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RESUMO

Esta dissertacdo apresenta o desenvolvimento de métodos voltamétricos para a
determinacéo de zinco em amostras comerciais de polivitaminicos, talco e materiais artisticos
para pintura (giz pastel) combinando uma extracdo alcalina com solucdo aquosa de NaOH
1,0 mol L e eletrodos quimicamente modificados com bismuto. Foram utilizados dois
eletrodos para a quantificacdo de zinco nas amostras, eletrodo de filme de bismuto (BiFE)
crescidos in situ sobre carbono vitreo e eletrodo de pasta de carbono quimicamente
modificado com a resina de troca idnica fortemente acida Amberlite® IR 120 e nanoestruturas
de bismuto (EPCAmMbBI). Verificou-se que a melhor concentracio de Bi** para o crescimento
do filme de Bi sobre carbono vitreo foi 4,0 umol L™ utilizando uma solucdo aquosa de
tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) como eletrélito de suporte. A melhor condicdo para a
formacao das nanoestruturas de Bi no EPC modificado com 10% de Amberlite® IR 120 foi a
utilizacdo de 30 s de pré-concentragdo (circuito aberto) em uma solucdo aquosa de Bi®*
0,5 mmol L™ (pH = 5,5) preparada com a solucéo do eletrélito de suporte. A curva analitica
obtida para 0 Zn?* utilizando o BiFE apresentou uma regio linear de 0,5 a 5,0 umol L™ o
valor de Limite de Deteccéo (LD) foi de 41 nmol L. Para o EPCAmbBI foi observado um
Gnico intervalo linear na curva analitica construida variando a concentracéo do Zn** de 0,05 a
8,2 umol L™, o LD obtido nesta curva foi igual a 10 nmol L™*. O EPCAmMbBI apresentou picos
de redissolucdo anddica para Zn** mais intensos e estreitos e, portanto, com melhor perfil
voltamétrico, com uma sensibilidade superior a obtida com o BIiFE. Além disso, o
EPCAmMDbBI apresentou um LD menor do que o obtido com o BIiFE. A extragéo alcalina foi
um procedimento de pré-tratamento de amostra eficiente para extrair o Zn®" da matriz de
amostras solidas, além disso, este método de extracdo é menos susceptivel a interferéncias do
Cu?*, uma vez que este permanece insollvel como Cu(OH), durante a extracdo. A
combinagdo da extracdo alcalina com o EPCAmbBI mostrou-se uma forma simples, rapida,
eficiente e de baixo custo para a determinacdo de zinco em amostras de formulacOes
farmacéuticas e de materiais artisticos para pintura (giz pastel), podendo ser empregada como

um método alternativo e de menor custo em relagéo a espectroscopia de absorcéo atdmica.

Palavras-chave: voltametria de redissolugdo anodica, extracdo alcalina, polivitaminicos,

zinco.



