodica. Além disso, a escolha do eletrodo de trabalho deve se pautar pelo
comportamento eletroquimico da espécie quimica analisada e das correntes (faradaica e
capacitiva) geradas ao longo da medida [18].

Frente as técnicas cromatograficas e as técnicas espectrofotométricas, a eletroanalitica
requer etapas mais simplificadas de preparo de amostra, apresenta um custo de analise menor,
maior frequéncia analitica, baixo tempo de anélise, capacidade de monitoramento em tempo
real da espécie e menor consumo de reagente [19, 20].

Na Figura 1 ¢ apresentado uma série historica de numeros de publicagdes cientificas de
acordo com termos especificos envolvendo fonte secundaria de recursos e sustentabilidade,
contaminac¢do dos recursos hidricos e métodos eletroquimicos de andlise. O levantamento foi
realizado em 19/09/2022 na base de dados “Scopus” para um recorte temporal entre os anos de

2000 e 2021.



17

7000 6000
(@) (b)
o 6000+ 5000 -
S 3 ‘
S 5000 3.
i) 8 4000
S 4000 =
g 3 3000 -
© 3000 ©
(o] [e]
o @ 2000
£ 2000 £
3 IZJ
Z 1000“ IIII 1000
Olll-l ' : 0 d = T 2 e 1 0 ; J
2000 2005 2010 2015 2020 2000 2005 2010 2015 2020
Ano Ano
250 25000 -
(c) (d)
@ 200 & 20000+
0 Q
On O
8 S
5 150 5 15000
= -
Q. o
8 =
o 100 o 10000+
@ @
£ E
Z 50- 2 5000
o= B
2000 2005 2010 2015 2020 2000 2005 2010 2015 2020
Ano Ano

Figura 1. Numero de publicagdes cientificas de acordo com os seguintes termos: (a) “circular
economy”, (b) “critical metals”, (c) “electroanalytical methods” e (d) “waters resources”.

Fonte: préprio autor

Ha, portanto, uma tendéncia de trabalhos cientificos na interface entre métodos
eletroquimicos de andlise, recursos hidricos e economia circular. Tal observagao implica na
necessidade de desenvolvimento técnico-cientifico voltado para mitigagdo de impactos

ambientais e/ou sustentabilidade.

1.2 Sistema aquoso bifadsico

1.2.1 Quimica analitica verde e extragdo liquido-liquido

Muito além do desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis e seletivos, em Quimica
Analitica, hd uma tendéncia, recente, de criacdo de protocolos de andlise mais seguros e
ambientalmente amigaveis. Na chamada “Green Analytical Chemistry”, tem-se como objetivo
a adogdo de procedimentos verdes e a redugdo de riscos ambientais e riscos a saude humana

[21].
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A extrac¢do liquido-liquido convencional ¢ amplamente adotada na separagdo e pré-
concentragdo de biomoléculas e na recuperagdo de ion metalicos [22]. A possibilidade de
utilizagdo de diferentes solventes, agentes extratores e fases aquosas torna a extragao
convencional uma ferramenta de separacao seletiva com favoraveis caracteristicas: satisfatoria
eficiéncia, capacidade de adaptagdo da metodologia a diferentes solutos e uma favoravel
cinética de separacdo [23].

Inerente a estas vantagens, a extracdo liquido-liquido convencional adota uma gama de
solventes toxicos, inflamaveis e volateis, necessitam de um consumo elevado de solvente e
agente extrator, uma elevada demanda energética, além de um custo consideravel para maioria
dos procedimentos. Com isso, a extragdo liquido-liquido enfrenta limitagdes quanto a questdes

ambientais ¢ econOmicas [24 4].

1.2.2 Sistema aquoso bifasico como alternativa verde

A partir do avango na implementacdo dos principios de quimica verde nos processos
quimicos, houve um recente aumento de pesquisas envolvendo Sistema Aquoso Bifésico
(ATPS; do inglés “Aqueous Two-Phase System’) como alternativa a extragdo liquido-liquido
convencional [25]. Essa ferramenta possibilitou a reducdo significativa do uso de compostos
organicos ¢ solventes organicos volateis nos processos quimicos de extragao liquido-liquido,
além de propiciar uma geragdo minima de residuos e baixo consumo energético. Tais vantagens
sdo aliadas a uma maxima eficiéncia de extragdo e pré-concentragdo das espécies quimicas [26].

O ATPS também vem sendo utilizado como “clean-up” no preparo de amostras para
diferentes andlises quimicas, removendo parcialmente da espécie quimica de interesse
impurezas e substratos das amostras [27]. O ATPS ¢ considerado uma plataforma limpa e
biocompativel para o isolamento e purificacdo de multiplos compostos biologicos [28].

O primeiro relato acerca dos ATPS’s data de 1896. Na ocasido, Martinus Willem
Beijerinck notou a formagdo de um sistema ao misturar uma solucdo aquosa de amido e
gelatina. Os avancos cientificos envolvendo ATPS vieram em 1986 com o bioquimico sueco
Per-Ake Albertsson, em que foi feita a parti¢do de particulas celulares e macromoléculas. A
utilizagdo do ATPS como estratégia de extrag¢do e recuperacao de ion metalicos teve inicio em

1984 por Zvarova e colaboradores [29].

1.2.3 Sistema aquoso bifasico: termodinamica e formagdo de fases
Um ATPS ¢ um sistema de duas fases imisciveis formado por uma mistura de dois

polimeros estruturalmente distintos ou por uma mistura de eletrélito e polimero. Para ambos os
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sistemas, a agua ¢ utilizada como solvente [30]. Devido ao seu comportamento fisico-quimico,
o0 ATPS ¢ empregado como uma técnica de fracionamento liquido-liquido [31].

Em condigdes termodinamicas criticas (faixa especifica de temperatura, pressao e
composi¢ao dos componentes), hd formagdo espontanea de uma fase superior € uma
fase inferior [32]. Em ambas as fases, a d4gua ¢ o constituinte majoritario, fornecendo assim um
ambiente em equilibrio de distribui¢do e de baixa tensdo interfacial para o fracionamento do
analito (espécie quimica a ser determinada em uma amostra) [33].

A variagdo da energia livre de Gibbs da mistura formadora do ATPS (AmixG) esté
associada as interagdes das espécies quimicas e dos componentes do ATPS. Dessa forma,
quando a condi¢do AnixG < 0 ndo ¢ atingida, termodinamicamente, a mistura busca atingir um
valor de AmixG minimo, o que resulta na formacdo de duas fases [34]. Matematicamente, o
processo de formacao das fases de um ATPS ¢ regido pela seguinte equacdo fundamental da

termodinamica;

AnmixG = AmixH — T X AmixS (1)

AmixG ¢ a variacdo da energia livre de Gibbs da mistura;
AmixH € a variacdo da entalpia da mistura;
T ¢ a temperatura;

AmixS € a variacdo da entropia da mistura.

Para um ATPS hipotético de polimero/eletrolito (Figura 2), apos a mistura atingir o
equilibrio termodindmico, € observada a formagao do sistema pela completa separacao das fases
[35]. O ATPS em questdo normalmente possui uma fase superior rica em polimero (fase de
extracdo) e uma fase inferior rica em ions, sendo que ambas as fases sdo aquosas. O ATPS
polimero/eletrélito € o mais utilizado no fracionamento liquido-liquido, o qual ¢é representado

na Figura 2 na separagdo de um analito de demais espécies da amostra [36].
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Figura 2. Ilustragdo do processo de formacao do ATPS. Fonte: proprio autor.

1.2.4 Sistema aquoso bifasico: mecanismo de fracionamento

O ATPS pode ser interpretado do ponto de vista termodinamico por meio de um diagrama
de fases, no qual ¢ exibido a composi¢ao do sistema bifasico formado. A partir de valores de
porcentagem em massa, ¢ expressa a concentracdo dos componentes (polimero, eletrdlito,
copolimero e liquido i6nico) na fase superior e na fase inferior. Em geral, para um ATPS
polimero/eletrolito, a porcentagem em massa do polimero ¢ fixada no eixo vertical, ao passo
que a porcentagem em massa do eletrdlito € fixada no eixo horizontal do diagrama [37].

O mecanismo de fracionamento que ocorre no ATPS ¢ dependente de diferentes
interagdes fisico-quimicas entre as espécies quimicas e os componentes das fases do ATPS.
Além dos efeitos conformacional e estérico, interacdes (Van der Waals, ligacdo de hidrogénio,
eletrostaticas, hidrofobicas, afinidade bioquimica) entre os componentes da fase e as espécies
quimicas da amostra contribuem para o fracionamento do analito. O fracionamento liquido-
liquido no ATPS ¢ notado através da distribuicao seletiva das espécies ao longo das fases
superior e inferior [38].

A separagdo de fases em um ATPS costuma ser afetada pela concentragdo, peso molecular
e tamanho do polimero, temperatura, tipo de ions, pH e comprimento da linha de amarragao do

diagrama de fases [33]. Em relacdo, especificamente, ao analito, fatores como hidrofobicidade,
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peso e estrutura molecular, e carga eletroquimica superficial influenciam nas interagdes entre o
analito e os componentes do ATPS, o que corrobora no fracionamento [39].

A principal desvantagem do ATPS, principalmente os compostos de polimero/polimero
ou polimero/sal, € a acumulagao das espécies quimicas na fase rica em polimero ou na fase rica
em ions, ambas levando a dificuldades nas etapas de purificacdo e recuperacio subsequentes.
Sendo assim, esses sistemas exigem operagdes adicionais e complicadas para remover os

componentes formadores da fase do analito [40].

1.2.5 Emprego de copolimeros em sistemas aquosos bifdsicos

Em busca de extragdes mais eficientes e seletivas, os copolimeros foram inseridos como
novos componentes de ATPS. Em condi¢gdes termodinamicas favoraveis (temperatura, pressao
e concentracao), os copolimeros t€ém a capacidade de formagao de micelas, sendo observado
aglomerados esféricos, cilindricos ou lamelares [41].

Para que ocorra a formagdo das micelas e consequentemente a separagao das fases do
ATPS, o copolimero componente do sistema deve ter concentragdo critica, atingindo assim a
chamada concentragdo micelar critica [32].

A hidrofobicidade do copolimero influencia na formag¢do da micela, visto que o
copolimero, em sua estrutura molecular, apresenta uma regido hidrofilica e outra hidrofébica.
Nesse sentido, o agregado formado no ATPS tem um nucleo hidrofébico interno que interage

com o analito, e uma coroa hidrofilica que interage com o meio aquoso do sistema [42].

1.2.6 Extragdo de ions metdlicos via sistema aquoso bifasico

Embora a maioria dos estudos acerca do fracionamento de ion metalicos seja adotando o
ATPS composto por poli (6xido de etileno) (POE) e anions inorganicos, a descoberta do
copolimero tribloco abriu novas perspectivas para extracdo de ions metalicos por meio de ATPS
[33]. Na Tabela 1 ha um levantamento bibliografico dos principais trabalhos cientificos de
ATPS aplicados na extragdo de ions metalicos.

As extracdes de ions metalicos envolvendo ATPS sdo classificadas em (1) extragdo
empregando um agente extrator soliivel em 4agua; (2) extragdo de complexos metalicos de

anions inorganicos e (3) extracao pela fase polimérica sem o uso de agente extrator [43].
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Tabela 1. fons metalicos extraidos de diferentes amostras por ATPS de acordo com a eficiéncia

de extragao.

fon .~ Agente Eficiéncia
metalico Composicao do ATPS extrator Amostra (%) Ref
PEG 1500 + LiSO4 + 1,10- -
La H0 fenantrolina Bateria Ni-MH 99,5 [44]
Nd Exxsol D80 + H,0 PCS8 A Lixiviado 640  [45]
sintetico
Y L64+NaSOs+H0 Cyanex272 -ampada 9.0  [46]
fluorescente
Solugao de
Ca 64T NazCiHiOs+ IN2N  Ca + Mg + 1000  [47]
H>O N2t
i
Cu L35 + MgSO4 + H20O PAN Minério 90,4 [48]
Solugao de
Co L35 + NaxSO4 + H2O IN2N Cd*" + Zn*" + 100,0 [49]
Fe3+ + C02+
Zn  L64+NaSOs+H0  Ditizona  Residuode 550 150
bateria
Mn  L64+NaSOs+I,0  Ditizona  Residuode 1000 [50]
bateria
Zn L64 + NaxSO4 + Ha0 ; Oleo 100,0  [51]
lubrificante ’
i Residuo
Ag L64 + MgSO4 + H,O SCN - 99,8 [52]
eletronico
PEG 1500 + . Residuo
Au (NH3):80s + H;0 ¢l eletronico 980 [
Bi L35 + NH4NOs + H2O - Liga Bi-Sn 947 [54]

1.3 Sensores eletroquimicos

1.3.1 Sensor quimico e sensor eletroquimico
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Um sensor ¢ um dispositivo que responde a um estimulo fisico (calor, luz, som, pressao,
magnetismo ou movimento), resultando em uma transmissdo de um sinal mensuravel, o que
pode ser relacionado a uma propriedade intrinseca do material constituinte. O sensor quimico,
em particular, ¢ aquele capaz de detectar um evento quimico e traduzi-lo em sinal mensuravel
[55].

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define um sensor quimico
como: “dispositivo que transforma informacdes quimicas, desde a concentracdo de um
componente especifico da amostra até a andlise da composi¢ao total, em um sinal
analiticamente util”. Quando o sensor quimico esta associado a processos eletroquimicos de

transducdo do sinal quimico, passa a ser denominado sensor eletroquimico [56].

1.3.2 Composigdo e funcionamento de um sensor eletroquimico

Os sensores eletroquimicos sdo formados por trés componentes basicos: a unidade
reconhecedora de evento quimico (reconhecedor), a unidade de transducao do sinal quimico
(transdutor) e a unidade de comunicacdo do sinal mensuravel (comunicador) [57]. Caso a
unidade reconhecedora seja um material bioldgico, o sensor eletroquimico ¢ dito biossensor
[58]. Na Figura 3 ha a representacdo esquematica das unidades de um sensor eletroquimico e

seu funcionamento para a obtenc¢do de informacgdes analiticas.

