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RESUMO

Considerando a polui¢do ambiental € os danos causados aos seres vivos devido a contaminagao
por metais pesados, em especial o chumbo, foi desenvolvido um método de extracao deste metal
em amostras aquosas, sendo empregada a resina de troca idnica Amberlite IR-120®. Sabe-se
que a técnica de voltametria de redissolucao anddica ¢ amplamente empregada na quantificacao
de niveis traco de elementos devido a sua alta sensibilidade, sendo utilizada juntamente com
eletrodos quimicamente modificados com filme de bismuto na determinagdo de chumbo. Foram
realizados estudos envolvendo a otimiza¢do do melhor eletrdlito de suporte, visando avaliar
qual forneceria a melhor intensidade de pico relativo ao chumbo. Ainda nos estudos de
otimizacgdo, confirmou-se a vantagem do uso do filme de bismuto ao acrescentar Bi*" ao
eletrélito de suporte, sendo observado um aumento significativo do pico voltamétrico referente
ao chumbo. Os estudos realizados mostraram que o eletrélito de suporte mais adequado para os
experimentos foi tampdo acetato 0,1 mol L' na presenca de 10 umol L' de Bi".
Posteriormente, foi realizado o tratamento/ativacao dos sitios ativos da resina com HCI
1 mol L. Solugdes de diferentes concentragdes de Ca(NOs), foram adicionadas a célula
eletroquimica visando melhorar a cinética de liberagdo do Pb*" adsorvido. No entanto, ndo
houve melhora significativa, assim, a liberagio do Pb>" foi estudada em eletrdlito de suporte
contendo apenas Bi**. Diferentes concentragdes de chumbo, 10 e 50 nmol L', foram usadas a
fim de avaliar a porcentagem de extra¢do e recuperacao deste metal, sendo obtidos porcentuais
bem proximos para ambas as concentracoes sendo de (33 £8) % e (32 + 11) %, respectivamente.
Apesar da baixa porcentagem de recuperagdo obtida, alguns resultados evidenciaram que o
método proposto trouxe um ganho significativo de detectabilidade ao comparar o sinal analitico
de 10 nmol L! de Pb*" na célula eletroquimica com e sem o procedimento de extragdo. Deste
modo, a resina catidnica empregada no método proposto tem potencialidade para extrair e pré-
concentrar chumbo, assim como o emprego dos eletrodos quimicamente modificados com filme
de bismuto acoplado a voltametria de redissolu¢do anoddica trouxe ganho de sensibilidade para
o método, tendo em vista o objetivo da detec¢do em nivel trago de chumbo. Perspectivas futuras

envolvem a aplicagdo do método desenvolvido em algumas amostras aquosas € nao aquosas.

Palavras-Chave: Chumbo, voltametria de redissolucdo anddica, Amberlite IR-120, filme de

bismuto.



ABSTRACT

Considering the environmental pollution and damage caused to living beings due to heavy metal
contamination, especially lead, it was developed an extraction method for this metal in aqueous
samples by using the ion exchange resin Amberlite IR-120. It is known that the anodic stripping
voltammetry is widely used for the quantification of trace levels of elements due to their high
sensitivity, being used together with bismuth-film chemically modified electrodes for the
determination of lead. Studies involving the optimization of the supporting electrolyte were
conducted in order to evaluate which one would provide the best peak intensity relative to lead.
Still in the optimization studies, it was confirmed the advantage of the using the bismuth film
by adding Bi** to the supporting electrolyte, it was observed a significant increase in the
voltammetric peak of lead. Thus, the studies showed that the most suitable supporting
electrolyte was 0.1 mol L™ acetate buffer in the presence of 10 umol L' Bi**. Subsequently, it
was carried out a treatment/activation of the resin-active sites with HCI 1 mol L. Ca(NO3),
solutions at different concentrations were added to the electrochemical cell aiming to improve
the kinetics of the releasing of the adsorbed Pb**. However, it was not observed a significant
improvement, therefore, the Pb** releasing was studied in the supporting electrolyte containing
only Bi*". Different concentrations of Pb?*, 10 and 50 nmol L"!, were used in order to evaluate
the percentage of metal extraction and recovery, and both concentrations provided almost the
same percentages (33 = 8) % and (32 + 11) %, respectively. Despite the low recovery
percentage, some results showed that the proposed method brought a significant enhancement
of detectability when comparing the analytical signal of 10 nmol L-'of Pb*" in the
electrochemical cell with and without the extraction procedure. Thus, the cationic resin used in
the proposed method has the potential to extract and pre-concentrate lead, as well as the use of
the bismuth film chemically modified electrodes coupled to anodic stripping voltammetry
technique brought sensitivity enhancement to the proposed method, in view of the objective of
detection at trace level of lead. Future perspectives involve the application of the method

developed in several aqueous and non-aqueous samples.

Key-words: lead, anodic stripping voltammetry, Amberlite IR-120, bismuth film.
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1 INTRODUCAO

1.1 Metais pesados: chumbo

A polui¢cdo ambiental causada por metais pesados tem sido alvo de grandes discussdes
em toda a comunidade cientifica devido aos impactos que estes elementos causam ao meio
ambiente. Estes metais sdo provenientes de atividades industriais, metalurgia, mineragao, entre
outros e, a medida em que sdo langados ao meio ambiente como residuos, seja na agua, solo ou
ar, podem ser absorvidos por animais e vegetais proximos ao local de descarte. Toda essa
preocupacao deve-se ao fato de que tais elementos ndo sdo biodegradaveis, ou seja, uma vez
inseridos no ambiente podem permanecer por longos periodos, manifestando-se em diversas
espécies quimicas. Além disso, sdo bioacumulativos, visto que os organismos contaminados
ndo sdo capazes de elimind-los e, por fim, sdo altamente toxicos, podendo causar lesdes renais,
neuroldgicas, endocrinas entre outras (MOREIRA e MOREIRA, 2004). Neste sentido, o
chumbo vem ganhando destaque no campo de pesquisa, sendo cada vez mais estudado, uma
vez que ¢ amplamente empregado pela sociedade em baterias automotivas, tintas, inseticidas e
componentes de ligas metalicas (BAIRD e CANN, 2011). Uma das principais formas de
contaminacdo do ambiente ¢ devido ao descarte inadequado dos rejeitos de chumbo
provenientes das industrias sidertrgicas, galvanoplastias, pilhas e baterias, entre muitas outras
nos corpos d’agua. A legislagdo quanto ao teor de chumbo em agua potavel prevé que a
quantidade maxima permitida é de 0,01 mg L' (48 nmol L") de acordo com a Portaria 2.914

de 12/12/2011 do Ministério da Satude (2011).

Os principais métodos empregados no tratamento de dguas residuais para remogado de
ion metalicos consistem na precipitagdo quimica, na qual ha a geracao de um residuo toxico de
dificil tratamento. Neste contexto, métodos alternativos ao tratamento de dgua comumente
empregados vém sendo desenvolvidos visando a remog¢do de ions metélicos, sendo as resinas
de troca i6nica uma das estratégias adotadas (DEMIRBAS, et al., 2005; HUSSAIN, et al.,
2019). Tais resinas, também chamadas de sorventes, sdo sintéticas, organicas € contém um
numero grande de grupos funcionais idnicos, sendo amplamente empregadas na extragdo em
fase solida (SPE - Solid Phase Extraction). Os grupos funcionais idnicos podem estar
carregados positivamente - aminas quaternarias - € comportam-se como trocadores de anions
ou também carregados negativamente - grupos sulfonicos (-SO3H) - e comportam-se como
trocadores de cations, como é o caso da resina catiénica Amberlite IR-120®. Geralmente, ions

H" que desempenham a fungdo de contra ion destas resinas possuem menor afinidade pela
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resina do que o ion que serd imobilizado, podendo ser trocados por outro cation de interesse,
removendo assim ions metalicos por meio do mecanismo de troca i6nica (NOGUEIRA, et al.

2014).