ABSTRACT

This dissertation presents the development of voltammetric methods to zinc
determination in multivitamin commercial samples, talc, and art materials for painting
(soft pastel) combining an alkaline extraction with 1.0 mol L™ NaOH aqueous solution and
bismuth modified electrodes. Two electrodes were used to zinc quantification in the samples,
bismuth film electrode (BIFE) plated in situ onto glassy carbon and carbon paste electrode
chemically modified with strongly acidic ion exchange resin Amberlite® IR 120 and bismuth
nanostructures (EPCAmbBI). It was verified that the best concentration of Bi** for Bi film
deposition onto glassy carbon was 4.0 umol L™ using an 0.1 mol L™ acetate buffer aqueous
solution (pH = 4.5) as supporting electrolyte. The best condition to formation of Bi
nanostructures in the EPC modified with 10 % Amberlite® IR 120 was the use of 30 s to pre-
concentration (open circuit) in 0.5 mmol L™ Bi*" aqueous solution (pH 5.5) prepared with
supporting electrolyte solution. The obtained analytical curve for Zn** using BiFE presented
linear range from 0.5 to 5.0 pmol L?, the limit of detection (LD) was 41 nmol L™ For
EPCAmMbBI only one linear range was observed for the analytical curve varying the Zn®*
concentration from 0.05 to 8.2 umol L™, LD obtained in this curve it was equal to
10 nmol L™. The EPCAmbBI presented the most intense and sharp anodic stripping peaks for
Zn** presenting, therefore, a better voltammetric profile, with sensitivity higher than obtained
with the BIiFE. Moreover, the EPCAmbBI presented a LD lower than that obtained with the
BiFE. Alkaline extraction was an efficient sample pretreatment to extract Zn®* from solid
samples, besides that, this procedure was less susceptible to interferences from Cu®*, since it
remains at extracting vessel as insoluble Cu(OH),. The combination of alkaline extraction
with the EPCAmDbBI is a simple, fast, efficient and low cost for the zinc determination in
pharmaceutical formulations and art materials for painting (soft pastel) samples, which can be

employed as a low-cost alternative method to the atomic absorption spectroscopy.

Keywords: Anodic stripping voltammetry, alkaline extraction, multivitamin formulations,

zinc.
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1.1 Metais pesados

Os metais pesados podem ser definidos como elementos metalicos de elevada
densidade [1] ndo biodegradaveis [2], bioacumulativos e altamente toxicos, que podem ser
encontrados naturalmente na crosta terrestre [3,4,5]. Os metais pesados podem causar sérios
danos a saude dos seres vivos e ao meio ambiente, quando abundantes em rios, solos e
alimentos [6]. A contaminagdo ambiental por metais pesados pode acontecer pelo transporte
desses contaminantes de uma regido para outra pelas correntes de ar, quando adsorvidos em
materiais particulados em suspensdo [7]. Portanto, seu monitoramento é de grande relevancia
para a sociedade em geral, pois pode ser Gtil na identificacdo de fontes poluidoras, no
entendimento da propagacdo dos poluentes, além de auxiliar no estabelecimento de um
procedimento de remediacéo [8].

A exposicdo humana a estes metais pesados tem aumentado drasticamente em virtude
do uso destes elementos em véarios segmentos econdmicos, com destaque na industria,
agricultura, aplicagdes tecnoldgicas, além do uso doméstico. A ampla utilizacdo de metais
pesados aumenta a possibilidade de contaminacdes ambientais com estes elementos,
representando, portanto, um sério risco a saude humana. No entanto, alguns metais, tais como:
Co, Cu, Cr, Fe Mg, Mn, Mo, Ni, Se e Zn sdo nutrientes essenciais com funcoes fisioldgicas e
bioguimicas. Assim, a deficiéncia destes metais essenciais pode provocar varios problemas de
salde, como por exemplo, sindromes, além de véarias doencas [1].

Nos ltimos anos, a determinacdo de metais pesados em amostras ambientais tem sido
uma grande preocupacdo para toda a sociedade, em virtude da elevada toxidade destas
espécies [9]. Portanto, o desenvolvimento de métodos analiticos para a determinacdo de
metais pesados em amostras de interesse ambiental, comercial e tecnoldgico € bastante
importante para minimizar varios problemas ambientais, de salde publica e possiveis
contaminacdes de todo ecossistema.

A técnica de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (AAS, do inglés Atomic
Absorption Spectroscopy) € bastante empregada para a determinacdo de varios ions metélicos
com concentra¢Bes em niveis de traco [10], no entanto, a quantificacdo de metais em niveis de
traco atraves da AAS pode apresentar limitacbes com relacdo a efeitos de matriz em varios
tipos de amostras [11]. Além disso, a técnica de espectroscopia de absorcdo atdmica
normalmente ndo permite a realizacdo de anélises multielementares, o que faz com que cada
analito presente na amostra seja determinado separadamente aumentando o tempo de analise e

0 custo com geracdo de grande quantidade de residuos. Por outro lado, a determinagédo
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simultanea de ions metélicos pode ser realizada empregando a Espectroscopia de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Entretanto, esta técnica é pouco
utilizada em quantificacdes de ions metalicos em virtude do alto custo tanto do equipamento
quanto para a manutencao do mesmo [9].