@ ANALITO RECONHECEDOR [l TRANSDUTOR COMUNICADOR

Figura 3. Esquema dos componentes de um sensor eletroquimico e seu mecanismo de resposta

eletroquimica. Fonte: proprio autor.

O reconhecedor ¢ formado por uma membrana que esta em contato com o seio da solugao,
na qual estdo contidas espécies quimicas: analito e demais espécies da amostra. Tal membrana
tem a capacidade de reconhecer seletivamente o analito, o que propicia a transformacdo da
concentracdo do analito em sinal quimico. A principal fungdao do reconhecedor ¢ fornecer alta

seletividade na presenca de espécies quimicas potencialmente interferentes [59, 60].
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O transdutor desempenha a fun¢do de converter o sinal quimico, advindo a resposta a
concentragdo do analito, em sinal elétrico (sinal mensuravel). A transducdo se da pelo estimulo
especifico de regides do material que compde o transdutor, o que produz um impulso elétrico.
O comunicador amplifica o sinal mensuravel e o transporta até o instrumento de medida [59,
60].

O reconhecedor, junto ao transdutor, torna o sensor eletroquimico um dispositivo capaz
de mensurar e discriminar a resposta do analito em relagdo as demais espécies do seio da
solucdo. Nesse sentido um sensor eletroquimico ideal deve contemplar as seguintes
caracteristicas [61]:

= Seletividade para espécie eletroativa

= Sensibilidade para a variagdo da concentragdo do analito
= Répida geragdo de sinal quimico e sinal mensuravel

* Longo tempo de vida util

» Baixo custo de fabricacao

* Miniaturizagao

1.3.3 Sensor eletroquimico e técnicas eletroanaliticas

Os sensores eletroquimicos podem gerar diferentes sinais elétricos: potencial, corrente,
carga ou resistividade. De acordo com a natureza elétrica do sinal mensuravel monitorado, ha
a classificacdio dos sensores eletroquimicos em potenciométricos, coulométricos,
amperométricos e voltamétricos [55].

Atualmente, amperometria e voltametria sdo as técnicas eletroquimicas mais atrativas no
que se refere ao desenvolvimento de protocolos de andlise. Entre as técnicas de voltametria, a
voltametria ciclica e a voltametria de varredura linear sdo duas técnicas de facil operacdo. De
forma complementar, a voltametria de onda quadrada (SWV do inglés “Square-Wave
Voltammetry) e voltametria de pulso diferencial (DPV do inglés “Differential Pulse
Voltammetry”) sao duas técnicas que podem proporcionar maior sensibilidade com a
otimizagdo de diferentes parametros. As chamadas técnicas de pulso (SWV; DPV) podem ainda
ser associadas a processos de redissolugdo [62].

A voltametria ¢ uma técnica eletroquimica em que as informagdes qualitativas ou
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas em uma curva corrente versus potencial,
chamada de voltamograma. Na forma de varredura, o potencial ¢ aplicado entre os eletrodos da
célula eletroquimica e sofre variagdo a uma velocidade constante em fun¢do do tempo. O

potencial e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente. As células eletroquimicas
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utilizadas na voltametria s3o do tipo eletrolitica e podem ser compostas por dois ou trés
eletrodos [63].

A voltametria de redissolugdo anddica (ASV, do inglés “Anodic Stripping Voltammetry™)
¢ considerada uma das ferramentas mais poderosas na determinagao de espécies em nivel de
traco, principalmente metais. A alta sensibilidade da voltametria de redissolu¢do anddica
contribui para que os métodos voltamétricos atinjam baixos limites de detec¢do, o que ¢
atribuido a associacao de uma etapa de acumulagdo da espécie eletroativa, na superficie do
eletrodo de trabalho, com a etapa de redissolugao da espécie e medi¢ao do sinal eletroquimico
[64].

As técnicas eletroquimicas tém ganhado significativa aten¢do dos pesquisadores para a
determinagdo de compostos de interesse bioldgico, ambiental, farmacéutico e alimenticio
devido a sua alta sensibilidade, seletividade, simplicidade, robustez, reprodutibilidade e baixo
custo que os sensores eletroquimicos proporcionam ao método analitico [65]. Ademais, esses
dispositivos de analise ndo necessitam da adi¢do continua de reagentes para a operacao,

possibilitando, assim, 0 monitoramento continuo do analito de forma confiavel [66].

1.3.4 Sensores eletroquimicos aplicados no desenvolvimento de métodos analiticos

Em um contexto de desenvolvimento de métodos eletroquimicos de andlise para a
determinagdo de relevantes espécies quimicas em baixas concentragdes, a aplicabilidade destes
dispositivos viabiliza a coleta de dados com alteragdo e manipulagdo minima das amostras,
acarretando em uma correlacao das informagdes com outros parametros no ambiente de anélise
[67].

As metodologias analiticas baseadas em sensores eletroquimicos podem se sobressair as
demais ndo s6 pela sensibilidade elevada e seletividade, mas também pela obtencao de respostas
analiticas em tempo real no local da andlise, e possibilidade de miniaturizagdo e portabilidade,
em que tais vantagens descartam qualquer pré-tratamento da amostra [60, 68].

Com base em um sistema eletroquimico de trés eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar),
a partir da reacdo de oxirredug@o do analito dissolvido no eletrdlito, € possivel, por meio dos
sensores eletroquimicos, determinar a concentracao do analito por meio da medicao da corrente
no eletrodo de trabalho. A resposta eletroquimica €, geralmente, linear e proporcional a
concentra¢ao do analito [69].

Neste sistema eletroquimico, os sensores eletroquimicos fazem uso dos eletrodos como
dispositivo transdutor de sinal. A utilizagdo de eletrodos na sua forma original, sem agregar

nenhum outro componente, limita seu uso por motivos de sensibilidade, seletividade e



26

reprodutibilidade [70]. Dessa forma, pensando na melhoria das caracteristicas dos sensores

eletroquimicos, surgiram os Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM) [71].

1.3.5 Eletrodos quimicamente modificados

Em medigdes eletroquimicas, a resposta estd associada a processos eletrodicos que
ocorrem na interface eletrodo/solugdo [71]. Nas técnicas eletroanaliticas que utilizam corrente
como sinal mensuravel, a corrente monitorada apresenta um componente faradaico, o qual ¢
relacionado a concentracdo do analito, € um componente capacitivo, o qual esta associado a
mudangas da capacitancia da dupla camada elétrica durante varia¢des de potencial [72].

A determinagdo, em baixas concentragdes da espécie eletroativa, pode ser alcangada pelo
aumento da contribui¢do faradaica em detrimento da contribui¢ao capacitiva. Dessa forma, o
método analitico passa a ser mais sensivel, de forma a quantificar baixas concentracdes de
forma confiavel e reprodutivel. O emprego de EQM em métodos eletroquimicos de analise
contribuem para uma maior resposta baseada em processos faradaicos [60, 69].

No panorama dos métodos eletroquimicos de analise, a modificagdo quimica de eletrodos
tornou-se bastante recorrente para otimizagao de métodos analiticos [73]. A modificagdo ¢
efetuada pelo acoplamento de um modificador quimico a superficie de um eletrodo de acordo
com propriedades analiticas desejadas. A elaboragdo de um EQM pode intensificar a
sensibilidade e seletividade do método proposto em relagdo ao método adotando eletrodo ndo
modificado [74].

O termo EQM foi inicialmente utilizado na década de 70 por Murray e colaboradores com
o intuito de designar eletrodos com espécies quimicamente ativas imobilizadas na superficie de
um eletrodo base. Os constituintes de um EQM sao basicamente o modificador quimico e o
eletrodo base, o qual atua como transdutor [71, 75].

O modificador ¢ uma espécie quimica, em contato com o seio da solugdo, que
desempenha a fun¢do de pré-estabelecer e controlar a interface eletrodo/solugdo. Portanto,
grandezas termodinamicas de superficie sdo controladas com intuito de alterar a reatividade a
partir da interacdo do modificador com a espécie eletroativa. Por consequéncia, € esperado que,
em relacdo ao eletrodo base, o EQM gere uma amplificacdo ou surgimento de resposta
eletroquimica [76].

1.3.6 Eletrodo base e eletrodos de carbono

A escolha do material do eletrodo base ¢ um ponto crucial para a elaboracdo do EQM,
visto que este deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser adequado para a

imobilizacao do modificador na superficie. Entre os diversos materiais utilizados como eletrodo
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base destacam-se: ouro, platina, carbono vitreo, merctrio na forma de filme, fibras de carbono
e pasta de carbono [73, 77].

O carbono tem sido usado como material de eletrodo desde Michael Faraday, com ou sem
modificagdo adicional. A invencao do eletrodo de pasta de carbono por Adams em 1958,
acompanhada pela introducdo de grafite, grafite pirolitico e carbono vitreo revolucionou a
eletroquimica analitica. Os eletrodos a base de carbono demonstram inércia quimica e podem
ser aplicados para a determinacao numa ampla faixa de potencial. Eles sao construidos a partir
de materiais heterogéneos e homogéneos, o que proporciona uma quimica de superficie

estratégica devido a presenca de varios grupos funcionais [78, 79].

1.4 Eletrodo de filme de bismuto

1.4.1 Bismuto como alternativa ao mercurio

O eletrodo de filme de bismuto (BiFE) ¢ um eletrodo quimicamente modificado formado
por uma fina camada de bismuto metalico depositada na superficie de um substrato condutor.
O filme de bismuto atua como um modificador, que altera a interface eletrodo/solugdo em
comparagdo com o eletrodo ndo modificado. Nesse sentido, ¢ esperado que haja uma maior
interacao entre a espécie eletroativa e a superficie do eletrodo, propiciando detecg¢des a baixas
concentragdes (10-10° mol L) [80, 81].

Desde a invencao da polarografia por Heyrovsky, o merctrio tem sido o material mais
adotado em eletroanalises. Introduzido no inicio dos anos 2000, o BiFE surgiu como uma
alternativa aos ja consolidados eletrodos de mercurio: eletrodo gotejante de merctrio e eletrodo
de filme de merctrio [82].

O bismuto, na forma de filme, apresentava desempenho eletroquimico comparavel ao
mercurio devido a ampla faixa de potencial de trabalho, baixa corrente residual, estabilidade
mecanica, baixa influéncia do oxigénio dissolvido no eletrolito e capacidade analitica para
determinagdo de metais e compostos organicos [83].

Embora os eletrodos de mercurio contribuam para um apreciavel desempenho analitico,
ha uma grande preocupacdo ambiental causada pela elevada toxicidade do mercurio e seus sais
utilizados no preparo desses eletrodos. Ademais, as andlises envolvendo os eletrodos de
mercurio sdo capazes de gerar residuos impactantes ao meio ambiente e a satide humana [84].

O BiFE ganhou notoriedade por ser amigavel ao meio ambiente, uma vez que a toxicidade

do bismuto e seus ions ¢ insignificante, e ter desempenho analitico comparavel aos ja
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consolidados eletrodos de mercurio. Portanto, ¢ razoavel a diminui¢ao do uso de eletrodos de
mercurio em eletroanalises nos ultimos anos [85].

Os eletrodos base (substrato) para a formacdo do filme de bismuto sdo aqueles
empregados também no eletrodo de filme de mercurio: cobre, ouro, eletrodo de pasta de
carbono, eletrodo impresso de carbono e eletrodo de carbono vitreo. Esse ultimo é o mais
empregado para BiFE por ser quimicamente inerte, apresentar baixa corrente de fundo, baixa

porosidade e disponibilizar sitios de formagao do filme metalico [86].

1.4.2 Preparacdo do BiFE

A preparacdo do BiFE ¢ realizada por meio da aplicagdo de um potencial controlado
durante um intervalo de tempo a fim de eletrodepositar bismuto na superficie do eletrodo
(substrato) até a formacao de um filme fino e eletroquimicamente estavel [83]. Dessa maneira,
o ion bismuto (Bi**) é reduzido na superficie do eletrodo a bismuto metalico (Bi®), conforme a

equagao [83]:

Bi** +3¢ > Bi’ ()

Termodinamicamente, a formagao de um filme fino na superficie do eletrodo (substrato)
se dd em duas etapas: nucleacdo e crescimento. O potencial aplicado produz pequenos
agregados de bismuto metélico (ntcleo), ao longo do tempo de deposi¢do, esses nicleos vao
crescendo até a formacdo de filme na superficie do eletrodo [87].

A formacgao do filme de bismuto ocorre em condi¢des experimentais favoraveis, sendo
necessario o controle de parametros como potencial de deposicdo, tempo de deposigdo,
composicdo e pH do eletrdlito de suporte, substrato e velocidade de agitacdo. O rigoroso
controle desses pardmetros favorece o crescimento do filme de bismuto e consequentemente o
preparo de um BiFE de satisfatoria reprodutibilidade [85].

O equilibrio quimico envolvido na disponibilidade de bismuto no eletrolito para a
formagio do BiFE é aquele representado pela hidrélise do ion bismuto (Bi*") gerando bismutila
(BiO"), conforme a equagdo 3 [87]:

Bi*(ag) + H20() = BiO" (ag) + 2H " (ag) 3)

O meio acido mantém o equilibrio deslocado para a esquerda, o que acarreta em uma
maior disponibilidade de Bi*" para a eletrodeposicio superficie do eletrodo. Em meio neutro ou

meio basico, a disponibilidade de Bi** ¢ menor devido ao equilibrio mais deslocado para direita.
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Em condi¢des de pH ainda mais elevado, pode ocorrer a formagdo de hidroxocomplexos de
bismuto, como o Bi(OH)4 [87].

O procedimento experimental para a preparacao do BiFE pode ser feito por dois métodos:
in situ ou ex situ. O método in situ € caracterizado pela formagao do filme diretamente na célula
eletroquimica de andlise, ou seja, o bismuto ¢ depositado juntamente com o analito. Por outro
lado, o método ex situ ¢ caracterizado pelo uso de uma célula eletroquimica exclusiva para a
formagao do filme de bismuto. Em uma segunda etapa de analise, o BiFE preparado ¢ inserido
em uma cé€lula eletroquimica exclusiva para a determinagao dos analitos [85].