1.2 Técnicas eletroquimicas como alternativa para a determinac¢ao de metais

A maior parte dos trabalhos envolvendo a quantificagao de ions metalicos sdo baseados
em técnicas de espectroscopia de absor¢ao atomica (AAS — Atomic Absorption Spectrometry)
(AMORIM, et al., 2006) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS — Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry). No entanto, a utilizacdo de ambas as
técnicas ¢ limitada devido ao alto custo da instrumentacdo, sendo preferivel o emprego de
técnicas alternativas mais simples e de menor custo. Deste modo, ¢ desejavel o
desenvolvimento de um método de alta sensibilidade e confiabilidade para a quantificacao de
concentragdes muito baixas do metal, visando baixos limites de detec¢ao e quantificacdo. Nesse
contexto, técnicas eletroquimicas, como as técnicas voltamétricas de pulso, as quais sao
baseadas na medida da corrente em funcdo do potencial aplicado vém ganhando destaque, visto
que podem apresentar sensibilidade suficientemente alta possuindo uma instrumentagdo de

menor custo (SKOOG, et al., 2002).

1.2.1 Voltametria de Onda Quadrada (SWV — Square Wave Voltammetry)

A voltametria de onda quadrada ¢é caracterizada como uma das técnicas de voltametria
de pulso, visto que o potencial ¢ aplicado na forma de “escada” por meio de pulsos diretos e
reversos. A medi¢ao da corrente ¢ realizada duas vezes: uma ao final do pulso direto, na mesma
direcdo da varredura, e outra ao final do pulso reverso, na direcdo contraria a varredura durante
um intervalo de tempo. Deste modo, a dupla medida da corrente garante & analise uma menor
contribuicdo de corrente capacitiva sobre a corrente total medida, resultando numa corrente
predominantemente faradaica e, portanto, mais sensivel ao analito. A Figura 1 mostra uma
representacao esquematica do sinal na forma de escada referente a excitagdo por meio da

voltametria de onda quadrada (SKOOG, et al., 2002).
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Figura 1 - Representagdo esquematica da geracdo do sinal analitico na voltametria de onda quadrada e
do voltamograma obtido como resposta.
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Conforme a Figura 1a), o sinal de excitagdo na voltametria de onda quadrada ¢ obtido
pela superposi¢ao de uma perturbacdo de potencial na forma de escada a uma perturbagdo na
forma pulsos simétricos de potencial. A Figura 1b) representa a resposta obtida na forma de
voltamograma, o qual representa a diferenga entre a corrente do sentido direto diminuida da
corrente no sentido reverso, sendo esta proporcional a concentracdo do analito. Os limites de

detecgdo relatados na literatura para a voltametria de onda quadrada constam na faixa de 107 a

10® mol L' (SKOOG, et al., 2002).

1.2.2 Voltametria de redissolu¢io anddica (ASV — Anodic Stripping Voltammetry)

J4

A técnica de voltametria de redissolu¢do ¢ uma das técnicas eletroquimicas mais
sensiveis, permitindo andlises de nivel traco. Esta tem sido empregada com sucesso na

quantifica¢do de metais em diversas amostras devido a sua alta sensibilidade e precisdo a um
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baixo custo instrumental, comparado as técnicas de absor¢do atdmica e espectrometria de
massas (BERGAMINI, et al., 2006). Inimeras sdo as vantagens da técnica como, baixos limites
de detecgdo (10'%a 107'2 mol L), maior seletividade e capacidade de analise multielementar
(MONTEIRO, et al., 2014). A sensibilidade atribuida a técnica se deve a etapa de pré-
concentragdo existente, realizada sob constante agitagdo para garantir o transporte das espécies
por conveccdo até a superficie do eletrodo. Na primeira etapa, ¢ aplicado um potencial
constante, suficientemente catodico, para que ocorra a deposicao do(s) analito(s) de interesse
na superficie do eletrodo de trabalho, fazendo com que a concentracdo do metal seja muito
maior na superficie do eletrodo do que no restante da solugcdo. Em seguida, ha uma etapa de
repouso no qual a agitacdo ¢ cessada, para que, posteriormente, na etapa de redissolucdo o
potencial seja aplicado dentro de um intervalo a uma velocidade constante de modo que esta

varredura de potencial ocorra no sentido anoddico (de potenciais mais negativos para mais

o~

positivos), promovendo a oxidagdo do(s) metal(is) depositado(s), no qual a corrente

O~

constantemente monitorada, sendo esta etapa denominada de redissolugdo, pois o metal
“dissolvido” novamente para a solugdo. Por fim, hd um condicionamento eletroquimico de
modo a promover uma limpeza na superficie do eletrodo, evitando um efeito de memoria para
as medidas posteriores. A Figura 2 apresenta um esquema das etapas empregadas na voltametria

de redissolu¢ao anddica.

Figura 2 - Representagdo esquematica das etapas da técnica de voltametria de redissolugdo anddica.
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O potencial em que o pico € observado esta relacionado com o potencial redox do metal.
Na voltametria de redissolucdo anodica, durante a etapa de pré-concentracdo, o eletrodo
comporta-se como o catodo, pois ocorre a reducdo do metal e, posteriormente, comporta-se
como anodo na etapa de detec¢ao (SKOOG, et al., 2002). A Figura 3 representa um
procedimento de deposi¢do de cobre e cddmio e, em seguida, a varredura de redissolugdo
anddica para determinacdo de ambos os ions em solucdo aquosa. Para andlise dos elementos foi
empregada uma técnica de varredura linear.

Figura 3 - Representacao esquematica do processo de voltametria de redissolugdo anddica. (a) Sinal de
excitagdo. (b) Resposta voltamétrica obtida para a determinag@o de cadmio e cobre.
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Como pode ser observado por meio da Figura 3a), inicialmente, ¢ aplicado um potencial
catodico de -1,0 V, no qual as espécies presentes na solugcdo sdo reduzidas na superficie do
eletrodo, formando uma espécie de liga metélica. O eletrodo ¢ mantido sob essa condi¢ao por
alguns minutos até que a quantidade de metal acumulado na superficie do eletrodo produza um
sinal voltamétrico suficientemente intenso. Assim, ¢ cessada a agitagdo e inicia-se a varredura
de potenciais para valores mais positivos, enquanto a corrente na célula ¢ registrada. Conforme

mostra a Figura 3b), o caddmio comega a ser oxidado em potenciais mais positivos que -0,8 V,
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ocasionando um aumento na corrente. A medida que o cadmio depositado é redissolvido para
a solucdo, ha um rapido aumento da corrente que, volta ao seu nivel original ao fim da oxidacao.
Em seguida, um novo pico voltamétrico ¢ observado, representando a oxidacao do cobre, em
potenciais mais positivos que -0,2 V, finalizando assim a analise. A altura dos picos esta

relacionada a concentragdo dos metais presentes em solugdo (SKOOG, et al., 2002).

Na literatura, sdo encontrados inimeros trabalhos que empregam a voltametria de
redissolucao anodica na determinacao de metais em variadas amostras como, bebidas alcodlicas
(STOZHKO e KOLYADINA, 2005; COSTA, et al., 2011), combustiveis (TAKEUCH]I, et al.,
2007; ALMEIDA, et al., 2014), aguas de abastecimento (MONTEIRO, et al., 2014), entre

outras.

1.3 Eletrodos quimicamente modificados com filme de bismuto (BiFEs — Bismuth Film
Electrodes)

O emprego de eletrodos quimicamente modificados (CMEs — Chemically Modified
Electrodes) ¢ uma estratégia eficaz e simples para o desenvolvimento de técnicas em que a
sensibilidade e seletividade sejam maiores do que aquelas obtidas por meio do emprego de
eletrodos convencionais, sendo esta a principal justificativa para a utilizacdo de um agente
modificador. Para que se obtenha um ganho de sensibilidade, etapas de pré-concentragdo da
espécie de interesse sdo utilizadas, nas quais podera haver também ganho de seletividade, caso
a pré-concentracdo seja baseada em uma interacdo seletiva entre o analito e o modificador
quimico (SOUZA, 1997). E de suma importincia a escolha do material do eletrodo de trabalho,
uma vez que todas as respostas resultantes estdo intrinsecamente relacionadas a reagao redox
que ocorre na superficie eletrédica. Assim, quando o analito de interesse interage com a
superficie do eletrodo ocorre a transferéncia de elétrons. Quando este fato se da de maneira
lenta ou ocorre em um valor de potencial fora do intervalo util de potencial do eletrodo/eletrolito
de suporte, ¢ necessario que haja a modificagdo da superficie do eletrodo para que melhores
respostas analiticas sejam alcancgadas, uma vez que o analito reagird diretamente com o agente

modificador (GALLI, et al., 2006).