Além das técnicas de AAS e ICP-OES empregadas para a realizacdo de determinagdes
de ions metalicos, as quantificacbes de metais também podem ser realizadas utilizando a
técnica de Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS),
contudo, a técnica de ICP-MS também possui um custo extremamente elevado além de
eventuais problemas com interferéncias de elementos que possuem a mesma razéo
massa/carga [12] o que pode introduzir varios erros nas quantificacfes de metais. Portanto,
diante destes inconvenientes apresentados pelas técnicas espectroscopicas nas determinacdes
de ions metalicos, é necessario o desenvolvimento de outros métodos de andlise para a
quantificacdo de metais pesados que apresentem boa sensibilidade, rapidez e baixo custo.

As técnicas eletroanaliticas tém sido bastante empregadas na determinacdo de
inimeros ions metalicos, pois apresentam varias vantagens tais como baixo custo de
instrumentacdo [13], limites de deteccdo extremamente baixos [14] e permitem analises
simultaneas [15]. Além disso, as técnicas eletroanaliticas sdo técnicas ndo destrutivas de
andlise, tornando possivel a recuperacdo da amostra para realizacdo de outros estudos
analiticos sem perdas significativas da quantidade da amostra. Portanto, a determinacdo de
ions metalicos em concentraces extremamente baixas (niveis traco) utilizando as técnicas
eletroanaliticas é uma alternativa bastante atrativa e eficaz com desempenho semelhante ou
superior ao da técnica de espectroscopia de absorcdo atdbmica e com um custo relativamente
baixo quando comparado ao das técnicas espectroscopicas. Além disso, as técnicas
eletroanaliticas minimizam as etapas de pré-tratamento de amostras sem perdas significativas
na sensibilidade e no limite de deteccdo, pois estas técnicas analiticas permitem que a pré-
concentracdo do analito seja realizada na propria superficie do eletrodo, como é o caso das

técnicas voltamétricas de redissolugao.
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1.2 Técnicas voltamétricas

Nas técnicas voltamétricas as informacbes quantitativas sdo obtidas por meio da
corrente que flui por uma célula eletroquimica em condi¢cbes de potencial variavel no tempo
[13]. Dessa forma, em voltametria, os dados qualitativos e quantitativos de uma espécie
quimica sdo obtidos por meio do registro de curvas corrente-potencial. O registro destas
curvas é realizado durante a eletrdlise da espécie em uma célula eletroquimica composta por
no minimo dois eletrodos, sendo um dos eletrodos (eletrodo de trabalho) e o outro um
eletrodo de superficie com maior dimensédo (chamado de eletrodo de referéncia) [16].

A eletrélise do analito ocorre na superficie do eletrodo de trabalho e, devido a pequena
area deste eletrodo, a quantidade de analito consumida durante a medida voltamétrica é
extremamente pequena, portanto, as técnicas voltamétricas sdo técnicas ndo destrutivas de
analise. Atualmente, a configuracdo mais usual de uma célula voltamétrica é composta por
trés eletrodos: o eletrodo de trabalho, no qual ocorre a reacéo redox do analito; o eletrodo de
referéncia, responsavel por permitir o controle de potencial e, finalmente, o eletrodo auxiliar
(ou contra eletrodo), responsavel por fechar o circuito elétrico na célula eletroquimica
permitindo o fluxo de corrente.