No BiFE preparado in situ, o Bi** é adicionado em excesso em relagdo a concentra¢io do
analito, dessa maneira o bismuto ¢ depositado na superficie do eletrodo simultaneamente ao
analito. O potencial aplicado deve ser suficientemente negativo para a redugdo do Bi*"
(formagao de um filme fino) e deposi¢ao do analito na superficie do eletrodo. A varredura de
potencial anddica, apds o processo de eletrodeposicdo, gera uma resposta eletroquimica
acentuada que pode ser relacionada a concentracao do analito [85].

No BiFE preparado ex situ, a célula de eletrodeposi¢ao apresenta uma concentragao de
Bi** suficiente para a formacdo de um filme homogéneo estavel. Junto dos pardmetros de
formacio do filme, no método ex situ é possivel o controle das camadas de Bi® depositadas no
substrato de forma independente do analito determinado. A redugdo do Bi** sobre a superficie
do eletrodo ocorre com a aplicagdo de um potencial mais negativo que o potencial de redugao
do bismuto, o qual pode ser influenciado pelo eletrdlito e o eletrodo da célula eletroquimica
adotada [85].

Um método menos usual no preparo de BiFE ¢ por meio da incorporacao de um composto
a base de bismuto, em geral o 6xido de bismuto (Bi2O3), em uma pasta de carbono. O eletrodo
de pasta de carbono confeccionado constituido de Bi2O3 € submetido a um potencial negativo a
fim de reduzir o Bi*" da pasta a Bi’, o que produz um filme metélico na superficie do eletrodo

[85].

1.4.3 Aplicagdo de BiFE na determinagdo de metais

O BiFE combinado a técnica de ASV mostra-se uma relevante ferramenta analitica para
a determinacao de metais em niveis tracos. A capacidade de pré-concentracdo fornecido pela
técnica e a forte interacao entre o filme de bismuto e o metal analisado proporcionam ao método
analitico uma satisfatoria capacidade analitica, atingindo elevada sensibilidade e seletividade
[88]. Apesar da aplicabilidade do BiFE ser maior na determinagdo de metais, ha relatos desse

tipo de eletrodo adotado para a determinagdo de compostos organicos [89].
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Independentemente do método de preparo do eletrodo (ex situ ou in situ), para a
determinagdo de um metal, ¢ aplicado um potencial mais negativo que o potencial de redugao
do metal para que ocorra uma acumulagado na superficie do eletrodo. Em seguida, uma varredura
de potencial gera uma resposta eletroquimica [90]. O mecanismo de reagao para a determinagao

de metais envolvendo ASV e BiFE ¢ equacionado a seguir [91]:

M"™ +ne > M(BIFE) Acumulagdo )]
M(BIiFE) > M" +ne Redissolugdo ®)

Para a determinagio de Cd*" e Pb?* por ASV empregando BiFE, inicialmente ocorre
acumulagado dos analitos na superficie do eletrodo. A acumulagao se da pela reducao dos metais,
podendo ser considerada uma etapa de pré-concentracao. Apos a etapa de pré-concentracao, os
analitos sdo redissolvidos no eletrolito devido a oxidacao dos metais anteriormente reduzidos.
O mecanismo de acumulagdo e redissolucdo para cadmio e chumbo é dado pelas seguintes

equacoes [87]:

Cd*"(aq + (BiFE) & Cd° (BiFE) + 2 ¢ Acumulacdo (6)
Cd° (BiFE) + 2 e = Cd*'(aq + (BiFE) Redissolugdo (7)
Pb**(aq) + (BiFE) > Pb® (BiFE) + 2 ¢ Acumulagdo (®)
Pb? (BiFE) + 2 ¢ = Pb*'(aq + (BiFE) Redissolucdo 9)

Na Tabela 2 (pagina 34) ¢ exibido um levantamento bibliografico de diferentes BiFE

assim como o método de preparo.

1.5 Metais pesados

1.5.1 Metais pesados como elementos potencialmente toxicos

O rapido desenvolvimento economico, urbanizagdo intensa e crescimento populacional
ocasionaram uma maior ocorréncia de elementos potencialmente toxicos. Essa terminologia
engloba substancias quimicas que ocorrem naturalmente no meio ambiente (dgua, ar, solo),
porém tém sua concentracdo aumentada para limites impactantes ao meio ambiente e a saude
humana. Esse aumento de concentragdo € atribuido as atividades antropogénicas [92].

Os chamados metais pesados sdo incluidos na terminologia “elementos potencialmente

toxicos”, contudo o termo “metal pesado”, apesar de ser muito usual no que concerne a poluigao
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de recursos hidricos, vém sendo menos adotado. Por fim, “metal pesado” busca designar metais
que causam poluicdo ambiental e sdo de elevada toxicidade. Os metais pesados sdo elementos
potencialmente toxicos [93].

Os impactos ambientais negativos e problemas de saude publica, decorrentes do descarte
inadequado e da falta de tratamentos de efluentes, fizeram com que fatores ambientais e
toxicologicos fossem associados a definigcdo de “metal pesado” [94].

Metal pesado, por definigcdo, ¢ a substancia com carater metalico que apresenta massa
atdmica variando entre 63,5 e 200,6 g, massa especifica superior a 5 g mL! e seja
potencialmente toxico em niveis tracos (baixa concentra¢do) [95].

Existem certos metais essenciais para os processos bioquimicos de animais e plantas que
podem ser tratados como metais pesados, contudo, em baixas concentragdes, nao apresentam
aprecidvel toxicidade; tais como manganés, cobalto, ferro, zinco e cobre. A extensdo da
toxicidade do metal, seja ele essencial ou ndo essencial, depende da via de exposi¢ao, tempo de
exposicdo e concentragdo. A partir desses fatores, estima-se o grau de toxicidade: agudo ou
cronico [93, 96].

Alguns metais pesados (mercuario, cddmio e chumbo) sdo considerados ndo essenciais,
pois ndo apresentam qualquer fungdo bioldgica em organismos vivos, além de serem
caracterizados por uma consideravel toxicidade. Mesmo em concentragcdes muito baixas podem

causam danos ao metabolismo do homem ¢ demais animais [97].

1.5.2 Meio ambiente e saude humana

Residuos organicos depositados no meio ambiente passam por uma degradagdo natural
por meio de atividades microbianas, o que faz com que o meio ambiente, inicialmente poluido,
seja restaurado a condi¢Oes ambientais favoraveis para a biota. No que se refere aos metais
pesados, o meio ambiente ndo tem essa capacidade restauradora, ou seja, esse tipo de poluente
nao ¢ assimilado e degradado naturalmente. Ademais, os metais pesados inativam a agao de
micro-organismos sobre a matéria organica, o que, por consequéncia, pode intensificar o
processo de eutrofiza¢do do corpo d’agua [98].

Os metais pesados sdo considerados ndo biodegradaveis, portanto, ndo podem ser
extraidos ou desativados por meio de processos biologicos. Esses metais permanecem por muito
tempo no ecossistema, apos qualquer forma de inser¢do no meio ambiente, o que o0s
caracterizam como ambientalmente persistente [96].

Além de serem ndo biodegraddveis e ambientalmente persistentes, os metais pesados

apresentam uma capacidade bioquimica de integrar os organismos vivos do meio aquatico,
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podendo se acumular no tecido animal. Dessa maneira, os metais pesados sao bioacumulativos.
Por consequéncia, os metais pesados podem se perpetuar por toda a cadeia alimentar, atingido
até mesmo o homem [99].

Além da ocorréncia em organismos (bioacumulagdo), os metais pesados, no ambiente
aquatico, podem ser observados na forma ionica livre, através de complexos organico ou
inorganico, incorporado a minerais e incorporado a matéria organica. Comumente, esses
poluentes sao facilmente adsorvidos em sedimentos e matéria organicas presentes nos corpos
d’agua, o que dificulta a degradagado ou retirada do meio [98-100].

Céadmio e chumbo, por estarem mais associados as atividades antropogénicas, sdo metais
pesados de maior ocorréncia em ambientes aquaticos. Com isso, junto a elevada toxicidade,
mesmo em niveis tracos, esses elementos representam um risco a saude humana e meio
ambiente. Cadmio e chumbo competem com sitios de ligacdo de metais essenciais, causando
efeitos deletérios a plantas e animais [101].

As principais fontes de introdu¢do de cddmio e chumbo nos recursos hidricos sdo os
efluentes industriais, a atividade agricola e a minerag¢do. A contaminagdo da dgua pelas formas
idnicas desses metais (Cd**; Pb*") pode ocasionar comprometimento do desenvolvimento de
plantas, afetando o processo de fotossintese e a fase de germinacdo. Ja em animais, cadmio e
chumbo podem se acumular no organismo de forma a inibir o sistema reprodutor, além de
causar alteracdes em rotas metabolicas [102-104].

No que se refere a satide humana, a intoxicagdo por cddmio pode causar insuficiéncia
renal, aumento da pressdo arterial, disturbios gastrointestinais e limitacdo neurologica. De
forma complementar, a intoxicagao por chumbo pode resultar em lesdes irreversiveis no figado,
diminui¢do de fertilidade, problemas psicologicos e graves efeitos no sistema nervoso central.

Ambos os metais sdo considerados fortes agentes cancerigenos e mutagénicos [105-107].

1.5.3 Determinagdo de cadmio e chumbo em agua

A legislagdo ambiental brasileira por meio da resolugido CONAMA n° 357/05 trata as
espécies idnicas de cadmio (Cd**) e chumbo (Pb?") como contaminantes relevantes dos corpos
d’agua. Na legislacdo, sdo definidos limites maximos permitidos em 4dgua de acordo com seu
enquadramento. Para o enquadramento classe 1 — 4guas doces: 0,001 mg/L para Cd*" e 0,01
mg/L para Pb*" [108].

Inserido na problematica ambiental da contaminagdo dos corpos d’agua por Cd** e Pb*",

faz-se necessario o desenvolvimento de métodos analiticos capazes de determinar esses metais
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em niveis tragos, afim de monitorar as concentracdes que excedam os limites maximos
estabelecidos pela legislagdo ambiental vigente [109].

No que se refere a determinacdo de metais em amostras de agua, os métodos
eletroquimicos de analise emergem como uma alternativa aos métodos convencionais:
Espectrometria de Absor¢do Atdmica [110, 111], Espectrometria de Emissao Atomica com
Plasma Acoplado Indutivamente [112, 113] e Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado
Indutivamente [114, 115]. Na Tabela 2 ha um levantamento bibliografico dos principais

trabalhos cientificos envolvendo BiFE aplicado na determinagio de Cd** e Pb*" em 4gua.



Tabela 2. Diferentes BiFE aplicados na quantificagdo de metal pesado (cadmio e chumbo)
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Faixa linear de resposta

. LOD" (ng L™
Método (ng L) (gl
Eletrodo de Técnica Matriz Ref
preparo
Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+
GCE-NanoBiE® - SWVk 5,0-60 5,0-60 0,40 0,80 Agua  [116]
GPCE-BiF® Insitu  SWASV! . - 0,25 023  Aeuade .o
torneira
CPE-Bi-PPy-MWCNT®  Insitu SWASV' ~ 0,11-120 0,15-120 0,16 010 Aguade .o
torneira
CPE-BiFE¢ Insitu SWASV!  10-100 10-100 1,2 090  Aguade .4
torneira
GCE-NanoSiO2-BiFE®  Insitu SWASV!  2,0-150 2,0-150 0,60 0,20 Agua  [120]
GCE-Au-GN-Cys' Insitu  SWASV'  0,50-40 0,50-40 0,10 0,050 Agua  [121]
o . . 11200- ,
GCE-Chi—(Bi-CX)z Exsii SWASV' 2000 0,20-20 5060 0,070 Agua  [122]
GCE-MWCNT/(PCV)-Bi" Exsitu DPASV™  1,0-300 1,0-200 0,20 0,40 Agua  [123]
. . . n 20-10e 0,50-10 e Agua
GCE-Nafion/B/NMC!  Insitu DPASV 10100 0100 1,5 0050  EW - [124]
» . m Agua
GCE-AG-NA/Bi Insitu  DPASV 5,0-100 5,0-100 0,070 0,050 ) [125]
mineral
e . " Agua
CPE-BiFE Exsitu  SWV 5,0-15 7,5-22.5 0,50 0,30 ) [126]
mineral

Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de bismuto. "Filmes de bismuto depositados em eletrodo composto de grafite-poliuretano. °Eletrodo de pasta de

carbono modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados, polipirrol e particulas de filme e bismuto. “Eletrodo de pasta de carbono modificado com

filme de bismuto. °Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de silica mesoporosa e filme de bismuto. ‘Eletrodo de carbono vitreo modificado com

nanoparticulas de grafeno e cisteina e filme de bismuto. ®Eletrodo de carbono vitreo modificado com xerogel de carbono mesoporoso, quitosana e bismuto. "Eletrodo de carbono

vitreo revestidos com nanotubo de carbono de paredes miltiplas, composto de poli(violeta de pirocatecol) e filme de bismuto. ‘Eletrodo de carbono vitreo dopado com nitrogénio,

nafion e filme de bismuto. ‘Eletrodo de carbono vitreo modificado com compoésito de grafeno, nafion e filme de bismuto. *Square wave voltammetry 'Square wave anodic

stripping voltammetry ™Differential pulse anodic stripping voltammetry "Limit of detection



35

2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Desenvolver e aplicar métodos eletroquimicos de andlise envolvendo sistema aquoso

bifasico.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar a viabilidade da adog¢do de métodos eletroquimicos de analise como
ferramenta de monitoramento de metais extraidos por sistema aquosos bifasico a
partir de fonte secundaria.

Desenvolver, otimizar e aplicar um método analitico baseado em sensor
voltamétrico para a determinacao de bismuto extraido por sistema aquoso bifasico
a partir de fonte secundaria.

Identificar a potencialidade da recuperagao de bismuto (extraido por sistema
aquoso bifasico) via processos eletroquimicos.