Neste sentido, muitas pesquisas envolvendo eletrodos quimicamente modificados com
filme de bismuto (BiFEs) tém sido realizadas, uma vez que apresentam varios pontos favoraveis
como, baixa toxicidade, métodos de preparagao do eletrodo bastante simples, amplo intervalo
de potencial e alta sensibilidade (HUTTON, et al., 2004). As primeiras pesquisas empregando

filme de bismuto para determinagdo de metais foram executadas por Wang et al., 2000.
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Dentre os procedimentos de formagdo de filme de bismuto na superficie eletrodica
destacam-se dois métodos denominados de in situ e ex situ. O primeiro método citado envolve
a eletrodeposicdo simultanea de bismuto e do analito de interesse por meio da aplicagao de um
potencial suficientemente capaz de reduzir os metais na superficie do eletrodo de trabalho. Ja o
segundo método citado ocorre em duas etapas: inicialmente, ha a formagao do filme de bismuto
em um compartimento contendo apenas eletrolito de suporte e bismuto (auséncia do analito).
Em seguida, na segunda etapa, ha a transferéncia do eletrodo de trabalho ja modificado para a
célula eletroquimica contendo o analito de interesse, o qual sera eletrodepositado sobre a

superficie do filme previamente formado para que as medidas eletroquimicas sejam realizadas.

Conforme consta na literatura, ¢ possivel a determinagdo simultanea de chumbo e
cadmio empregando-se eletrodos modificados com filme de bismuto e, com o aumento da
concentragdo de ambos os metais na solu¢ao nao ha efeito sobre o pico do bismuto. Desta forma,
pode-se inferir que tanto cadmio quanto chumbo formam uma liga binaria com bismuto ¢ ndo
competem pelos sitios ativos da superficie do eletrodo, exibindo, portanto, picos sem
distor¢des. Este comportamento ndo ¢ observado para a determinacao de cobre, pois a medida
em que ha um aumento da concentracdo de cobre em solugdo, verifica-se a diminui¢do da
intensidade do pico referente ao bismuto, indicando que ha uma competicao de cobre e bismuto

pelos sitios ativos da superficie do eletrodo (WANG, et al., 2001).

Alguns trabalhos reportam o emprego da voltametria de redissolucdo anoddica
juntamente com eletrodos modificados com filme de bismuto na determinagdo de metais em
variadas amostras tais como, Zn em amostras de polivitaminicos, talco e materiais artisticos
para pintura (FONSECA, 2016), Sn em amostra de biodiesel (FRENA, ef al. 2011), Cd em
amostras de solo (HUTTON, et al., 2004), Cd e Pb em amostras de agua (BI, et al., 2010).

1.4 Extracao em fase solida (SPE)

Por volta do ano de 1976, foi introduzido um novo conceito de extragao, como uma
alternativa a extragdo liquido-liquido devido as suas desvantagens, sendo, atualmente, um dos
métodos mais empregados no preparo de amostras. Este método consiste em uma extragao
liquido-sdlido, na qual a amostra liquida contendo o analito de interesse ¢ mantida em contato
com a fase solida empregada na extragdo — denominada de sorvente — sendo o analito sorvido
nos seus sitios ativos. As vantagens deste método quando comparado ao classico da extragao
liquido-liquido sdo: emprego de um volume menor de solvente organico, altas porcentagens de

recuperagdo do analito, menores volumes de residuos toéxicos e concentracao do analito. Uma
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das desvantagens que podem ser citadas estd relacionado ao alto custo dos cartuchos
empregados, bem como a dificuldade da escolha do solvente adequado na analise. Em se
tratando do fator de concentragdo, este ¢ obtido por meio da razdo entre o volume inicial de
amostra ¢ o volume final de solucdo concentrada e, devido a este fato, ¢ que analises
quantitativas em nivel de tragos sdo possiveis de serem realizadas (JARDIM, 2010). Os
principais objetivos do emprego deste método de extracdo estdo relacionados a remocao de
interferentes da matriz ¢ a concentracao e/ou extragao dos analitos. A fase sélida utilizada, ou
sorvente, ¢ semelhante aquelas utilizadas na cromatografia liquida em coluna, sendo os
principais mecanismos de separagdo: adsor¢ao, particdo, troca ionica e exclusdo. Nos preparos
de amostras mais populares, a fase solida estd contida em cartuchos do tipo barril ou seringa,
nos quais a amostra contendo o analito ¢ inserida e, por meio de vacuo, a solu¢dao penetra no
cartucho (JARDIM, 2010). No entanto, no presente trabalho, a fase solida foi empregada sem
a necessidade do cartucho, sendo assim denominada de extracdo em fase solida dispersiva, o

que confere ao método desenvolvido um custo significativamente mais baixo.

1.4.1 Separacio de ions por troca ionica

O processo de separag@o por troca idnica ocorre a medida que ions presos em um solido
poroso e insoltvel sdo trocados por outros ions presentes em solugdo em contato com este solido
até que o equilibrio de troca i0nica seja estabelecido, sendo altamente eficaz na remocgao de
metais, ainda que estejam presentes em quantidades tragos. Por meio da literatura, sabe-se que
a partir de 1935 foram produzidas as primeiras resinas sintéticas trocadoras de ions a fim de
serem aplicadas em processos de amolecimento e deionizagdo de 4gua e na separacdo de ions
(SKOOG, et al., 2010). Algumas vantagens do processo de separagdo estdo relacionadas ao

tratamento de um grande volume de agua.

1.4.2 Resinas trocadoras de ions

As resinas trocadoras de ions sdo caraterizadas como polimeros que contém intimeros
grupos funcionais 106nicos por molécula. Podem ser classificadas quanto aos seus grupos
trocadores, sendo denominadas de resinas trocadoras de cations — contendo grupamento acidos
— ou resinas trocadoras de anions — contendo grupamentos basicos ligados a resina. Os
trocadores do tipo 4cido forte possuem grupamentos sulfonicos (-SO3H") ligados a matriz
polimérica, conforme ilustra Figura 4, sendo preferencialmente empregados quando

comparados com resinas que contém grupos trocadores do tipo 4cido fraco como grupamentos
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carboxilicos ((COOH). Equivalentemente, os trocadores do tipo base forte contém grupamento
do tipo amina quaternarios (-N(CH3)3"OH"), enquanto trocadores do tipo base fraca contem

aminas terciarias, secundarias ou primadrias. (SKOOG, et al., 2010).

Figura 4 - Estrutura de uma resina trocadora de ions do tipo acido forte. Resinas semelhantes apresentam
a substituigdo dos grupamentos (—SOs-H") por outros grupos trocadores.
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Fonte: Skoog, 2010. p. 872.

A reacdo abaixo descreve o equilibrio estabelecido na troca entre cations (SKOOG, et

al., 2010).

xRSOsH' + M*" 2 (RSO3")M* + xH"
solido solucdo  solido solugdo
M*" representa o cation em solugdo, R uma parte da matriz polimérica que contém o
grupamento sulfonico. Analogamente, o mesmo equilibrio ¢ observado para uma resina

trocadora de anion.