As técnicas voltamétricas sdo classificadas de acordo com o tipo de perturbacdo
potencial-tempo aplicada ao eletrodo de trabalho. Dentre as diversas técnicas voltamétricas
existentes, as técnicas que envolvem pulsos de potencial sdo as preferidas para aplicacGes
analiticas, pois sdo mais eficientes para discriminar entre as correntes faradaica e capacitiva, o
que leva a maior sensibilidade e a menores limites de deteccdo. As técnicas voltamétricas de
pulso mais comuns séo a voltametria de pulso normal, voltametria de pulso diferencial e a
voltametria de onda quadrada [16].

A voltametria de pulso normal (NPV, do inglés normal pulse voltammetry) é utilizada
através da aplicacdo de um valor de potencial base (Epse) a0 eletrodo de trabalho.
Posteriormente, sdo aplicados pulsos de amplitude crescente com 0 aumento sempre igual em
cada amplitude de pulso. A amostragem da corrente € realizada no fim de cada pulso supondo
que | para Epase € zero, que normalmente tem duracdo de 5 e 100 ms e o intervalo entre 0s
pulsos entre 2 e 4 s. A Figura 1 apresenta o esquema da perturbacéo potencial versus tempo e
a resposta obtida empregando a técnica de voltametria de pulso normal [17].
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Figura 1: Voltametria de pulso normal: a) aplicacdo do pulso de potencial iniciando a partir do Epsse.
b) resposta obtida através do registro da corrente versus potencial [17].
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A voltametria de pulso diferencial (DPV, do inglés differential pulse voltammetry) é
parecida com a voltametria de pulso normal, entretanto a DPV possui duas diferencas de
grande importancia. A primeira € o fato de o potencial base ser aumentado igualmente entre
0s pulsos durante a aplicacdo do pulso de potencial e a segunda diferenca esta relacionada
com o registro da corrente, que € medida imediatamente antes da aplicacdo do pulso (1) € no
fim do pulso (I2). Assim, o registro da corrente ¢ realizado através da diferenca entre as duas
correntes medidas, ou seja, Al = I, - Iy [17]. A Figura 2 apresenta a aplicacdo de uma

perturbacao potencial versus tempo em voltametria de pulso diferencial.
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Figura 2: a) esquema de aplicacdo de potencial em funcdo do tempo para a técnica de voltametria de
pulso diferencial. b) resposta obtida através do registro de corrente versus potencial [17].
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O valor da diferenca das correntes registradas antes da aplicacdo do pulso e no fim do
pulso permite que a corrente capacitiva seja descontada, levando a um aumento da
sensibilidade da técnica de voltametria de pulso diferencial. A DPV € uma técnica sofisticada
que permite a determinacdo quantitativa de varias espécies organicas e inorganicas com
limites de deteccdo que podem chegar a 10”7 a 10°® mol L™ [16].

Outra técnica voltamétrica de pulso bastante utilizada é a voltametria de onda
guadrada (SWV, do inglés square wave voltammetry), que, geralmente, € ainda mais sensivel
do que a voltametria de pulso diferencial [16]. Ao contrario da voltametria de pulso
diferencial, na onda quadrada elevadas velocidades de varredura podem ser empregadas, 0
gue garante maior sensibilidade e menores tempos de analise [16,18]. A voltametria de onda
quadrada foi desenvolvida por Baker em 1957, no entanto, nesta época, a utilizagdo da técnica
era bastante limitada pela tecnologia eletrénica. A partir da década de 80, os avancos da
tecnologia analogica e digital permitiram que a voltametria de onda quadrada de varredura
rapida fosse utilizada nos polardgrafos [16] podendo ser bastante empregada até os dias de
hoje em diversos estudos voltamétricos de varias espécies quimicas. A Figura 3 ilustra a