Empregar bismuto extraido por sistema aquoso bifdsico na modificagdo de
eletrodos a fim de desenvolver um sensor a base de eletrodo de filme de bismuto.
Propor e aplicar método analitico a base de sensor voltamétrico de eletrodo de
filme de bismuto para a determinac¢do simultdnea de chumbo e cadmio em aguas

residuais.
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3. Materiais e métodos

3.1 Reagente e materiais

O desenvolvimento dos métodos eletroquimicos de analises, assim como a elaboragao dos
sensores voltamétrico propostos, foi realizado no laboratério do Grupo de Eletroanalitica
Aplicada (GEAP) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa (DEQ-
UFV) sob coordenagao do Professor Doutor Leonardo Okumura.

Os procedimentos de extracdo e purificacdo de bismuto, por meio de sistema aquoso
bifasico, foram realizados no laboratério do Grupo de Analises ¢ Educagdo para a
Sustentabilidade (GAES) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa sob
coordenacdo da Professora Doutora Maria do Carmo Hespanhol.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, e as solu¢des foram preparadas em
4dgua deionizada (18 MQ cm™!, 25° C) pelo sistema de purificacdo Millipore Milli-Q (EUA). Na
Tabela 3 ¢ exibida a relacdo de reagentes utilizados no presente trabalho.

A limpeza dos materiais e vidrarias, utilizados nos experimentos, foi feita por meio de
banho de HNO3 10%, seguido de lavagem com detergente ¢ agua destilada. A fim de
condicionar o material, 0 mesmo passava por uma ultima lavagem com agua deionizada, antes
da secagem.

Todos os residuos gerados, potencialmente perigosos e impactantes ao meio ambientes,
eram devidamente separados e rotulados de acordo com as normativas da Divisao de

Gerenciamento de Residuos (DGS) da UFV.



Tabela 3. Reagentes e procedéncia.

Reagente Fornecedor
Grafite em p6 (99,0%) Merck (Alemanha)
NH4NO3 (95,5%) Merck (Alemanha)
HNOs3 65,0% Vetec (Brasil)
H2S0498,0% Vetec (Brasil)
HCI 37,0% Vetec (Brasil)
Acido acético glacial Synth (Brasil)
Na;HPO4 (98,0%) Synth (Brasil)
NaH>PO4 (98,0%) Synth (Brasil)
KCI (99,0%) Sigma Aldrich (EUA)
NaOH (99,0%) Sigma Aldrich (EUA)
Hexano (95,5%) Sigma Aldrich (EUA)
Copolimero L35 Sigma Aldrich (EUA)
Mondémero PEO2000 Sigma Aldrich (EUA)
Solugio estoque Cd** Specsol (Brasil)
Solugdo estoque Sn** Specsol (Brasil)
Solugdo estoque Pb?* Specsol (Brasil)
Solugio estoque Cu?* Specsol (Brasil)
Solugio estoque Zn** Specsol (Brasil)
Solugio estoque Bi** Specsol (Brasil)
Solugio estoque Cd** Specsol (Brasil)

Oleo mineral (99,9%)
N2 (99,9%)
Alumina

*Liga BiSn

Acros Organics (Bélgica)

White Martins (Brasil)
Buehler (EUA)

*Mercado local

37

*A valvula de seguranca, composta pela liga BiSn e utilizada em botijao de gas, foi adquirida no mercado local
de Vigosa-MG.



38

3.2 Instrumentacdo

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato PGSTAT
128 N Autolab potentiostat (Eco-Chemie, Utrecht, Holanda) (Figura 4 (a)) interfaciado a um
computador contento o software Nova 1.11®. Os dados foram tratados por meio do programa
Origin Pro 8.0%.

O pH das solug¢des foi medido, quando necessario, com pHmetro da Metrohm modelo 827
pH lab e eletrodo de vidro combinado previamente calibrado a 25 ° C.

Foram utilizadas micropipetas volumétricas da Thermo Scientific de volumes variaveis
de capacidade entre 10 e 1000 pL, sendo que todas continham ponteiras descartaveis de
polietileno.

A massa dos reagentes solidos foi determinada utilizando uma balanc¢a analitica modelo
AX200 da Shimadzu com 0,01 mg de precisao.

Foi usado um banho ultrassom da marca Quimis modelo Q335D. A agitacdo das solugdes
foi realizada por um agitador magnético da marca Corning modelo PC-420D.

A concentragdo de bismuto recuperado no ATPS foi determinada, antes dos estudos
eletroquimicos, empregando um espectrofotometro de absor¢do atdmica por chama modelo

AA240 Varian (EUA).

3.3 Célula eletroquimica

Para as medigdes eletroquimicas, foi utilizada uma célula eletroquimica convencional,
equipada com arranjo de trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag|AgCl (KClzmorr), um
eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de trabalho, conforme apresentado na Figura 4 (b).

Os eletrodos foram imersos em um compartimento de vidro de 50 mL, no qual havia o

eletrolito de suporte. Os eletrodos de referéncia e auxiliar foram adquiridos da Metrohm.

3.4 Eletrodos

Ao longo dos estudos eletroquimicos foram utilizados o eletrodo de pasta de carbono
(CPE do inglés “Carbon Paste Electrode”), o eletrodo de carbono vitreo (GCE do inglés
“Glassy Carbon Electrode”) e o eletrodo de diamante dopado com boro (BDDE do inglés
“Boron-Doped Diamond Electrode”).

O CPE (0,283 cm?) foi elaborado a partir de uma pasta de carbono em um eletrodo oco.
A pasta de carbono foi preparada pela mistura de grafite em p6 e 6leo mineral em proporgdes

previamente otimizadas. A mistura grafite/6leo (80:20%) foi dispersa em hexano e agitada por
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aproximadamente 2 horas, em agitador magnético, até a evaporagdo completa do solvente. A
pasta de carbono preparada foi seca em temperatura ambiente [127].

Para a confec¢do do eletrodo, a pasta preparada foi inserida em um orificio do eletrodo
oco. A pasta, j& na cavidade, foi compactada e a extremidade do eletrodo foi polida
manualmente (realizando movimentos em forma de “o0ito”’) em uma folha de papel de forma a
obter uma superficie lisa ¢ homogénea. Ao longo das medigdes eletroquimicas, era realizada
uma renovacdo de superficie por meio de um novo polimento [127]. O eletrodo oco foi
fornecido pela Metrohm.

O GCE (0,071 cm?), antes das medidas eletroquimicas, era submetido a uma limpeza
mecanica e eletroquimica. A limpeza mecanica era realizada por meio do polimento em flanela
embebida em suspensdo de alumina (0,03-0,05 pm). Os movimentos eram realizados em forma
de “oito” por cerca de 5 minutos. Para eliminacdo da alumina aderida a superficie do eletrodo,
o mesmo foi submetido a agitacdo ultrassonica em agua por 5 minutos e em etanol por mais 5
minutos [128].

A limpeza eletroquimica favorece o condicionamento da superficie do eletrodo, em que
foi adotada a voltametria ciclica (-1,0 - +1,0 V, 20 ciclos, 50 mV s!) em H2SO4 0,50 mol L.
Este eletrodo ¢ produzido no Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara e comercializado
via Fundagdo de Apoio a Ciéncia Tecnologia e Educacdo (FACTE) [128].

O BDDE (0,070 cm?), antes das medigdes eletroquimicas, passava por um pré-tratamento
anddico, seguido de um pré-tratamento catédico, em H2SOs 0,50 mol L' para limpeza e
condicionamento da superficie do eletrodo. Nesse sentido, o eletrodo passou por uma
polarizacdo anddica (+3,0 V por 60 s) e uma polarizagdo catodica (-3,0 V por 120 s). Os
procedimentos de pré-tratamento foram realizados em células eletroquimicas distintas
utilizando a técnica de cronoamperometria para o controle do potencial aplicado. Este eletrodo
foi adquirido Windsor Scientific (Reino Unido) [129]. Na Figura 4 (c) sdo apresentados os

eletrodos de trabalho empregados.
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I

Figura 4. Sistema eletroquimico: a) potenciostato/galvanostato PGSTAT 128N, b) célula

eletroquimica com arranjo de trés eletrodos e c) eletrodos de trabalho. Fonte: proprio autor.

3.5 Extragdo de bismuto via ATPS

Para extrac¢do de bismuto a partir da valvula de seguranca de botijao de gés (liga de BiSn)
via ATPS seguiu-se o procedimento desenvolvido por Hespanhol e colaboradores [54]. A
amostra da valvula de seguranca foi submetida ao processo de lixiviagdo. Para isso, uma massa
da valvula foi transferida para um baldo de fundo redondo. Em seguida, foi adicionada uma
solugido de HNOs 7,00 mol L™!. Esta mistura foi aquecida por 80 min a 70 °C. Apés a filtragem,
foi gerado um lixiviado, usado nas etapas de extragdo e purificacdo do bismuto.

Na segunda etapa, o copolimero L35 e NH4NO; foram adicionados ao lixiviado para a
formagao do ATPS. A extragdo e purificacdo do bismuto foi realizada em trés etapas extragdes
sucessivas.

Em um frasco foi adicionada uma mistura de lixiviado, L35, NH4NO3 ¢ uma solugao de
0,100 mol L™! de HNOs. Essa mistura agitada em um vortex por 3 minutos, centrifugada a 5000
rpm por 15 min e mantida em banho termostatizado a 25 °C por 10 min. Este sistema foi
denominado ATPS 1.

Em uma segunda de extragdo, a fase superior do ATPS 1 foi recolhida em um segundo
tubo, sendo adicionados L35, NH4NO; e uma solugdo de 0,100 mol L' de HNOs. O processo
de agitacdo, centrifugacdo e aquecimento foram repetidos conforme a primeira etapa de
extracdo. Este sistema foi chamado de ATPS 2.

Por fim, a terceira e ultima etapa foi realizada de forma similar a segunda, produzindo um
ATPS 3. A fase superior do ATPS 3 foi recolhida com altos teores de bismuto, o qual foi
quantificado pelo método eletroquimico de analise proposto. Ademais, esta fase superior foi

empregada na elaboracao do BiFE para determinagdo de metais pesados em agua. Previamente,
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a partir da analise por espectrometria de absor¢ao atomica por chama, o Bi disperso em ATPS

apresentou concentracdo de 4,49 g kg! (21,5 mmol kg ™!).

3.6 Preparo do eletrodo de filme de bismuto

O GCE foi empregado como substrato para a eletrodeposi¢ao do filme de bismuto [130].
Para a formagdo de um filme de bismuto extraido por sistema aquoso bifasico (Bi-ATPS) foi
utilizado método ex situ. O GCE foi inserido em uma célula eletroquimica contendo 0,50 mmol
L' de Bi-ATPS em HNO3 0,50 mol L. Um potencial de deposicdo de -0,7 V foi aplicado por
um tempo 60 s, sob agitagdo. Posteriormente, o eletrodo foi lavado com agua deionizada e seco
em atmosfera de N». O potencial de deposi¢ao (Euep), 0 tempo de deposicao (Ziep) € a rotagao
foram parametros operacionais otimizados na elabora¢do do eletrodo modificado. Em um
segundo momento, o BiFE preparado foi inserido em uma célula eletroquimica de analise, na
qual estavam presentes os analitos. Nos estudos iniciais, além da modificacao eletrodica com
Bi-ATPS, o GCE foi modificado com solucdo padrdo de bismuto (Bi-PAD) para fins
comparativos.

O BiFE também foi preparado pelo método in situ. O GCE foi inserido em uma célula
eletroquimica contendo 0,50 mmol L' de Bi-ATPS em solugdo tampao acetato 0,10 mol L! pH
= 4,4, junto aos analitos (Cd** e Pb*"). A deposi¢do do filme de bismuto ocorreu de forma

simultanea a deposi¢do dos analitos [130].

3.7 Determinagdo voltamétrica de bismuto em ATPS

Os estudos foram realizados empregando o CPE como eletrodo e a voltametria de
redissolu¢cdo anodica de onda quadrada (SWASV), na qual os processos de deposigdo e
redissolugdo de bismuto foram avaliados de acordo com diferentes parametros (Tabela 5; pagina
44). As otimizagoes dos pardmetros pautaram-se na corrente de pico anddica (Ipa), no potencial
de pico anddico e no perfil voltamétrico. Uma reposta sem distor¢do e alargamento de pico,
associada a um maior valor de Ipa, era definida como valor otimizado [131].

Além da elucidagdo do perfil voltamétrico do Bi-ATPS e Bi-PAD, os processos de
deposicao e redissolugdo foram avaliados de acordo com diferentes parametros. Os quais foram
subdivididos em parametros associados a interface eletrodo/solucao (eletrodicos), tais como:
matrizes de carbono na composicao do eletrodo, purga e composi¢ao do eletrolito suporte; e
parametros operacionais: potencial de deposi¢ao (Eqep), tempo de deposi¢do (taep) ou tempo de

rotagdo, velocidade de rotacdo (Vrem), amplitude de pulso (Ap) e frequéncia (f) [131].
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Apds todos os parametros eletrodicos e operacionais serem avaliados e constatada
similaridade eletroquimica entre o Bi-ATPS e Bi-PAD, foi construida uma curva analitica por
adicao de padrao externo. Posteriormente, foi feita a avaliacdo do efeito de matriz do ATPS,
sendo feito a comparagao entre o coeficiente angular da curva do bismuto padrao e o coeficiente
angular da curva do bismuto extraido do ATPS.

Por fim, foi empregado o método de adicdo de padrao para a determinagdo da
concentragdo de bismuto em ATPS. A validacdo foi realizada por meio de testes estatisticos
comparativos (teste t e teste F), dessa forma o método proposto foi comparado a espectrometria
de absor¢ao atomica por chama (FAAS). A técnica FAAS foi usada para obter valores de
concentragdo de bismuto extraido por ATPS ao longo de todo trabalho, além de ser uma técnica

de referéncia adotada para a determinacdo de metais em ATPS.