A troca i6nica sempre ocorre por meio de uma relagao estequiométrica. Por exemplo,
caso uma solugdo de cobre entre em contato com uma resina fortemente acida, o equilibrio
estabelecido ocorrerd de acordo com a reagdo apresentada abaixo, na qual observa-se que a
quantidade de ions H" liberados é equivalente ao dobro da quantidade de ions cobre sorvidos

pela resina.
Cu**(ag) + 2 H'tres) 2 Cu?res) + 2 H'(ag)

Para que a remog¢do do metal contido na solug¢do pela resina seja eficaz, ¢ necessario

entender como ocorre o processo de troca idnica, visando prever o grau de afinidade da resina
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pelo ion a ser adsorvido, a qual devera ser maior em relagdo ao ion contido na resina (geralmente
H"), a fim de que a troca seja realizada. Neste sentido, dentro de um grupo de elementos, a
diferenca entre o grau de afinidade esta relacionada ao tamanho do ion hidratado. Na literatura,
constam algumas informagdes a respeito deste parametro; cations com maior carga tendem a
ter uma maior afinidade pela resina, para cations de mesma carga a reten¢cdo aumenta de acordo
com o raio hidratado, visto que quanto maior for o volume do ion, mais fraco serd seu campo
elétrico e, consequentemente, menor o grau de hidratacdo (BORBA, 2009). Para uma resina
sulfonada, trocadora de cations, a ordem de troca para ions monovalentes decresce segundo a
ordem Ag" > Cs*>Rb">K">NHs">Na">H" > Li*. Para cations bivalentes, a ordem é Ba>"

> Pb?" > Sr?* > Ca?* > Ni** > Cd*" > Cu?" > Co*" > Zn** > Mg?" (SKOOG, et al., 2010).
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a potencialidade da resina de troca idnica Amberlite
IR-120® na extragdo e pré-concentracio de chumbo em solugdes aquosas. Além disso, avaliar
o desempenho da técnica de voltametria de redissolu¢do anddica empregando um eletrodo

quimicamente modificado com filme de bismuto para a determinag¢do de chumbo.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solucodes

Em todas as solug¢des preparadas foram empregados reagentes de pureza analitica (no
minimo 99% de pureza), os quais foram utilizados sem qualquer etapa de purificagdo. Para o
preparo das solugdes de eletrolitos de suporte foi utilizada dgua destilada e ultrapurificada
obtida por meio de um ultrapurificador da marca GEHAKA®, o qual produz 4gua
ultrapurificada com resistividade de 18,3 MQ cm.

Para o pré-tratamento da resina foi utilizado 4cido cloridrico (Vetec), sendo a solucao
preparada na concentragdo de 1,0 mol L\, Uma das solugdes utilizadas como eletrélito de
suporte foi preparada empregando hidroxido de sodio (Vetec) e para o tampao acetato foram
empregados acetato de sédio (Vetec) e acido acético (Impex). Ambas as solu¢des foram
preparadas nas concentragdes de 0,1 e 1,0 mol L™, sem a necessidade do ajuste do pH. Para a
formagao do filme de bismuto foi empregada uma solu¢ao padrio de bismuto para AAS
1000 mg L' (Dinamica) sendo adicionada diretamente a célula eletroquimica para que houvesse
a formacao do filme. Para o preparo da solu¢do de chumbo também foi empregada uma solugao
padrdo para AAS 1000 mg L' (Fluka® Analytical) sendo preparada em agua ultrapurificada em
um microtubo do tipo eppendorf com capacidade para 1 mL.

Para o polimento do eletrodo de trabalho, foi utilizada uma suspensao de alumina com

particulas de 0,5 um de didmetro.

3.2 Tratamento/ativagao dos sitios ativos da resina

A resina cationica foi submetida a uma etapa de pré-tratamento/ativagao, segundo o
procedimento descrito por Jha ef al., 2009. Para isto, 500 mg da resina foram adicionados em
um béquer contendo 100 mL de uma solugdo de 4cido cloridrico 1 mol L' sendo deixada em
agitacdo durante 24 h em temperatura ambiente, a fim de garantir que todos os sitios ativos da
resina estejam ocupados por ions H'. Posteriormente, a solugdo foi filtrada e a resina foi lavada
abundantemente com agua ultrapura. Em cada uma das dguas resultantes das lavagens, foram
adicionadas algumas gotas de uma soluc¢do de nitrato de prata para que houvesse a precipitacao
de cloreto de prata, indicando que ainda havia resquicio da solugdo de pré-tratamento. Apos
teste negativo para cloreto, indicando que todo ele ja havia sido eliminado, a resina foi

adicionada em um vidro de relogio e seca em estufa a temperatura de 45 C durante 2 horas. Em
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seguida, o conteudo foi reservado em um compartimento para que fosse utilizado

posteriormente.

3.3 Confecc¢ao dos sachés contendo resina

Para a realizacdo dos experimentos, foram confeccionados, manualmente, sachés feitos
de tecido poliéster com cerca de 1 cm? de drea. Em cada um dos sachés foram pesados 20 mg
da resina previamente tratada, posteriormente, a extremidade superior dos sachés foi selada
empregando-se a ponta de um ferro de solda e amarrados com uma linha de nylon para facilitar

0 manuseio ao serem realizados os experimentos.

3.4 Instrumentacao

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um potenciostato
PGSTATIO0I interfaceado a um microcomputador pessoal e gerenciado pelo software NOVA
versdo 2.1. Para a andlise de dados e criacdo dos graficos o software empregado foi o

OriginPro® versio 8.6.

A célula eletroquimica de vidro empregada nos experimentos tem capacidade para 10
mL, composta por uma tampa de Teflon®, a qual contém 5 orificios destinados aos trés eletrodos
e dois espacos para a adicao do saché contendo a resina, evitando, deste modo, que a tampa da
célula seja aberta ao longo dos experimentos, o que poderia causar interferéncias nas medidas.
Para a agitacdo da solugdo no interior da célula eletroquimica foi utilizado um agitador
eletromagnético da marca Velp® Cientifica e barras magnéticas com agitagio fixada no proprio

equipamento.

Como eletrodo de trabalho foi utilizado eletrodo de carbono vitreo com disco de 3 mm
de diametro modificado com filme de bismuto, como eletrodo auxiliar um fio de Pt enrolado
em espiral e como eletrodo de referéncia de Ag/AgClsa. O polimento do eletrodo de trabalho
realizado antes e apds cada um dos estudos, foi executado duas etapas: primeiramente, foi
polido em um pano de polimento para eletrodo (kit Metrohm®) apenas em 4agua ultrapura e,
posteriormente, com adi¢do de algumas gotas da suspensdo de alumina, o polimento foi
realizado em um pano de polimento metalografico (Teclago), sempre com movimentos o
(infinito) sucessivos em ambos os polimentos. Apds cada uma das etapas do polimento, o

eletrodo foi lavado com 4gua ultrapura.
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3.5 Otimizacao das condi¢Oes experimentais e enriquecimento das amostras com chumbo

Inicialmente, alguns estudos de otimizagdo foram realizados a fim de definir quais as
condigdes otimas de analise. Sendo assim, alguns eletrdlitos de suporte foram avaliados como
NaOH e tampdo acetato, nas concentragdes de 0,1 e 1 mol L™! para ambos. Para a adsorc¢do de
Pb**, 500 mg de resina foram mantidos em contato com 100 mL de uma solugio
10 umol L' de Pb?" por 24 h sob agitacio constante. Em seguida, a resina foi filtrada e lavada
com agua ultrapura, recolhida em um vidro de reldgio e seca em estufa a 45 C durante 2 h.
Posteriormente, 20 mg da resina foram transferidos para a célula eletroquimica contendo 10
mL dos diferentes eletrolitos de suporte estudados, sendo registrados voltamogramas de onda
quadrada em intervalos de 5 minutos até que houvesse a estabilizacdo do pico voltamétrico
referente ao Pb>". Foi avaliada também a necessidade do pré-tratamento da resina com a solugiio
acida. Definido o eletrélito de suporte mais adequado, foram realizados experimentos de
enriquecimento de amostras de agua com duas concentragdes de chumbo. Tal procedimento
consistiu no preparo de 100 mL de solucdes de chumbo nas concentracdes de 10 e
50 nmol L', deixando os sachés contendo a resina em contato com estas solucdes sob agitacio
por 12 horas em um béquer. Posteriormente, o saché foi retirado da solugdo, lavado com agua
ultrapura e armazenado. Estes estudos foram realizados em triplicata para as duas