3.8 Determinacdo voltamétrica de Cd’" e Pb** em dgua empregando BiFE

A resposta eletroquimica dos analitos (Cd*" e Pb?") foi coletada adotando o BiFE como
eletrodo de trabalho ¢ a SWASV como técnica eletroquimica de analise em solu¢dao tampao
acetato 0,1 mol L™! pH = 4,4. Os parametros de eletrodeposi¢io (potencial, tempo e rotagdo)
foram avaliados como parametros operacionais a fim de obter valores otimizados para etapa de
pré-concentragdo. Os estudos foram realizados de acordo as etapas [132]:
L Deposig¢do: A célula eletroquimica era colocada sob agitacdo a uma velocidade
constante, € em seguida era aplicado um potencial de deposicao por um tempo preé-
definido;
II.  Redissolugdo: A agitacdo era inabilitada para a subsequente varredura de potencial
e obtenc¢do da resposta eletroquimica;
HI.  Limpeza eletroquimica: A célula eletroquimica era colocada nas mesmas
condi¢des da primeira etapa, porém era empregado um potencial de sinal oposto
ao potencial de deposicao.
A voltametria ciclica foi empregada para investigar os processos redox dos sistemas Bi-
ATPS e do Bi-STD.

Para a caracterizagao analitica do método proposto, foi elaborada uma curva analitica da
qual foram extraidas informac¢des como: faixa de resposta linear, sensibilidade, limite de
detec¢do e limite de quantificagdo. A curva analitica foi elaborada adicionando solugdes padrao

de Cd*" e Pb*" em faixas de concentragdes entre 0,1-10 umol L. Foi utilizado um BiFE
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formado ex situ em uma célula eletroquimica contendo HNO3 0,10 mol L™ e 0,50 mmol L™! de
Bi-ATPS.

O método proposto foi aplicado em amostras de dgua de rio enriquecidas em trés niveis
de concentragdo dos analitos. As amostras enriquecidas foram analisadas, em que a
concentracdo recuperada foi comparada a concentragdo inicial para o calculo desvio padrao
relativo.

As amostras de agua foram coletadas na lagoa da Universidade Federal de Vigosa
(Vigosa-MQG) utilizando um frasco de amostragem. Imediatamente apds a coleta, os frascos de
amostragem eram refrigerados em uma geladeira (10 °C). Antes da quantificacdo de Cd*" e
Pb?*, para remover as particulas suspensas, as amostras foram filtradas usando um filtro
quantitativo de 125 mm. A coleta foi realizada em diferentes pontos do lago. Na Tabela 4 sao

exibidos parametros fisicos e quimicos do local de coleta das amostras.

Tabela 4. Caracteristicas fisicas e quimicas da dgua da lagoa utilizada no experimento.

Parametros Valor semanal
Cor (uC) 23,22
Turbidez (UNT) 4,82
Alcalinidade (mg/L) 25,46
Temperatura da dgua (°C) 25,80
pH 7,22
Jar test (mg/L) 8,33

Analises realizadas no Laboratorio de Controle de Qualidade da Agua da Divisio de Agua e Esgoto da UFV (més
de julho de 2021).
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. ~ Potencial de  Tempo de  Amplitude . . Concentragdo de Concentragdo de Concentragao
. Composi¢cdo  Rotagdo . L Frequéncia . y . ~ de outros Valor
Experimento Eletrodo s deposi¢do  deposigdo  de pulso bismuto ATPS bismuto padrado . 3 .
do eletrolito (RPM) (Hz) _1 _1 metais otimizado
) (s) (mV) (umol L) (umol L) y
(umol L)
Similaridade entre
bismuto padrdo e ,  Acido Nitrico
bismuto extraido CPE 0,50 mol L! 400 -0,60 60 50 10 4,25 2,70 - -
por ATPS!
Comportamento Tampao
em diferentes . acetato 0,10 499 -0,60 60 50 10 - 8,50 - CPE?
matrizes mol L
carbondceas pH=4,4
Acido Nitrico
. 2 _ _ _
Efeito da purga CPE 0,50 mol L 400 0,60 60 50 10 8,50 Sem purga
Avaliagdo de ~ o
diferentes CPE? Cooilocemngf‘i?f’ 400 -0,60 60 50 10 - 8,50 - I\‘?li;i‘;
eletrolitos suporte ’
Avaliagdo do o L
potencial de CPE? ’z‘)c;%"ni:l”i?? 400 - 60 50 10 - 8,50 - 0,70 V
deposicdo ’
Interferéncia de Tampao
outros metais a 2 acetato 0,10
partir do potencial CPE mol L1 400 -1,5 180 50 10 - - 10.2 -
de deposigdo pH=4,4
Avalia¢do do o "
tempo de CPE? ”(‘)C;%"Iffolltri‘ff’ 400 20,70 i 50 10 - 8,50 ; 405
deposicdo ’
Efeito da o s
velocidade de cpgz  AcidoNitrico 20,70 40 50 10 ; 8,50 ; 600 RPM
agitacio 0,50 mol L
Avaliagdo da ,  Acido Nitrico
amplitude de pulso Sig5 0,50 mol L-! by bty g ) L ) 63 ) AU
Avaliagdo da cpgz  AcidoNitrico o -0,70 40 50 - . 8,50 . 10 Hz
frequéncia 0,50 mol L

'Sistema aquoso bifasico. Eletrodo de pasta de carbono. ®Zinco, cadmio, chumbo e cobre. Todos experimentos foram feitos sem purga, exceto o experimento efeito da purga. Nao houve diferenca significativa quanto a concentragéo de acido
nitrico. Tempo de deposigao e tempo de rotagdo sdo o mesmo parametro.
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4. Resultados e discussao

4.1 Artigo 1: Método alternativo para determinagdo de bismuto extraido por sistema
aquoso bifasico usando voltametria de redissolu¢do anodica

4.1.1 Perfil voltamétrico

Em mesmas condi¢des eletroquimicas, o Bi extraido por sistema aquoso bifasico (Bi-
ATPS) foi comparado ao Bi de uma solugdo padrao (Bi-STD), conforme previsto na Figura 5.
O estudo foi conduzido de forma a observar a similaridade no perfil voltamétrico. Uma analise
exploratoria do lixiviado de plugue fusivel (liga BiSn), por meio de FASS, foi realizada,
previamente, com intuito de averiguar a presenca de outros metais constituintes. Constatou-se
a presenca, em concentragdes potencialmente interferentes na extragao/purificagdo de bismuto
via ATPS, de cobre, estanho e chumbo.

A resposta eletroquimica do analito pode ser sobreposta pela resposta de outros metais
constituintes da liga BiSn (cobre, estanho e chumbo) presentes na matriz, mesmo apds o
processo de extragao/purificacdo de bismuto via ATPS. Além disso, a analise da fase superior
do ATPS pode resultar uma Ipa ndo quantitativa, associada a presenca de copolimero L35 no
seio da solu¢do. Tal condigdo mostra-se um provavel fator limitante no transporte de carga e no
transporte de massa. Nesse contexto, ¢ crucial avaliar a resposta eletroquimica de Bi-ATPS em
comparag¢do ao Bi-STD.

O perfil voltamétrico do Bi-ATPS ¢ similar ao perfil Bi-STD. Apesar de haver uma
diferenca relevante na Ipa, os potenciais de pico anodico (Epa) sdo praticamente iguais. Para o
Bi-ATPS, nota-se um Epa = -0,076 V vs Ag/AgCl KClsm, enquanto a Ipa foi de
aproximadamente 68 pA. De forma complementar, o Bi-ATPS corresponde a uma Ipa de

aproximadamente 103 pA para um Epa =-0,061 V vs Ag/AgCl KClzwm.
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Figura 5. Voltamogramas de onda quadrada para 5 pmol L' de Bi-ATPS ou 5 umol L' de e
Bi-STD em HNOs 0,5 mol L™! para CPE. Pardimetros SWASV: Edep = -0,6 V, tdep = 60 s, Ap

=50 mV, f=10 Hz e 400 rpm. Fonte: proprio autor.

Apesar da diferenga na resposta eletroquimica indicar um efeito de matriz, as evidéncias
experimentais comprovam que os processos de deposi¢ao e redissolugao foram efetivos para o
Bi-ATPS. Os processos envolvendo a SWASV ndo sdo inviabilizados por outros metais
constituintes da liga BiSn, tampouco pela presenca de copolimero L35. No potencial de
+0,0543 V (E=0,0543 V vs Ag/AgCl KCl3m) do voltamograma de Bi-ATPS ¢ observado um
ombro, o qual ndo € visto na resposta eletroquimica do branco e do Bi-STD. O mesmo pode
estar relacionado a presenca de cobre, o qual estd presente mesmo apOs o processo de

extracao/purificacao via ATPS.

4.1.2 Comportamento eletroquimico do bismuto para diferentes matrizes de carbono
A fim de verificar a capacidade de detecg@o do processo redox, diferentes eletrodos a base
de carbono foram experimentados no monitoramento de Bi (Figura 6), em que a Ipa e densidade

de corrente foram avaliadas.
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Figura 6. Voltamogramas de onda quadrada para diferentes eletrodos de matriz carbonacea na
presenca de 8,5 pmol L' de Bi-ATPS em solugido tampdo acetato 0,1 mol L' pH = 4,4.
Parametros SWASV: Edep = -0,6 V, tdep = 60 s, Ap = 50 mV, f =10 Hz e 400 rpm. Fonte:

proprio autor.

O principio norteador de um processo eletroquimico, principalmente de redissolucao
anddica, ¢ a interface eletrodo/solugdo. Nesse sentido, a superficie eletrodica ¢ essencial para
que ocorra a deposi¢do de bismuto para a posterior varredura e quantificacao (redissolugdo). As
matrizes carbonaceas sdo amplamente empregadas como substratos em eletroanalises por
proporcionarem superficies inertes e condutoras. A deposi¢do para andlise por redissolugao
ocorre como na formacdo de filmes finos, em que o substrato de carbono tem um efeito
significativo sobre a nucleagao e crescimento do filme de bismuto na superficie eletrodica [ 133,
134].

O CPE foi o eletrodo que exibiu maior Ipa para o processo de redissolucao, justificado
pela sua grande area eletroativa. Contudo, ao ser considerado a densidade de corrente, ou seja,
a razao entre corrente de pico anddico e area do eletrodo, o BDDE mostrou-se uma superficie
eletrodica mais vidvel para deposigdao de bismuto. O GCE teve um comportamento
eletroquimico ligeiramente inferior tanto em relacdo a Ipa quanto em relacdo a densidade de
corrente, ao ser comparado aos demais eletrodos, contudo a aplicabilidade de GCE nao ¢

comprometida.
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Apesar do BDDE ser uma superficie eletrodica mais efetiva para a deposi¢ao de bismuto,
o CPE ¢ caracterizado pela facilidade de preparo e baixo custo. Tais caracteristicas foram
preponderantes para as perspectivas do presente trabalho. Além disso, apesar do CPE nao ser o
melhor substrato quanto a densidade de corrente, foi a melhor superficie eletrodica quanto a
resposta eletroquimica monitorada (Ipa). Desse modo, todos os estudos subsequentes foram

efetuados com o CPE.

4.1.3 Avaliagdo da composigdo do eletrolito de suporte
A influéncia da composicao do eletrélito suporte foi estudada empregando eletrélitos de

naturezas acida, basica, tamponante e neutro (Figura 7).
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Figura 7. Resposta eletroquimica de 8,5 pmol L™ de Bi-STD para CPE de acordo com a
composicdo do eletrolito suporte em concentragio 0,1 mol L. Parametros SWASV: Edep = -

0,6 V, tdep =60 s, Ap =50 mV, =10 Hz e 400 rpm. Fonte: proprio autor.

A composigao do eletrolito suporte € um parametro associado ao transporte de carga e ao
transporte de massa na interface eletrodo/solucdo, em que a natureza do eletrdlito pode
influenciar nas etapas de deposicao e redissolucdo. Nesse sentido, a composi¢ao do eletrolito
influencia na analise de amostras de bismuto.

O 4cido nitrico proporcionou um meio fortemente 4cido, o que contribui para uma maior

disponibilidade do Bi** para a deposi¢io na superficie do eletrodo. Por outro lado, eletrélitos
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compostos por solugdes de sal neutro (cloreto de s6dio) e solucao fortemente basica (hidroxido
de potassio), exibiram uma resposta eletroquimica insuficiente. Tal fendmeno pode ser
justificado pela baixa disponibilidade do Bi*" no seio da solugdo durante a deposi¢do, sendo
provavel que o bismuto esteja na forma de complexos hidroxo-complexos soluveis, como
[Bi(OH)4] . Essa espécie nao € capaz de depositar-se na superficie do eletrodo. O hidroxido de
Bi é uma base fraca, com isso os sais de Bi hidrolisam rapidamente para formar BiO" (ion
bismutila). O meio acidificado favorece a disponibilidade de Bi** [87].

A solugdo tampao fosfato ¢ um eletrdlito amplamente empregado pela capacidade
difusional, contudo a técnica de SWASYV ¢ regida por processos convectivos na etapa de pré-
acumulacdo do analito, o que explica a baixa Ipa. Além disso, no pH=7 pode haver baixa
disponibilidade de Bi*". A solugdo tamp3o acetato mostrou-se um eletrdlito satisfatorio tanto
na deposicao quanto na redissolucao de bismuto, porém exibiu uma resposta eletroquimica
menor em relagdo ao acido nitrico. Portanto, esse ultimo foi empregado como composi¢ao
Otima para o eletrdlito suporte. A concentracdo do 4acido nitrico ndo afetou a resposta

eletroquimica.

4.1.4 Avaliagdo do potencial de deposigdo

Com intuito de otimizar o processo de deposi¢do de bismuto na superficie do eletrodo,
foi investigado o parametro de potencial de deposi¢do (Edep) da SWASV. Com base nos
resultados da relacdo entre o potencial de deposi¢do e Ipa (Figura 8), verifica-se que ha uma
dependéncia entre potencial aplicado e a resposta eletroquimica.

Dentre os parametros operacionais da SWASV, o potencial aplicado ¢ essencial para que
ocorra o processo de deposi¢cao de bismuto. O potencial € responsavel pela pré-concentragao e
formag¢do de um filme fino na superficie do eletrodo, local em que ¢ promovida a reducio do
bismuto (Bi** + 3 e = Bi’). O eletrodo é polarizado de forma que o Bi** é reduzido ao se chocar
com a superficie do eletrodo (processo de convecgao) [83].