concentragdes. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

3.6 Formacao do filme de bismuto e procedimento para quantificacio de chumbo

A formagdo do filme de bismuto foi realizada empregando-se 10 mL do melhor
eletrdlito de suporte avaliado contendo bismuto na concentracdo de 10 pmol L. A modificacio
foi realizada in situ. Posteriormente, para avaliar a extracao e dessorcao de chumbo da resina,
foram realizadas medidas voltamétricas em diferentes tempos de contato do saché contendo a
resina com a solugdo de eletrolito de suporte. As medidas voltamétricas foram realizadas a cada
5 minutos, visando avaliar o perfil de liberagdo do Pb>* previamente adsorvido na resina. Tendo
em vista que a extragio de Pb>* foi realizada em 100 mL de amostra, e o volume de eletrolito
de suporte na célula eletroquimica sao 10 mL, o fator de concentragdo obtido foi de 10 vezes.
Ap0s a estabilizagdo do sinal voltamétrico referente ao chumbo, a quantidade deste metal
liberada na célula eletroquimica foi determinada pelo método de adigdo de padrdo,
possibilitando a determinacdo da porcentagem de recuperagio do Pb*". As condi¢des
voltamétricas adotadas foram adaptadas de MONTEIRO, et al., 2014, sendo empregados:
Edep=-1,4 V (NaOH) e -1,3 V (tampao acetato), tsep = 60 s, =25 Hz, AE = 50 mV, AE; =2
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mV e, para o condicionamento eletroquimico foi aplicado +0,5 V durante 60 s. E importante
destacar que, este condicionamento eletroquimico foi realizado antes de cada uma das medidas
para garantir que todo o metal reduzido na superficie do eletrodo tenha sido oxidado para a
solucdo, evitando efeito de memoria nas medidas posteriores. A Figura 5 esquematiza todo o
procedimento experimental, desde o pré-tratamento da resina até a quantificacdo de chumbo na

etapa final.

Figura 5 — Esquema dos procedimentos experimentais adotados durante a execugdo deste trabalho.
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Fonte: O autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos iniciais

Inicialmente, os estudos envolveram a escolha do melhor eletrolito de suporte, visando
avaliar a recuperagdo de Pb>" adsorvido na resina previamente tratada com HCI 1,0 mol L.
Este estudo foi realizado com objetivo de investigar o comportamento do sinal analitico, largura
e intensidade do pico voltamétrico, referente ao chumbo nos eletrélitos de suporte analisados,
buscando o melhor perfil voltamétrico. O processo da escolha do eletrolito de suporte, bem
como sua concentracdo, ¢ de extrema importancia quando deseja-se avaliar os fatores que
influenciam na troca idnica, tendo em vista que o pH do meio, bem como os outros ions
advindos do eletrélito de suporte influenciam neste processo (ARAUJO, 2015). Deste modo,
foram avaliados NaOH e tampdo acetato nas concentragdes de 0,1 e 1,0 mol L!. A Figura 6
apresenta os voltamogramas de onda quadrada registrados apds 25 minutos de imersdo da resina

nos diferentes eletrélitos de suporte.
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Figura 6 - Voltamogramas de onda quadrada com correg@o de linha de base registrados em diferentes
eletrolitos de suporte apds 25 min de tempo de contato com 20 mg de resina Amberlite IR-120%
previamente exposta a 100 mL de uma solugdo 10 umol L' de Pb*" por 24 h. Eletrolito de suporte:
(=) NaOH 1,0 mol L! (-) Tampdo acetato 1,0 mol L (-) Tampdo acetato 0,1 mol L' e (~) Tampao
acetato 0,1 mol L' na presenca de 10 pmol L de bismuto. Condigdes voltamétricas: Eaep= -1,4 V
(NaOH) e -1,3 V (tampao acetato), tge, = 60 s, £ =25 Hz, AE = 50 mV, AE; =2 mV. Condicionamento
eletroquimico: + 0,5 V por 60 s.
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Fonte: O autor.

A Figura 6 revela que para NaOH e tampao acetato ambos na concentragao de
1,0 mol L', o pico voltamétrico referente ao chumbo apresentou baixa intensidade. Ao serem
realizados os estudos com NaOH 0,1 mol L', observou-se que o eletrolito de suporte ndo
conseguiu remover o chumbo da resina ndo sendo observado o pico voltamétrico referente a
este metal. O pH ¢ um fator de grande influéncia na eletrodeposi¢ao de metais, visto que a
redugdo dos analitos ocorre concomitantemente a redugdo de agua, gerando H, e OH™ na regiao
da interface eletrodo/solucdo, desta forma, a gera¢do de “bolhas” pode comprometer a
deposicdo dos metais na superficie, gerando picos de baixa intensidade. Quando o meio esta
tamponado, ha uma diminui¢do deste efeito. Nota-se também que, a presenca de bismuto em
tampdo acetato 0,1 mol L' aumentou significativamente a intensidade do pico voltamétrico
referente ao chumbo quando comparado ao tampdo acetato 0,1 mol L' na auséncia do
modificador quimico, aumentando, assim, a detectabilidade do metal em solucao. Isto se deve
ao fato da formacao da liga metalica (WANG, 2005) entre os metais, evidenciando que o
chumbo ¢ depositado mais facilmente em uma superficie na presenca de bismuto do que apenas
no substrato de carbono vitreo. Além disso, a presenca de bismuto em solu¢do minimiza a

reacdo de evolucdo de hidrogénio, sendo este um interferente na deposicdo dos metais na
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superficie do eletrodo (MONTEIRO, ef al,. 2014). A Figura 7 apresenta a variacdo das areas
dos picos voltamétricos referentes ao chumbo em func¢ao do tempo para os diferentes eletrolitos

de suporte estudados.

Figura 7 - Variag@o da area do pico voltamétrico referente ao chumbo em fungdo do tempo de contato
com a resina Amberlite IR-120® previamente exposta a solu¢do de chumbo. Eletrolito de suporte:
(=) NaOH 1,0 mol L' (-) Tampao acetato 1,0 mol L' () Tampao acetato 0,1 mol L e (—) Tampao
acetato 0,1 mol L! na presenga de 10 umol L de bismuto.
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Fonte: O autor.

Ainda que o maior tempo requerido para o equilibrio de troca i6nica seja estabelecido
no tampao acetato contendo bismuto, este eletrdlito de suporte foi avaliado como mais
adequado para as analises, visto que apresentou picos voltamétricos relativos ao chumbo
bastante intensos como pode ser observado pelos valores das areas na Figura 7, evidenciando
que este eletrolito de suporte ¢ capaz de fornecer detectabilidade e sensibilidade superiores
quando comparado ao demais eletrolitos estudados. A presenga de bismuto na célula
eletroquimica intensificou consideravelmente o pico voltamétrico do chumbo, todavia ndo
afetou significativamente a cinética de extracdo do chumbo adsorvido na resina, conforme pode
se comparar o tempo de analise total necessario para que o equilibrio tivesse sido estabelecido
para tampao acetato na presenca e auséncia de bismuto, sugerindo que o bismuto ndo substitui
o chumbo nos sitios ativos da resina. Tendo em vista que o objetivo das andlises seja nivel trago,
¢ interessante que o analito forneca respostas analiticas intensas no eletrolito de suporte

selecionado, o que favorece a detecgdo de chumbo mesmo em concentragdes significativamente
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menores. A Figura 8 apresenta uma comparagdo entre a evolugcdo do pico voltamétrico do

chumbo para os diferentes eletrolitos de suporte estudados durante 25 min de tempo de contato.

Figura 8 - Voltamogramas de onda quadrada com corre¢@o de linha de base registrados em diferentes
eletrolitos de suporte durante 25 min de tempo de contato com 20 mg de resina Amberlite IR-120%
previamente exposta a 100 mL de uma solugdo 10 umol L' de Pb*" por 24 h. Eletrolito de suporte:
(=) NaOH 1,0 mol L! () Tampdo acetato 1,0 mol L (-) Tampdo acetato 0,1 mol L e (-) Tampao
acetato 0,1 mol L' na presenga de 10 umol L' de bismuto. Condigdes voltamétricas: E4ep = -1,4 V
(NaOH) e -1,3 V (tampao acetato), teep = 60 s, £ =25 Hz, AE = 50 mV, AE; =2 mV. Condicionamento
eletroquimico: +0,5 V por 60 s.

Fonte: O autor.