Neste sentido, potenciais entre -0.90 a -0,70 V foram mais satisfatorios para deposicao de
bismuto, devido aos elevados valores de Ipa na redissolucao. Por outro lado, para potenciais
mais extremos foram verificadas Ipa mais baixas, o que evidencia a ineficicia da deposi¢ao.
Foi observado a formagdo de Hz na superficie do eletrodo para potenciais mais negativos, tal
fendmeno foi evidenciado pelo borbulhamento na superficie do eletrodo, o que provavelmente
influenciou no processo de deposicao.

Considerando que o processo de deposicao/redissolu¢do envolvendo o bismuto seja

totalmente reversivel, a justificativa para a dependéncia do potencial de deposicdo e resposta
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eletroquimica reside na cinética de formagao de filmes finos na superficie do eletrodo. Portanto,
potenciais de deposi¢do proximos ao potencial de pico anddico resultam em uma cinética de
redugdo lenta, enquanto potenciais de deposi¢do mais negativos em relacao ao potencial de pico
anddico resultam em uma cinética de reducao rapida. Entre -0.90 a -0,70 V houve uma cinética

razoavel pra a deposi¢do de bismuto com elevados valores de Ipa na redissolugao.

-1,5 | —11,2 | —OI,9 —OI,6 —0l,3 | 0,0
Potencial de deposicao / V

Figura 8. Resposta eletroquimica de 8,5 umol L' de Bi-STD para CPE em HNO; 0,5 mol L!

de acordo com o potencial de deposicao. Parametros SWASV: tdep =60 s, Ap =50 mV, f=10

Hz e 400 rpm. Fonte: proprio autor.

O processo de deposigao/redissolucao de bismuto € similar ao de outros metais, ou seja,
o potencial aplicado ira reger a cinética de reducdo do metal e formagdo de um filme na
superficie do eletrodo. Nesse contexto, o potencial de deposi¢do para o bismuto pode ser uma
forma de seletividade para o método analitico, quando aplicado em amostras complexas.
Portanto, a escolha do potencial 6timo deve ser o menos negativo, de forma a fornecer uma
elevada Ipa na redissolu¢do. Como ¢ ilustrado na Figura 9, um Egep—-1,5 V ocasiona a deposi¢ao
de metais como zinco, cddmio, chumbo e cobre. Tal fendmeno pode ser evitado pela simples

selecdo de um potencial menos negativo.
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Figura 9. Voltamogramas de onda quadrada na presenca de 10,5 pmol L' de Zn?* (1), Cd** (2),
Pb*" (3), e Cu** (4) para CPE em solugiio tampdo acetato 0,1 mol L' pH = 4,4. ParAmetros
SWASV: Edep =-1,5V, tdep =180 s, Ap=50 mV, f= 10 Hz e 400 rpm. Fonte: proprio autor.

4.1.5 Avaliagdo do tempo de deposi¢cdo

De forma a complementar ao estudo do processo de deposicao de Bi, foi realizada a
otimizagdo do tempo de deposi¢ao (tdep), conforme previsto no material suplementar.

A deposicao de bismuto na superficie do eletrodo esta condicionada nao s6 ao potencial
aplicado, mas também ao tempo de aplicacdo, visto que o tempo de deposicao (tdep) € um
parametro que influencia na cinética de redu¢@o do metal. O tqep deve ser o suficiente para que
o eletrodo seja polarizado por meio do Edep € 0 Bi** seja reduzido ao se chocar com a superficie
do eletrodo de acordo com a convecg¢do. Ademais, € esperado um t4ep minimo para que a
metodologia ndo demande um longo tempo de anélise.

Houve uma relagdo de dependéncia linear entre Ipa e taep. Dessa forma, quanto mais
tempo o Bi** permaneceu sujeito ao processo de convecg¢io (associado a agitagdo do eletrolito);
maior foi a resposta eletroquimica. Uma observacao relevante € que o tempo de rotagdo € nulo
(taep=0), nota-se que ha uma Ipa baixa e ndo reprodutivel. Logo o tdep € um pardmetro essencial
na determinacdo de bismuto por SWASV. A partir de teep=40 s foi observado uma resposta
eletroquimica apreciavel, além de proporcionar uma andlise rapida. Portanto, teep=40 s foi

adotado como valor 6timo.
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No material suplementar sdo exibidas as otimiza¢des do efeito da purga (Figura S1),
velocidade de rotacdo (Figura S2), amplitude de pulso e frequéncia (Tabela S1). A remoc¢ao dos
gases dissolvidos ndo influencia de forma significativa nas anélises. E previsto um aumento na
resposta eletroquimica na redissolugdo conforme a velocidade de rotagdo aumenta. Os valores
Otimos para amplitude e frequéncia foram 50 mv e 10 Hz, respectivamente, o que favorece um
aumento Ipa sem distor¢ao de pico.

Os parametros analiticos foram obtidos por meio da adicdo de padrao externo como
previsto na Figura S3. O limite de detec¢ao (LOD) foi calculado pela equagdo: LOD = 3,3.s/m,
enquanto o limite de quantificagdo (LOQ) foi calculado por meio da equagdo: LOQ = 10.s/m.

[YP=2]
S

Nas quais, ¢ o desvio padrao do intercepto e “m” € o coeficiente angular. A caracterizacio
analitica forneceu uma resposta linear na faixa 1,29 - 8,94 pmol L™, com R? = 0,998, LOD =

0,280 pmol L' e LOQ = 0,849 umol L.

4.1.6 Validagdo e aplicagdo

A aplicacdo do método SWASV adotando a curva analitica por padrdo externo exibiu
valores discrepantes para a concentragio de Bi’" em comparacdo ao método por FAAS,
justificados pelo efeito de matriz. Como ja discutido na se¢do 3.2, a presencga do copolimero
L35 ¢ um fator limitante para capacidade eletrolitica do seio da solu¢do. No material
suplementar o estudo do efeito de matriz ¢ detalhado.

A aplicagdo do método de adigdo de padrdo mostrou-se uma alternativa de aplicagdo
efetiva para contornar a limitacdo causada pelo copolimero L35, além de viabilizar
especulagoes acerca da exatiddao. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores determinados de
concentragao de Bi-ATPS pelos métodos comparados (SWASV e FAAS). Nesse sentido, nota-

se valores médios proéximos e baixo erro relativo.

Tabela 6. Determinagio de Bi*" extraido por ATPS.

Concentragdo (mg/L)

Erro relativo (%)°
Método comparativo' Método proposto?

3569 + 22 3683 £28 3,2

'FAAS 2SWASV SErro relativo = [(valor do método proposto) — (valor do método
comparativo)/(valor do método comparativo)] x 100%.
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O teste ¢ foi empregado como teste de hipotese para verificar a discrepancia entre a
exatiddo das concentragdes de Bi-ATPS determinadas pelos métodos por SWASV e FAAS.
Dessa forma, em um nivel de 95% de confianga, o teste de hipotese indicou nao haver diferenca
significativa entre os valores determinados de Bi*" pelos dois métodos. Logo o método
alternativo ¢ de aprecidvel exatiddo. Adotou-se o valor de 7 tedrico igual a 4,30 para 2 graus de
liberdade em um nivel de confianca de 95%.

O método por SWASV mostrou uma concordancia entre repetidas medi¢des, em que o
desvio padrao foi pequeno. O desvio padrdo relativo foi de 2,27%. O teste F indica ndo haver
diferenca significativa na precisdo fornecida pelos dois métodos empregados na determinagao
de Bi*". Adotou-se o valor de F tedrico igual a 19 para 2 graus de liberdade em um nivel de
confianca de 95%.

O método SWASYV ¢ de menor custo, simples, apresenta capacidade de miniaturizagdo e
capacidade de resposta em tempo real (online), o que ndo pode ser observado para o método
FAAS. Portanto, SWASV ¢ mais adequado para monitorar metais extraidos de fontes
secundarias. A Tabela 7 mostra uma comparacgdo entre o método proposto e outros métodos

baseados em um sensor voltamétrico para determinagdo de bismuto

Tabela 7. Comparagdo do método proposto com alguns sensores voltamétricos de bismuto

relatados na literatura.

Faixa linear LOD

Eletrodo Técnica (umol L) (umol L) Aplicacao Ref
CPE?-IIP® DPASV® 0,20-2,0 0,0089 Recuperagao [135]
CPE-SbF¢  SWASV® 4,8-52 0,31 Recuperagao [136]
CPE-BPRf ASVE 0,001 - 0,5 0,0005 Recuperacao [137]
CPE- ASV 0,004 — 1 0,0001 R raga [138]
SWy_zh s ’ ccuperagao
CPE-
MWCNT'- DPASV! 200 — 8300 4,2 Recuperagao [139]
MMMP
CPE SWASV 1389 0.85 Amostra real Este

(ATPS) trabalho

[a] Eletrodo de pasta de carbono; [b] Polimeros impressos por ions; [c] Voltametria de redissolu¢do anddica de
pulso diferencial; [d] Filme de antimonio; [e] Voltametria de redissolu¢@o anddica de onda quadrada; [f]Vermelho
de bromopirogalol; [g] Voltametria de redissolugdo anddica; [h] Montmorilonita de sdédio; [i] Nanotubos de
carbono de paredes multiplas; [j]4-[1-(4-metoxifenil)metilideno]-3-metil-5-isoxazolona; [k] Sistema aquoso
bifésico.
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Apesar da estreita faixa linear e LOD, o método proposto destaca-se pela simplicidade de

construcao do eletrodo e pela aplicagdo em uma amostra real.

4.1.7 Material suplementar

4.1.7.1 Efeito da purga

Em medidas voltamétricas ¢ comum a remog¢do de gases dissolvidos, principalmente o
oxigénio molecular, o qual pode contribuir para uma elevada corrente de fundo. Dessa forma,
a presenca de oxigénio dissolvido pode vir a mascarar a resposta eletroquimica do analito. No
emprego da técnica de SWASV, houve a aplicagdo de um potencial negativo (catodico) para o
processo de deposi¢do do bismuto, o qual poderia ser influenciado pela presenga de oxigénio
dissolvido.

A remocdo de gases dissolvidos (purga) ndo resultou um processo de deposi¢do mais

efetivo, o que pode ser evidenciado pela redissolug@o anddica por meio da Ipa (Figura S1).
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300 - i preses Adicdo sem purga
| it [ Branco com purga
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Figura S1. Voltamogramas de onda quadrada empregando CPE na presenca de 8,5 umol L!
de Bi-STD em HNOs 0,5 mol L' de acordo com a remogdo de gases dissolvidos. Parametros

SWASV: Edep =-0,6 V, tdep =60 s, Ap =50 mV, f =10 Hz e 400 rpm. Fonte: proprio autor.

Nesse sentido, ndo ocorre em uma analise de bismuto a limita¢cdo da deposicdo do metal
na presenca de oxigénio ou outros gases. Além de ser reprodutivel, a Ipa ¢ praticamente a

mesma para a analise com a remogao de gases dissolvidos e sem a remogao de gases dissolvidos.
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De forma complementar, a resposta eletroquimica dos brancos demonstra que ha uma
baixa corrente de fundo. Portanto, a etapa de remog¢ao de gases dissolvidos ndo ¢ necessaria
para a metodologia analitica desenvolvida, o que favorece estudos futuros envolvendo um

protocolo de analise miniaturizado € com o monitoramento de resposta em tempo real.

4.1.7.2 Avaliacdo da velocidade de rotacdo

Com base nos resultados da relagdao entre Ipa e rotagdo (Figura S2), ¢ verificado um
aumento na resposta eletroquimica na redissolucdo conforme ¢ aumentada a velocidade de
rotacao.

Tempo de rotacédo / s
0 20 40 60 80 100

@

) ‘
0,04 = :

0 150 300 450 600 750

RPM
Figura S2. Resposta eletroquimica para CPE na presenca de 8,5 umol L™ de Bi-STD em HNOs
0,5 mol L-'de acordo com o tempo de rotagdo (deposicio) e velocidade de rotagio. Parametros

SWASV: Edep =-0,7 V, Ap=50mV, =10 Hz e 400 rpm. Fonte: proprio autor.

Na etapa de pré-concentragdo da SWASV, a deposi¢do do bismuto na superficie do
eletrodo se dé por conveccao. Portanto, a agitacao faz com que o transporte de massa mantenha
a concentracao do metal na superficie do eletrodo igual a concentracdo do seio da solugdo. Por
consequéncia, é previsto uma maior redugdo de Bi** (para um dado Edep € taep) comparado a um
o processo de transporte de massa difusional. A velocidade de agitagdo ¢ uma forma de controle
e monitoramento do processo de convecg¢do, o qual € essencial para obtencao de elevadas Ipa,

posteriormente, na redissolugao.
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Assim como para o tempo de rotagio, o aumento da rotagio faz com que haja mais Bi**
se chocando contra a superficie do eletrodo, o que resulta uma maior formagao de filmes do
metal. No entanto, a agitagdo muito vigorosa pode contribuir para uma remog¢ao do proprio
filme depositado ou uma répida saturagdo da superficie do eletrodo. Portanto, elevadas rotacdes
podem contribuir para perfis voltamétricos destorcidos ou alargados. Logo, foi adotado como

valor 6timo para a velocidade de rotagao 600 RPM.

4.1.7.3 Avalia¢do da amplitude de pulso e frequéncia

Na Tabela S1 ¢ apresentado a Ipa de acordo com a variacdo da amplitude e frequéncia.
Como notado, o aumento de ambos os pardmetros contribui para aumentos consideraveis na
resposta eletroquimica.

Os parametros de amplitude de pulso e frequéncia ndo tem relagdo direta com os
processos de deposicdo e redissolugdo preconizados pela SWASV. Tais pardmetros sio
relevantes na amplificacdo do sinal eletroquimico, os quais geram uma minimizagao da corrente
capacitiva sobre a corrente total. Nesse sentido, sao produzidos picos para corrente faradaica,
cuja altura é proporcional a concentracio do Bi*".