Nos eletrolitos de suporte mais concentrados, aparentemente, o equilibrio de troca idnica
¢ estabelecido mais rapidamente, pois € necessario um menor tempo para a estabilizacdo do
sinal analitico (Figura 7). Uma vez que nestas solugdes ha maior concentragdo de ions Na*,
proveniente dos eletrélitos de suporte (NaOH e tampdo acetato/acetato de so6dio), que podem
deslocar o chumbo da resina catidnica, este seria removido mais rapidamente dos sitios da
resina. Apesar disso, as intensidades obtidas para o pico do chumbo ndo foram satisfatorias,
devido a possibilidade da formagao de complexos entre o chumbo e os ions do proprio eletrolito
de suporte, fazendo com que os ions de chumbo nao estejam disponiveis para que a redugao
ocorra, produzindo, consequentemente, picos voltamétricos de baixa intensidade. Deste modo,
definido o eletrolito de suporte mais adequado para as andlises (solugdo tampao acetato
0,1 mol L' + 10 umol L' de Bi*") foi construida uma curva analitica para chumbo visando
avaliar o comportamento da intensidade do sinal analitico de chumbo com o aumento da

concentracao.
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4.2 Curva analitica para chumbo

A curva analitica foi construida no intervalo de 10 a 1000 nmol L™! em tampio acetato
0,1 mol L' contendo 10 pmol L' de bismuto, sendo empregadas as mesmas condi¢des
voltamétricas utilizadas anteriormente, alterando apenas o tempo de deposi¢do para 180 s, visto
que a concentracdo de chumbo a ser analisada ¢ significativamente menor e, deste modo, um
maior tempo de pré-concentracdo ¢ requerido a fim de garantir que todo o analito seja reduzido.

Os voltamogramas de onda quadrada registrados estao apresentados na Figura 9.

Figura 9 - Voltamogramas de onda quadrada registrados em tampdo acetato 0,1 mol L' contendo
10 umol L' de bismuto. Concentragdo de Pb 2*: (=) 10 (-) 25 (-) 50 (-) 75 (-) 100 (-) 250 ( ) 500
() 750 (-) 1000 nmol L. Condigdes voltamétricas: Eqep=-1,3 V, taep = 180 s, f =25 Hz, AE = 50 mV,
AE; =2 mV. Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s.
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Fonte: O autor.

Conforme mostra a Figura 9, a intensidade do pico voltamétrico relativo ao chumbo
aumenta de forma gradativa conforme as adigdes de solugdes de chumbo sdo realizadas. A

curva analitica obtida ¢ apresentada na Figura 10.
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Figura 10 - Curva analitica para Pb*" empregando-se a corrente de pico (A) e a area sob o pico
voltamétrico (B) como sinal analitico. Valores obtidos a partir dos voltamogramas de onda quadrada
apresentados na Figura 9.
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Fonte: O autor.

Como ¢ possivel observar, a curva analitica ¢ linear tanto empregando-se a corrente de
pico quanto a area como sinal analitico. As curvas analiticas foram lineares de acordo com as
equagdes: I, (LA) = - 2,2406 + 0,0618Cpp2+ (nmol L), R? = 0,9863 ¢ Area (uC) = - 0,0817 +
0,0044Cppo+ (nmol L), R?=0,9975, respectivamente. A partir destes resultados, ficou definido
que o grafico da area em funcdo da concentracdo de chumbo apresentou a melhor linearidade
do que a corrente de pico, sendo adotada como sinal analitico para os proximos estudos. Como
o objetivo do trabalho sdo analises em nivel trago, o intervalo para a constru¢ao da proxima
curva analitica foi limitado a um intervalo menor, de 2,5 a 250 nmol L', representada pela

Figura 11.
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Figura 11 - Curva analitica obtida no intervalo de 2,5 a 250 nmol L' de Pb*". Valores de area obtidos a
partir dos voltamogramas de onda quadrada registrados. N = 3.
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Fonte: O autor.

A curva analitica representada pela Figura 11 foi linear no intervalo de 2,5 a
250 nmol L', de acordo com a equagdo da reta Area (uC) = 0,01160 + 0,00246Cpbo-+
(nmol L), R? = 0,9976. A partir dos resultados obtidos, foram realizados experimentos de
extracdo de Pb?" de amostras de dgua enriquecidas com 10 nmol L' de Pb** a fim de avaliar a

potencialidade da resina na extracio e pré-concentracio de Pb*".

4.3 Estudos da extrac¢io de Pb?** em agua enriquecida com 10 nmol L' de Pb?*

Para os estudos de extragdo de Pb*’, os sachés contendo 20 mg da resina previamente
tratada com HCI 1 mol L™!, foram mantidos em contato com 100 mL de uma solu¢io enriquecida
com 10 nmol L' de Pb*" durante 12 h sob agitagdo constante. Em seguida, os sachés foram
retirados, lavados com agua ultrapura e transferidos para a célula eletroquimica contendo 10
mL de eletrdlito de suporte e 10 pmol L™ de bismuto. Apds a introdugio dos sachés, foram
registrados voltamogramas de onda quadrada a cada 5 min até o tempo total de analise de 45
min, representados pela Figura 11. As condigdes voltamétricas empregadas nas medidas foram:
Edep=-1,3 V, taep = 180 s, f =25 Hz, AE = 50 mV, AEs =2 mV (MONTEIRO, et al., 2014),
sendo realizado um condicionamento eletroquimico aplicando um potencial de +0,5 V durante

60 s ap6s cada uma das medidas.
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Figura 12 - Voltamogramas de onda quadrada com correc¢do de linha de base apds a introdugéo do saché
contendo resina previamente exposta a amostra de 4gua enriquecida com 10 nmol L' de Pb*" na célula
eletroquimica. Os voltamogramas foram registrados a cada 5 minutos até estabiliza¢do do sinal analitico
em 45 min. Condi¢des voltamétricas: Egep=-1,3 V, taep = 180 s, =25 Hz, AE = 50 mV, AE; =2 mV.
Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s.
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Fonte: O autor.

A Figura 12 mostra um aumento gradual do pico voltamétrico referente ao chumbo,
evidenciando que o metal foi gradativamente liberado para a solugdo. Para que isto ocorra, um
novo equilibrio quimico deve ser estabelecido entre os ions da resina e os ions da solucao,
garantindo que a dessor¢ao do chumbo da resina para a solugao ocorra de maneira eficaz. Deste
modo, acredita-se que, provavelmente, ocorre uma substituicdo parcial do chumbo ligado a
resina pelo cétion do eletrolito de suporte (Na*), ainda que este tenha carga unitaria, a elevada
concentragao do sodio na célula eletroquimica torna possivel a substituicao, embora que parcial,
do chumbo da resina de troca i6nica. Ao final das medidas, o saché contendo a resina foi retirado
da célula eletroquimica e as adi¢des de padrio de 12,5 nmol L' de chumbo foram realizadas
visando determinar a porcentagem de recuperaciao de chumbo na célula eletroquimica. A Figura
13 apresenta os voltamogramas de onda quadrada registrados na adi¢do de padrdo, levando em

considerag¢do o ultimo sinal analitico obtido em 45 min.
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Figura 13 - A) Voltamogramas de onda quadrada com correcao de linha de base registrados apds 45 min
da introducdo do saché contendo 20 mg de resina previamente exposta a amostra enriquecida com
10 nmol L' de Pb*" na célula eletroquimica. (—) Sinal analitico apds 45 min. (—) Sucessivas adi¢des de
12,5 nmol L! de Pb*. Condig¢des voltamétricas: Eqep= -1,3 V, taep = 180 s, f = 25 Hz, AE = 50 mV,
AEg =2 mV. Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s. B) Curva de adi¢ao de padrao.
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A curva de adigdo de padréo foi linear de acordo com a equagdo Area (uC) = 0,13299
+0,00397Cpp2+ (nmol L), R =0,9991. A partir destes resultados, observa-se um aumento de
61% do coeficiente angular em relagdo ao da curva analitica representada pela Figura 11,
indicando que a calibrag@o pelo método da curva analitica € inviavel para este estudo. Isto pode
ser explicado devido as diferencgas dos polimentos na superficie do eletrodo nos diferentes dias
de trabalhos em que os experimentos foram realizados. Deste modo, para os estudos posteriores
a calibracao por adi¢ao de padrao foi adotada para quantificar o chumbo liberado da resina. A
concentragio de chumbo encontrada na célula foi de 33,5 nmol L', o que corresponde a 33,5%
de porcentagem de recuperacdo. As medidas foram realizadas em triplicata, sendo a
porcentagem de recuperacdo total de (33 + 8) %. Tendo em vista a baixa porcentagem de
recuperagdo encontrada, alguns experimentos foram realizados visando verificar duas
hipodteses: 1) a resina catidnica ndo conseguiu remover integralmente o chumbo da amostra
enriquecida ou 2) o eletrdlito de suporte ndo conseguiu remover o chumbo da resina. Para isto,
foi registrado um voltamograma de onda quadrada na amostra enriquecida antes e apos as 12 h
de extragdo, para verificagdo da hipdtese 1 descrita. Para simular as mesmas condi¢des
experimentais empregadas, foi necessario a adicdo de alguns reagentes a fim de preparar o

eletrolito de suporte em 10 mL da propria amostra enriquecida a ser analisada, sendo
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adicionados 50 pL de acido acético, 80 mg de acetato de sodio anidro e 21 pL. do padrao de
bismuto, ndo causando grandes alteragdes quimicas na composi¢ao da amostra. A Figura 14

apresenta o voltamograma de onda quadrada obtido.

Figura 14 - Voltamograma de onda quadrada com corre¢do de linha de base registrado em 10 mL da
amostra enriquecida ap6s 12 h de tempo de contato com o saché contendo 20 mg de resina previamente
tratada com HCI 1 mol L', Condigdes voltamétricas: Eqep=-1,3 V, taep = 180 s, =25 Hz, AE =50 mV,
AEs =2 mV. Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s.
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Fonte: O autor.

Conforme mostra a Figura 14, observa-se um pico de intensidade muito baixa referente
ao chumbo, evidenciando que a maior fracdo do metal, de fato, foi removida pela resina
cationica da amostra enriquecida, sendo assim, as baixas porcentagens de recuperacao, podem
ser explicadas devido a dificuldade de remover o chumbo adsorvido na resina, quando o saché

¢ colocado em contato com o eletrolito de suporte na célula eletroquimica.

4.4 Estudos realizados como tentativa para aumentar a porcentagem de recuperacio da
resina

Descartada a hipdtese da remocdo ineficiente do chumbo pela resina, novos
experimentos foram realizados visando: 1) avaliar o tratamento da resina com HCl 1 mol L', a
fim de verificar se este procedimento esta dificultando a remog¢ao do chumbo da resina ou 2)
adi¢do de outras espécies idnicas em solugdo, como uma maneira de deslocar o equilibrio
quimico no sentido de liberar o chumbo adsorvido sendo, neste caso, adicionada uma elevada
concentracdo de nitrato de calcio ao eletrélito de suporte, na tentativa de que o calcio

substituisse o chumbo nos sitios ativos da resina, liberando este ultimo para a célula
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eletroquimica, aumentando, consequentemente, a porcentagem de recuperagdo. A Figura 15
apresenta as curvas de porcentagens de recuperacao do chumbo em fungdo do tempo para as
diferentes condigoes estudadas.

Figura 15 - Curvas de porcentagem de recuperagdo de chumbo em funcdo do tempo obtidas em
diferentes condigdes: (—) Amberlite ndo tratada com HCI 1,0 mol L (~) Amberlite tratada com HCI

1,0 mol L' () Amberlite tratada com a adi¢do de 0,05 mol L' de Ca(NOs), (—) Amberlite tratada com
a adi¢do de 0,1 mol L' de Ca(NO:s)..
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Fonte: O autor.

Por meio das curvas obtidas apresentadas pela Figura 15, nota-se que as porcentagens
de extracdo obtidas ao utilizar a resina exposta ao tratamento foi significativamente maior
quando comparadas as porcentagens sem o tratamento. Para comprovar a eficdcia e necessidade
do tratamento com 4cido cloridrico, foi realizada uma medida eletroquimica na propria amostra
enriquecida com 10 nmol L' de chumbo submetida a 12 h de contato com o saché contendo
resina nao tratada. O voltamograma registrado apresentou um pico voltamétrico de alta
intensidade relativo ao chumbo, evidenciando que grande parte do metal ndo foi removido da
solucdo pela resina nao tratada, confirmando mais uma vez a importancia da etapa de tratamento
do adsorvente empregado. A Figura 16 apresenta o voltamograma obtido a partir deste estudo

realizado.
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Figura 16 - Voltamograma de onda quadrada com correcdo de linha de base registrado na propria
amostra enriquecida com 10 nmol L de Pb** apds 12 h de tempo de contato com o saché contendo
resina ndo tratada. Condi¢des voltamétricas: Eaep = -1,3 V, taep = 180 s, £ = 25 Hz, AE = 50 mV,
AEs =2 mV. Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s.
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos e mostrados nas Figuras 15 e 16, revelam que o tratamento com
HCI 1 mol L! é imprescindivel para aumentar a capacidade de troca idnica da resina e torna-la
capaz de remover maiores concentragdes de chumbo da amostra enriquecida. Como ¢ possivel
observar por meio da Figura 15, com a adi¢do de 0,05 mol L' de Ca(NOs), ndo foi observado
um aumento na porcentagem de extracdo se comparado com as porcentagens obtidas na
auséncia do sal, embora tenha influenciado na velocidade de liberacdo do metal para a solugao,
tendo em visto que nos primeiro 20 min de analise a maior concentracdo de chumbo ja havia
sido liberado para a célula. Com o intuito de melhorar a porcentagem de extracdo, foi
adicionada uma maior concentracdo de Ca(NOs3)2 o que, de fato, aumentou a porcentagem de
extragdo quando comparada com a adi¢dio de 0,05 mol L', todavia, foi observada uma baixa
repetitividade, como também apresentou um comportamento andmalo com uma queda na
porcentagem de extragao para analises em tempos posteriores a 30 min. Tendo em vista o grau
de afinidade que a resina tem por diferentes cations de acordo com uma sequéncia descrita
anteriormente, nota-se que o unico cation que poderia influenciar na troca ionica favorecendo
a liberagdo de chumbo seria Ba®*, no entanto, por se tratar de um elemento toxico, optou-se por
adicionar Ca®" em concentragdes significativamente maiores, na tentativa de deslocar o
equilibrio a favor da liberagdo do metal de interesse. Ainda analisando os resultados obtidos,

foi observado que houve uma diminuicao consideravel da intensidade dos picos voltamétricos
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referentes ao chumbo e bismuto ao ser introduzido a solugio de Ca(NO3): 0,1 mol L. A Figura

17 apresenta os voltamogramas registrados.

Figura 17 - Voltamograma de onda quadrada com corre¢do de linha de base registrados apds 40 min da
introducdo do saché contendo 20 mg de resina previamente exposta a amostra enriquecida com
10 nmol L' de Pb* na célula eletroquimica. Condigdes voltamétricas: Egep = -1,3 V, taep = 180 s,
f=25Hz, AE = 50 mV, AE; =2 mV. Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s. (-) Auséncia
de Ca(NOs), (—) Presenca de 0,1 mol L' de Ca(NOs), na célula eletroquimica.
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Fonte: O autor.

Como pode ser observado, hd uma drastica diminuicdo da intensidade dos picos
voltamétricos referentes ao chumbo e ao bismuto na presenca da solucdo de Ca(NO3),.
Provavelmente, deve-se ao fato da elevada concentragdo de nitrato em solugao, tendo em vista
que durante a etapa de pré-concentracdo a -1,3 V este anion também ¢ reduzido na superficie
do eletrodo. Assim, a reducdo do nitrato competiria com a reducdo das espécies metalicas de
interesse, diminuindo a quantidade dos metais eletrodepositados e, consequentemente a
intensidade dos picos voltamétricos. O comportamento andmalo e a baixa repetitividade
observados na porcentagem de extracdo na presenga de Ca(NO3)2 na curva da Figura 15 pode

estar relacionado a baixa intensidade do pico voltamétrico referente ao chumbo.