Pode haver um aumento de Ipa cerca 30 vezes de baixas amplitudes e frequéncias (10
mV; 10 Hz) para elevados valores dos mesmos parametros (150 mV; 150 Hz). No entanto, esse
ganho de resposta eletroquimica vem com uma distor¢ao do perfil voltamétrico, além de uma
razdo sinal/ruido elevada. Tais evidéncias demonstram uma possivel falta de reprodutibilidade,
ndo sendo interessante para fins analiticos. Logo, foram empregados Ap=50mv e =10 Hz como

valores otimizados.
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Tabela S1. Resposta eletroquimica de Bi** de acordo com amplitude e frequéncia.

Frequéncia (H2) Amplitude de Pulso Ipa (uA)
(mV)
10 10 163,22
10 20 272,71
10 35 388,26
10 50 555,65
10 65 719,85
10 80 822,77
10 150 1272,6
20 150 2018,2
30 150 2549,8
40 150 2930,9
60 150 3555,2
80 150 4054,1
150 150 5157.2

4.1.7.4 Efeito de matriz

A aplicagao do método SWASV adotando a curva analitica por padrao externo exibiu
valores discrepantes para a concentracdo de Bi*" em comparac¢io ao método FAAS, como pode
ser observado na Tabela S2.

Como ha uma diferenca evidente nos valores determinados pelos métodos SWASV e
FAAS (Tabela S2), infere-se que existe um efeito de matriz no emprego da SWASV, haja vista
a FAAS ser o método de referéncia. Como ja discutido na secdo 3.2, a presenca do copolimero
L35 ¢ um fator limitante para capacidade eletrolitica para o seio da solugdo. Por consequéncia
o processo de deposi¢do e o processo de redissolucdo do bismuto sdo limitados, o que resulta

uma resposta eletroquimica em discordancia com a real concentragio de Bi*".
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Tabela S2. Determinacio de Bi** extraido por ATPS.

Valor determinado
(mg L'

1189,3

Desvio padrao

Método analitico (mg L)

média (mg L)

SWASV 1136,5 1163 26
1154,0
3553,6

FAAS 3585,7 3574 18

3584,2

O efeito de matriz ¢ melhor caracterizado na comparagdo entre os coeficientes angulares
de uma curva de calibragdo para Bi-STD e outra de Bi-ATPS, como na Figura S3. O coeficiente
angular de Bi-ATPS ¢ menor que o coeficiente angular de Bi-STD para uma mesma faixa de
concentracao.

450 :
| = Bi-STD I
400 4L_® BI-ATPS = °
350 "
300 _ Slope = 48,9 + 0,7
< i |
= 250 e
- ]
! i
S 200 _
150 - -
100 -
50 1 =
0-
0 2 2 6 8 10 12 14
[Bi*®] / umol L
Figura S3. Curvas de calibragdo para Bi-ATPS e Bi-STD. Fonte: proprio autor.

e Slope=31%1
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4.2 Artigo 2: Bismuto extraido de fonte secundaria por sistema aquoso bifasico aplicado
na elaboragdo de um eletrodo de filme de bismuto alternativo

4.2.1 Comportamento eletroquimico do Bi-ATPS

Um filme de bismuto foi eletroquimicamente depositado sobre GCE (substrato) submerso
em uma solug¢do 4cida contendo ion bismuto, extraido por ATPS de plugues fusiveis (liga BiSn),
utilizados como véalvulas de seguranca em cilindros de gas.

A partir da analise por FAAS, o Bi disperso em ATPS apresentou concentracao de 4,49
g kg! (21,5 mmol kg !). Para ser usado nas etapas de eletrodeposi¢do de filme de Bi, esta
solugdo estoque de Bi extraido foi diluida com 0,5 mol L' HNOj para atingir uma concentragio
final de Bi de 0,5 mmol L. Para fins comparativos, uma solugdo de mesma concentragio de
Bi de 0,5 mmol L™! foi preparada usando uma solu¢do padrdo de Bi de fontes comerciais (Bi-
STD). Essa comparagado foi importante para verificar se os componentes da fase rica em Bi do
ATPS, mesmo diluidos no eletrolito suporte, afetariam a resposta voltamétrica dos filmes
eletrodepositados.

O comportamento redox do bismuto na superficie do GCE foi investigado por voltametria
ciclica. A Figura 10 mostra os voltamogramas ciclicos registrados na presenca de Bi-STD ou
Bi-ATPS. A partir dos perfis voltamétricos registrados, em ambos os casos os potenciais de
pico anodico (Epa) e catddico (Epc) ficaram em torno de +0,020 V e -0,29 V, respectivamente.
Assim, a diferenca entre Epa ¢ Epc (ou seja, AEp) foi de 270 mV, valor superior ao niumero de
Nernst (59,2 mV/n), que ¢ utilizado para indicar a reversibilidade dos processos redox.
Consequentemente, pode-se deduzir que os processos de oxidacao e reducdo de Bi-ATPS e Bi-
STD foram processos quase reversiveis. Isso corrobora com a possivel formacao de camadas

de filme de bismuto na superficie do eletrodo, conforme a seguinte reagao redox [140]:

Bi*" +3e¢ = Bi’ Eq. 1

Além disso, as correntes de pico anddico (Ipa) foram superiores as correntes de pico
catodico (Ipc), ou seja, foram verificadas relagdes Ipa/Ipc superiores a unidade. E fundamental
aplicar um potencial mais negativo em relagdo ao Epc, ao usar o BiFE no desenvolvimento de
métodos eletroanaliticos, para garantir que a deposi¢do de bismuto ocorra totalmente na
superficie do eletrodo.

Uma vez que a resposta voltamétrica para Bi-ATPS e Bi-STD tém aproximadamente as

mesmas caracteristicas (em termos de potencial e corrente de pico), infere-se que o ATPS foi
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um procedimento eficaz para extrag@o e purificacdo de Bi de fonte secundaria com qualidade

para viabilizar sua aplicacdo em eletroquimica.

20

10 -05 00 05 10
E/V vs. Ag/AGC

Figura 10. Voltamogramas ciclicos de 10 pmol L! Bi-STD (-----) € 10 pmol L! Bi-ATPS (---
--) em HNOs 0,50 mol L! (-----) a 30 mV s™! para GCE. Fonte: préprio autor.

4.2.2 Efetividade de BisrpsFE na resposta eletroquimica de cadmio e chumbo

A eficéacia do BiatpsFE, na resposta voltamétrica de redissolu¢do anddica de cadmio e
chumbo, foi explorada comparativamente com GCE sem modificacdo e BistpFE. Na Figura 11,
os voltamogramas SWASV sio apresentados de acordo com a resposta eletroquimica de Cd**
e Pb?* para GCE, BiatesFE e BistpFE.

A deposicao de Bi-ATPS na superficie do GCE proporcionou um aumento significativo
na resposta eletroquimica (Ipa) do cddmio e chumbo em relagdo ao eletrodo sem modificagao,
0 que contribui para uma maior capacidade de deteccdo de metais em niveis trago. A
redissolu¢do anodica do cddmio em GCE apresentou Ipa de 0,178 pA, enquanto a redissolucao
anddica do chumbo apresentou Ipa de 0,901 pA. Por outro lado, ao utilizar o BiatpsFE, as
respostas eletroquimicas foram de 1,17 pA e 3,40 pA para cddmio e chumbo, respectivamente.
As correntes de pico de redissolu¢do anddica foram 6,6 e 3,8 vezes maiores a partir da
modificagdo GCE com filmes de Bi eletrodepositados de fontes secundarias de baixo custo.

O Bi**arps quando depositado na superficie do eletrodo facilita a nucleagdo de ions

metélicos, como Cd*" e Pb?". Assim, uma maior quantidade de ions metalicos em solugdo é
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atraida pelo filme de bismuto depositado na superficie do eletrodo. Consequentemente, no
processo de redissolucdo ¢ registrada uma resposta eletroquimica de maior intensidade em
relagdo ao eletrodo sem modificacdo (GCE). Adicionalmente, deve-se destacar a melhor
resolucdo dos picos no eletrodo modificado, o que garante a determinagdo voltamétrica

simultanea dos analitos.
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Figura 11. Voltamogramas SWASYV para GCE (-----), GCE-Bi-STD (-----) e GCE-Bi-ATPS (-
----) na presenca de 0,60 umol L' de Cd*" e 0,40 umol L' de Pb*" em solugdo tampao acetato
0,10 mol L' pH = 4,4. ParAmetros para SWASV: Edep = -1.2 V, taep = 120 5, Ap = 50 mV, f=
10 Hz e 600 rpm. Preparo do filme de bismuto ex situ: 0,50 mmol L! de Bi-STD/Bi-ATPS em
HNO3 0,50 mol L, Edgep=-0,70 V, taep =360 s e 1000 rpm. Fonte: proprio autor.

Ao aplicar o GCE modificado com filmes de Bi obtidos de solugdes comerciais padrao,
de fato, a resposta voltamétrica de ambos os analitos foi mais favorecida. No entanto, este € o
resultado esperado, uma vez que na preparacao ex situ dos filmes Bi-ATPS, ha a presenga do
copolimero L35, que pode limitar o transporte de massa dos ions bismuto para a superficie do
eletrodo.

De acordo com as respostas eletroquimicas acentuadas observadas na redissolucdo
anddica de cadmio e chumbo, o BiatpsFE mostra-se como um sensor a ser explorado em
métodos de andlise eletroquimica. Esse aspecto ¢ demonstrado na determinagdo voltamétrica

simultanea de ambos os ions metéalicos como prova de conceito.
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4.2.3 Otimizagdo do preparo de BiarpsFE para andlise voltamétrica de cadmio e chumbo

4.2.3.1 Escolha do substrato de carbono para eletrodeposi¢do de Bi

A superficie do eletrodo (substrato) ¢ essencial para a formagao de um filme de bismuto
capaz de fornecer uma alta sensibilidade analitica para a quantificacdo de cadmio e chumbo.
Para investigar a influéncia do substrato de carbono na sensibilidade do BiartpsFE, foram
construidas curvas analiticas para Cd*>" e Pb*" empregando filmes de Bi-ATPS
eletrodepositados em GCE e BDDE. As curvas analiticas obtidas (Ipa vs. ¢(M?")) sdo exibidas
na Figura 12.

30
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Figura 12. Regressao linear de acordo com a relagdo entre resposta eletroquimica (Ipa) e
concentracdo de Cd** ou Pb*" para BiatesFE: (a) GCE e (b) BDDE em solugdo tampio acetato
0,10 mol L' pH = 4,4. ParAmetros para SWASV: Edep = -1,2 V, taep = 120 s, Ap =50 mV, =
10 Hz e 600 rpm. Preparo do filme de bismuto ex situ: 0,50 mmol L' de Bi-ATPS em HNOs
0,50 mol L™, Egep =- 0,70 V, taep = 360 s e 1000 rpm. Fonte: proprio autor.

Na Figura 12 (a), o GCE-Bi-ATPS forneceu as seguintes sensibilidades (inclinagdo da
curva analitica): 4,0 pA L pmol ! (Cd*") e 13,8 pA L umol ! (Pb*"), respectivamente. Por outro
lado, para BDDE-Bi-ATPS, foram alcancadas sensibilidades analiticas de 1,8 pA L umol ™!
(Cd*") e 7,4 pA L pmol ' (Pb*") (Figura 12 (b)). Visto que a sensibilidade do BDDE-Bi-ATPS
foi inferior a sensibilidade do GCE-Bi-ATPS, infere-se que o BDDE nao ¢ um substrato de
carbono que contribui para a deposi¢ao de Bi-ATPS a fim de proporcionar uma maior resposta
eletroquimica na redissolu¢ao de cadmio e chumbo. O GCE foi um substrato de carbono mais
suscetivel a eletrodeposicao de Bi com sensibilidade quase duas vezes maior para a

determinagio de Cd** e Pb*". Portanto, GCE foi usado nos estudos seguintes como substrato de
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carbono para a deposicao de filmes de Bi-ATPS. O GCE fornece maior quantidade de sitios de

deposicao de bismuto para que ocorra a nucleagdo e crescimento filme.

4.2.3.2 Método de preparo do BisrpsFE: ex situ x in situ

Os eletrodos de filmes de bismuto sdo preparados por meio da eletrodeposi¢ao de uma
fina camada nos sitios do substrato. O processo eletroquimico pode ser contemplado por uma
metodologia fora da célula de andlise (ex situ) ou dentro da célula de anélise (in situ), o que
influencia na estabilidade do filme e na Ipa gerada pela redissolu¢ao dos metais analisados.

Nesse sentido, o método de preparo do BiatesFE pode ser um parametro relevante na
resposta eletroquimica de cadmio e chumbo. Na Figura 13 (a) sdo apresentadas, de forma

comparativa, as Ipa para Cd*" e Pb*" conforme o preparo ex situ e in situ.
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Figura 13. Resposta eletroquimica (Ipa) na presenca de 1,7 pmol L' de Cd*" e 1,30 pmol L
de Pb?" em solugdo tampdo acetato 0,10 mol L™! pH = 4,4 de acordo com (a) método de preparo
do BiatpesFE, (b) potencial de deposi¢ao, (c) tempo de deposicao e (d) rotacao. Parametros para

SWASV: Edep =-1,2 V, t4ep = 120 s, Ap =50 mV, f = 10 Hz e 600 rpm. Fonte: proprio autor.
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Embora haja uma perda de bismuto depositado na inser¢do do BiatpsFE na célula de
analise e durante a etapa de lavagem, o método ex situ forneceu uma maior resposta
eletroquimica em relagdo ao in situ. Esse ultimo método costuma contribuir com uma maior
capacidade de analise pela deposicdo de bismuto simultaneamente aos metais analisados
(cddmio e chumbo). Contudo, o Bi-ATPS disponivel para a formagao do filme esta contido em

uma matriz rica em copolimero L35, o qual limita a etapa de eletrodeposic¢ao.

4.2.3.3. Pardmetros de eletrodeposi¢do

No processo de formagao do filme de bismuto sobre a superficie de GCE, o potencial de
deposicao (Eqep), 0 tempo de deposicdo (tiep) € a rotagdo sdo parametros essenciais para que
haja a formacdo de um filme fino e estavel que seja capaz de gerar resposta eletroquimica
proveniente da redissolucdo de cadmio de chumbo.

Em relacdo ao Eq4ep, conforme mostrado na Figura 13 (b), as respostas eletroquimicas de
Cd*" e Pb*" apresentaram um méximo de corrente entre os potenciais de -0,5 e -0,7 V. De forma
complementar, para potenciais menos negativos (-0,1 / -0,3 V) e potenciais mais negativos (-
1,3V /-0,9 V), aIpa alcangcou menores valores. Portanto, nota-se uma dependéncia entre o Edep
de formacao do BiatpsFE e a resposta eletroquimica dos analitos.

A partir de informagdes extraidas da caracterizacao voltamétrica de Bi-ATPS sobre GCE
(Figura 10), constata-se um pico de reducdo em E = -0,28 V. Como esse potencial indica a
reducdo de Bi**atps, ¢ esperado que potenciais de deposicio menos negativos sejam pouco
eficientes para a deposi¢do de Bi-ATPS. De forma complementar, potenciais de deposi¢ao mais
negativos favorecem uma cinética de reducao répida, o que acarreta em um filme de particulas
muito pequenas, as quais nao apresentam uma aderéncia satisfatoria sobre GCE. O potencial de
deposicao 6timo (E4ep =-0,5 V) € regido por uma cinética de redugdo suficiente para a formagao
de um filme fino, compacto e homogéneo.

A Figura 13 (c) mostra a relagdo entre Ipa da redissolucdo de cadmio e chumbo € o t4ep
de Bi-ATPS na superficie do GCE. Conforme a Figura 13 (c), a Ipa proveniente da redissolugao
de cddmio e chumbo também foi influenciada pelo tempo de deposi¢do de Bi-ATPS na
superficie de GCE. Portanto, a cinética de redugdo para a formacao de BiatpsFE esta associada,
além do potencial de deposi¢do, ao tempo de aplicacdo do potencial. Em #4ep = 70 s observa-se
uma acentuada resposta eletroquimica, havendo um tempo suficiente para que o eletrodo seja
polarizado por meio do Eqep € que 0 Bi**atps seja reduzido na superficie do eletrodo.

Com base nos resultados da relagdo entre Ipa e rotacao (Figura 13 (d)), nota-se que um

sistema dindmico proporciona uma maior resposta eletroquimica dos analitos em relagdo a um
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sistema estaciondrio, visto que para 0 rpm foi observada uma Ipa menos acentuada em
comparagdo a 100 e 200 rpm, respectivamente. Portanto, o processo convectivo favoreceu a
formagdo de BiatpsFE. A rotacao faz com que o transporte de massa mantenha a concentragao
do Bi-ATPS na superficie do eletrodo igual a concentragdo do seio da solucdo. Por
consequéncia, é previsto uma maior reducio de Bi**atps, para um dado Edep € taep.

O aumento da rotagdo faz com que haja mais Bi*"atps se chocando contra a superficie do
GCE, o que intensifica o processo de reducao para formagao do filme de Bi-ATPS. Contudo,
em valores superiores a 200 rpm, possivelmente ha a formagao de um filme de maior espessura,
o que limita a etapa de redissolu¢do de cadmio e chumbo. Perante isso, os valores de Ipa dos

analitos sdo menores em condi¢des de 400 e 600 rpm para BiatpsFE.

4.2.4 Validagdo analitica do método proposto

A partir das condi¢des experimentais de analise otimizadas e a confirmag¢ao da efetividade
do BiatpsFE no monitoramento da resposta eletroquimica de cadmio e chumbo, foram
construidas curvas analiticas conforme o registro dos valores de Ipa para adi¢des sucessivas de

Cd*" e Pb*". Os voltamogramas e a curva analitica sdo apresentados na Figura 14.

50 1 Pb2+ 404 = Cd*

. PbZ

2 3 4 5 6 7
AM*) f umol L

1,2 -0,9 0,6 0,3 0,0 0,3 0,6
E 'V vs. Ag/AgCI
Figura 14. Voltamogramas SWASYV para BiatpsFE para Cd** (0,50 — 7,0 umol L") e Pb** (0,40
—5,0 umol L") em solugdo tampdo acetato 0,10 mol L' pH = 4,4. Parametros SWASV: Egep =
-1,2 'V, taep = 120 s, Ap =50 mV, £ =10 Hz e 600 rpm. Preparo do filme de bismuto ex situ:
0,50 mmol L' de Bi-ATPS em HNOj3 0,50 mol L™, Egep =- 0,50 V, f4ep = 70 s € 200 rpm. Fonte:

proprio autor.
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Com base na caracterizacio analitica, a resposta eletroquimica de Cd** variou linearmente
com a concentra¢do na faixa de 0,50 a 7,0 pmol L', Dessa forma, nota-se uma equagio de reta
igual a Ipa = 1,75 + 0,03 [Cd**] - 0,23 + 0,01, com um coeficiente de correlagdo linear de R? =
0,998. De forma complementar, a resposta eletroquimica de Pb** varia linearmente com a
concentragio na faixa de 0,40 a 5,0 pmol L!. Portanto, nota-se uma equacgio de reta igual a Ipa
=8,8+0,1 [Pb*"]—3,7 + 0,4, com um coeficiente de correlacdo linear de R? =0,999. Em ambas
as faixas lineares de resposta, foram encontrados valores de R? proximos a 1, o que corrobora
com uma linearidade satisfatoria para Cd** e Pb*".

O limite de detec¢do (LOD) foi calculado pela equagdo: LOD = 3,3.s/m, enquanto o limite
de quantificacdo (LOQ) foi calculado por meio da equagao: LOQ = 10.s/m. Nas quais, “s” é o
desvio padrio do intercepto € “m” é o coeficiente angular. Portanto, para o Cd*" observou-se
LOD = 0,199 umol L' e LOQ = 0,664 umol L™, ao passo que para o Pb*" observou-se LOD =
0,126 umol L''e LOQ = 0,419 pmol L.

Os parametros analiticos para a determina¢do simultinea de Cd** e Pb*" por SWASV
usando o BiatpsFE sdo similares aos valores relatos em trabalhos recentes envolvendo BiFE e
determinacdo de Cd** e Pb** [141-143]. Como pode ser visto, os valores de LOD e LOQ obtidos
sdo compativeis com a maior parte dos sensores eletroquimicos relatados, porém, ¢ importante

observar que o eletrodo proposto foi fabricado a partir de materiais recuperados, de forma

sustentavel, de fontes secundarias, contribuindo para a economia circular.

4.2.5 Aplicagdo

O método SWASV/BiatpesFE foi adotado na determinacdo simultinea de Cd*" e Pb** em
amostras de agua de lago. Verificou-se que para o sensor voltamétrico ndo houve resposta
eletroquimica detectavel para a analise direta das amostras, visto que ndo foi observado pico de
redissolucio para ambos os analitos. Tal resultado evidenciou que Cd** e Pb** estavam ausentes
nas amostras analisadas ou os analitos estavam em concentragdes abaixo do detectavel pelo
método proposto.

Diante do exposto, afim de validar o método SWASV/BiatpsFE, foram realizados estudos
de recuperacdo de Cd** e Pb*" nas amostras de agua de lago (Tabela 8). As amostras foram
enriquecidas em trés niveis de concentragao dos analitos, correspondendo a trés regides da faixa

linear de resposta.
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Tabela 8. Determinagio de Cd*" e Pb*" em 4gua de lago pelo método SWASV/ BiatpsFE.

, 2Determinado
1 T -1 b 50 (0
Ion metalico Adig¢ao (umol L) (umol L) Recuperacio (%)
0 “<LOD -
1,7 1,6 +0,1 92 +7
Ccd*
3.4 3,2+0,1 93+4
5,1 - -
0 nd -
0,838 0,820 £ 0,02 98 £2
Pb**
1,67 1,65+ 0,04 99 +2
2,50 2,35+ 0.01 94 +1

“Média + desvio padrio (n = 3) "Recupera¢do média + Desvio padrio (n = 3) ‘menor que LOD

De acordo com o documento orientativo do Instituto Nacional de Metrologia Qualidade
e Tecnologia (INMETRO) [144], os valores de recuperagdo sdo considerados aceitaveis perante
as baixas concentragdes de Cd*" e Pb?" determinadas. Os niveis de concentragdo dos analitos
estdo da ordem de 10 mol L}, nos quais sdo aceitaveis valores de recuperagdo médio de 80-
110%. Portanto, o método analitico proposto ¢ aplicdvel na determinacdo de metais

potencialmente toxicos (Cd** e Pb*").
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5. Conclusao e perspectivas

Diante dos objetivos tragados e dos resultados apresentados, pode-se concluir que foi
possivel aplicar métodos eletroquimicos de andlise em um meio eletrolitico ndo convencional.
No ATPS, apesar das limitagdes no transporte de massa e transporte de carga no seio da solugao,
foi gerada uma resposta eletroquimica satisfatorio tanto para a determinacao de bismuto quanto
para a elaboragao de BiFE. Portanto, a reutilizacdo de bismuto a partir de valvula de seguranca
de botijado de gas corrobora com principios de sustentabilidade, reutilizacdo de residuos e
economia circular.

O sensor voltamétrico a base de CPE/SWASV e o sensor voltamétrico BiatpsFE
comprovam a viabilidade de eletroanalises voltadas para o ATPS. O primeiro mostra-se
eficiente para monitoramento de metal (bismuto) extraido por ATPS, enquanto o segundo
mostra-se eficiente no emprego de metal (bismuto) extraido por ATPS para a modificacdo da
superficie eletrodica. Visto que o bismuto ¢ tratado como um metal critico, ambos os sensores,
quando adotados em métodos analiticos, ndo sO apresentaram parametros analiticos
compativeis com valores previsto na literatura, mas também estao associados a reutilizacao de
materiais a partir de fontes secundarias.

O método analitico a base de CPE ¢ SWASV ¢ uma alternativa promissora para o
monitoramento de bismuto extraido por ATPS, o que comprova um ineditismo do trabalho. Em
comparagao ao método por FAAS, de acordo com o teste F e o teste t, 0o método por SWASV
mostrou-se preciso € exato, respectivamente. Por fim, a similaridade no perfil voltamétrico
entre bismuto padrdo e bismuto extraido demonstrou a efetividade do ATPS e a viabilidade de
determinagdo eletroquimica de bismuto.

Quanto aos parametros eletrodicos, concluiu-se que a resposta eletroquimica pode ser
monitorada por diferentes eletrodos de matriz de carbono. O EDDB forneceu uma maior Ipa
por area superficial, enquanto o CPE exibiu uma maior Ipa. No tocante a purga, a remogao de
gases dissolvidos ndo foi relevante para obtencdo da resposta eletroquimica.

No que se refere aos parametros operacionais, o processo de deposi¢do foi mais
satisfatorio para potenciais entre -0,90 a -0,70 V, os quais puderam ser aplicados em baixos
tempos de deposi¢do para uma andlise rapida. De forma complementar, a agitagdo foi um
parametro que variou linearmente com a resposta eletroquimica, o que comprova que 0 processo
de convecgdo rege a analise envolvendo a SWASV. Além disso, o aumento tanto da frequéncia

quanto da amplitude de pulso contribuiu para maiores valores de Ipa, porém houve distor¢des
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significativas do pico e aumento do ruido. Logo, valores mais baixos de ambos os parametros
sdo recomendados.

Uma constatagdo relevante no trabalho foi a verificacdo do efeito de matriz, ou seja, o
copolimero L35 foi um limitador dos transportes de massa e de carga. Portanto, o método de
adicao de padrio deve ser utilizado na aplicagdo do método analitico.

O SWASV/BiatesFE ¢ um método analitico satisfatorio para a determinacdo de metais
potencialmente toxicos (Cd*>" e Pb?*) simultaneamente em 4gua de lago. Ademais, o método
proposto tem seu ineditismo associado a elaboragdo de eletrodo de filme de bismuto a partir de
fonte secundaria. Baseado na legislagdo ambiental brasileira, 0 SWASV/BiatpsFE pode ser
adotado como metodologia de monitoramento de Cd*" e Pb*".

O sensor voltamétrico BiatpsFE exibiu maior resposta eletroquimica (Ipa) em relagio ao
eletrodo base ndo modificado (GCE), o que comprova a efetividade da modificagdo do GCE
com Bi-ATPS. O GCE apresentou melhor matriz de carbono para ser adotada como substrato,
fornecendo sitios para formagdo de filme de bismuto. Quanto ao método de preparo do
BiatpsFE, 0 método ex sifu mostra-se mais relevante no monitoramento da redissolucao de
cadmio e chumbo, visto que o método in situ esta propicio ao efeito de matriz, ocasionado pelo
copolimero L35.

Os parametros operacionais na formagdo de BiatpsFE contribuiram para a formacao de
um filme fino e estavel de Bi-ATPS que seja capaz de gerar Ipa para ambos analitos de forma
simultanea. Nos valores otimizados, houve um processo convectivo eficiente para a redugdo de
bismuto (Bi**ates 3 € = Bi’atps) e uma cinética suficiente para a formagio de um filme
compacto e homogéneo.

O método SWASV/BiarpsFE apresentou uma ampla faixa linear de resposta e uma
elevada sensibilidade, a qual acarretou baixos LOD e LOQ. A validacao por meio do estudo de
recuperacio demostrou que o método proposto é satisfatorio para a determinacdo Cd** e Pb**
em agua de lago.

Diante da eletroatividade do bismuto em ATPS, pode-se especular que ha uma
potencialidade de desenvolvimento metodologias de recuperacdo de bismuto por meio de
processos eletroquimicos. O Bi-ATPS foi capaz de depositar em diferentes substratos. Nesse
sentido, como perspectivas, um sistema eletroquimico pode ser construido a fim de obtengdo
eletroquimica de grandes quantidades de bismuto e outros metais extraido por ATPS.

O presente trabalho englobou estudos iniciais e promissores envolvendo ATPS em

eletroanalises, sendo assim ha uma perspectiva de novos projetos que contemplem o
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monitoramento de outros metais extraidos por ATPS, assim como o uso de estratégias de

modificacdo da superficie eletrodica, miniaturiza¢do do sistema eletroquimico.
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