Os resultados obtidos até o presente momento indicam que nas condigdes experimentais
adotadas, a méaxima porcentagem de recuperagdo obtida foi de 33,5%. Apesar de ser um
porcentual relativamente baixo, foi observado um aumento significativo do sinal do chumbo
apos a etapa de extragdo. A Figura 18 apresenta um voltamograma registrado na presenca de

10 nmol L' de chumbo na célula eletroquimica sobreposto ao voltamograma registrado apds
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45 min da introducdo do saché contendo a resina tratada e exposta a uma solugdo 10 nmol L!

de chumbo por 12 h.

Figura 18 - Voltamogramas de onda quadrada com correcao de linha de base registrados em tampao
acetato 0,1 mol L. (-) Presenca de 10 nmol L' de chumbo na célula eletroquimica. (—) Apos 45 min
da introdugdo do saché contendo 20 mg de resina exposta & uma solugdo enriquecida com 10 nmol L™!
de Pb?". Condigdes voltamétricas: Eqep=-1,3 V, taep = 180 s, £ = 25 Hz, AE = 50 mV, AE; =2 mV.
Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s.
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Fonte: O autor.

Como pode ser observado por meio da Figura 18, o sinal analitico referente ao chumbo
obtido apos a etapa de extracdo ¢ significativamente maior do que o sinal obtido apenas na
presenca de chumbo na célula eletroquimica, fornecendo um pico voltamétrico de area 2,2
vezes maior. Este resultado indica que, apesar da baixa porcentagem de extracao obtida, o
método desenvolvido traz um ganho significativo de detectabilidade, tendo em vista o objetivo

da deteccao de quantidade trago de metal.

4.5 Estudos da extrac¢io de Pb?** em agua enriquecida com 50 nmol L' de Pb?*

A partir dos resultados obtidos, a resina apresentou um grande potencial na extracao e
pré-concentragdo de chumbo em solugdes aquosas. Deste modo, estudos de extragdo foram
realizados também em solu¢des 50 nmol L™ de chumbo nas mesmas condi¢des experimentais
descritas: Eqep=-1,3 V, taep = 180 s, f =25 Hz, AE = 50 mV, AEs =2 mV, sendo realizado um
condicionamento eletroquimico aplicando um potencial de +0,5 V durante 60 s ap6s cada uma
das medidas. As medidas foram realizadas em intervalos de 5 em 5 min, todavia o tempo de

analise para este estudo foi em torno de 85 min, deste modo, para uma melhor visualizagdo do
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aumento das intensidades do pico voltamétrico do chumbo, os voltamogramas foram

apresentados em intervalos de 10 em 10 min, conforme apresenta a Figura 19.

Figura 19 - Voltamogramas de onda quadrada com correcdo de linha de base apos a introdu¢@o do saché
contendo resina previamente exposta a amostra de 4gua enriquecida com 50 nmol L' de Pb*" na célula
eletroquimica. Os voltamogramas foram registrados a cada 10 minutos, com tempo total de analise de
85 min. Condigdes voltamétricas: Egep = -1,3 V, taep = 180 s, f = 25 Hz, AE = 50 mV, AEs =2 mV.
Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s.
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Fonte: O autor.

De modo semelhante ao estudo apresentado na Figura 12, a liberagdo de chumbo apds
a extracdo em 50 nmol L' de Pb?" ocorreu de maneira gradativa, como pode ser observado pelo
aumento da intensidade da corrente com o aumento do tempo de contato. Foi necessario um
tempo consideravelmente maior (85 min) para que o sinal do chumbo estabilizasse,
provavelmente, isto ocorre devido a quantidade de chumbo adsorvido na resina ser maior, o que
requer um tempo maior para que a troca idnica ocorra. Ao final das medidas, a resina foi retirada
da célula eletroquimica e as adi¢des de padrio de 20,0 nmol L' de chumbo foram realizadas
visando determinar a porcentagem de recuperagao de chumbo na célula eletroquimica. A Figura
20 apresenta os voltamogramas de onda quadrada registrado na adi¢do de padrdo, levando em

considerac¢do o ultimo sinal analitico obtido em 85 min.



45

Figura 20 - A) Voltamogramas de onda quadrada com correcao de linha de base registrados apds 85 min
da introducdo do saché contendo 20 mg de resina previamente exposta a amostra enriquecida com
50 nmol L' de Pb?" na célula eletroquimica. () Sinal analitico ap6s 85 min. (—) Sucessivas adi¢des de
20,0 nmol L' de Pb*". Condigdes voltamétricas: Egep= -1,3 V, taep = 180 s, £ = 25 Hz, AE = 50 mV,
AEg =2 mV. Condicionamento eletroquimico: +0,5 V por 60 s. B) Curva de adi¢ao de padrao.
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A curva de adigdo de padrio foi linear de acordo com a equagdo Area (uC) = 0,59993
+ 0,00573Cpb2+ (nmol L), R? = 0,9991. A concentragio de chumbo encontrada na célula foi
de 104,7 nmol L', o que corresponde a 21% de porcentagem de recuperacdo. As medidas foram
realizadas em triplicata, sendo a porcentagem de recuperagao total de 32 + 11 %. Comparando-
se a porcentagem obtida para a resina enriquecida com 10 nmol L', obteve-se porcentuais
bastante proximos para ambas as concentracdes, confirmando a potencialidade da resina na
extracdo e, posterior, pré-concentracdo de chumbo para diferentes concentracdes, apesar dos
valores obtidos serem baixos. Deste modo, de posse dos Ultimos resultados obtidos, o método
desenvolvido tem potencialidade para ser aplicado em uma variedade de amostras aquosas e

nao aquosas.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho revelou a possibilidade do emprego de uma resina de troca idnica,
comercial para a extragao de baixas concentragdes de chumbo em solugdes aquosas, visando a
detecgdo por meio de técnicas eletroanaliticas. Para isso, o método desenvolvido consistiu em
manter sachés contendo resina em contato com solugdes de diferentes concentragdes de
chumbo, para que, posteriormente, as analises pudessem ser realizadas por voltametria de

redissolucao anddica, tendo em vista a alta sensibilidade desta técnica.

Os estudos revelaram que a concentracdo bem como a escolha do eletrolito de suporte
tem influéncia na libera¢ao dos ions de chumbo adsorvidos nos sitios ativos da resina, sendo
adotado o tampdo acetato 0,1 mol L' na presenca de 10 umol L' de bismuto por conferir as
melhores respostas analiticas. O emprego de um eletrodo quimicamente modificado com
bismuto, neste caso, resultou em um aumento do sinal analitico referente ao chumbo, levando
a uma melhor detectabilidade, visto que o objetivo primordial do trabalho ¢ a detec¢ao de nivel
trago de metal. Ficou evidente a necessidade da etapa de pré-tratamento acido ao realizar os
estudos com a resina tratada e ndo tratada, no entanto, a adi¢do de outras espécies idnicas em
solucdo a fim de aumentar a porcentagem de extragdo ndo resultou em melhora nas respostas
desejadas e, por fim, optou-se por ndo introduzir nenhuma outra espécie a célula eletroquimica

além do Bi*".

Por fim, cessado o estudo dos pardmetros iniciais, foram realizados estudos de extracao
em solugdes de diferentes concentragdes de chumbo, a fim de avaliar a porcentagem de
recuperagdo, sendo obtidos (33 £ 8) % e (32 +11) % para os experimentos realizados nas
concentragdes de 10 e 50 nmol L' de Pb**, respectivamente. Ainda que as porcentagens obtidas
sejam baixas, os resultados alcangados revelaram que o método desenvolvido trouxe um ganho
de detectabilidade ao comparar a quantificacdo de chumbo realizada na célula eletroquimica
diretamente com a quantificacdo realizada ap6s a etapa de extragcdo. Como perspectivas futuras,
o método proposto tem potencialidade para ser aplicado em diversas amostras aquosas € nao
aquosas. Desta forma, o método proposto neste trabalho tem muito a contribuir no campo da
eletroanalitica, tendo em vista a necessidade de analises cada vez mais praticas, com menor

gasto de reagentes e, principalmente, de baixo custo instrumental.
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