programagao de potencial utilizada na técnica de voltametria de onda quadrada.
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Figura 3: Sequéncia potencial versus tempo utilizada em voltametria de onda quadrada [16].
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Na Figura 3, observa-se que uma onda quadrada simétrica (Figura 3b) é superposta a
uma rampa de potencial em forma de degraus (Figura 3a). Observa-se, portanto, que existe
um pulso de potencial no sentido da varredura (pulso direto) e um pulso reverso no sentido
inverso ao da varredura, conforme mostra a Figura 3c. O pulso reverso da onda quadrada por
sua vez coincide com a metade da etapa da rampa em degraus. A rapida execucdo dos
experimentos é uma grande vantagem da técnica em relacdo a voltametria de pulso
diferencial, com sensibilidade semelhante ou um pouco melhor, pois aqui também ocorre a
discriminacgdo entre as correntes capacitiva e faradaica. Uma medida voltamétrica que exige
aproximadamente trés minutos para ser realizada utilizando voltametria de pulso diferencial
pode ser executada em alguns segundos pela voltametria de onda quadrada [16].

Os parametros da SWV tempo e potencial aplicado s&o mostrados na Figura 4, onde t
é o tempo de um ciclo de onda quadrada e também de um ciclo da rampa em degraus. A
frequéncia (f) da onda quadrada em Hz ¢é 1/t. Eg, € a amplitude do pulso de onda quadrada em
mV, a amplitude do pico direto ao reverso, ou seja, a amplitude de pico a pico, é representada
por 2xEgy.

O potencial da etapa da rampa de potencial em degraus € representado por Eegpa. A
velocidade de varredura v para um experimento de voltametria de onda quadrada pode ser

calculada utilizando-se a seguinte equacao:

V =mV/s = (Eetapa/ mV)/(1/5) = Eetapa f (Equacéo 1)
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Figura 4: Parametros tempo e potencial aplicado em voltametria de onda quadrada, onde: T = tempo de
um ciclo de onda quadrada; 1/t = frequéncia da onda quadrada em Hz; Eg, = amplitude de pulso da
onda quadrada em mV; Ec,pa = potencial em mV da etapa de rampa de potencial em degraus e 2Eg, € a
amplitude de pico a pico da onda quadrada em mV [16].
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A medida de corrente utilizando-se a voltametria de onda quadrada é realizada
amostrando-se a mesma duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada, uma vez no final do
pulso direto e a outra no final do pulso reverso. A técnica discrimina a corrente capacitiva em
razdo de sua diminuicdo mais rapida com o tempo do que a corrente faradaica. Assim, ao final
de cada pulso, onde a corrente é amostrada, a corrente capacitiva ja tera caido a praticamente
zero. A diferenca da corrente entre as duas amostragens é registrada em funcdo do potencial
da rampa em degraus. De maneira analoga a técnica de pulso diferencial, a voltametria de
onda quadrada produz picos para processos faradaicos, cuja altura é proporcional a

concentracdo da espécie eletroativa, analisada durante as medidas voltamétricas [16].
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1.3 Voltametria de redissolucao

A voltametria de redissolu¢do é um método bem estabelecido para a determinacgéo de
metais pesados [19] com a grande vantagem de proporcionar um aumento na sensibilidade e
baixos limites de deteccdo [17]. O método consiste em uma etapa de pré-concentracao,
realizada através da deposicdo ou adsor¢do do analito no eletrodo de trabalho durante um
determinado tempo (esta etapa pode ocorrer com ou sem a aplicagdo de potencial),
posteriormente, ocorre a reducdo/oxidacdo das espécies que foram pré-concentradas na
superficie eletrodica. Este processo pode ser realizado através da variacdo do potencial
aplicado, utilizando qualquer técnica voltamétrica descrita na se¢do anterior, 0 que produzird
um sinal analitico na forma de um pico de corrente proporcional a concentracdo do analito
presente na solucdo [17]. A pré-concentracdo da espécie eletroativa a ser determinada é
realizada no préprio eletrodo de trabalho, 0 que torna o método vantajoso e permite alcancar
limites de deteccdo inferiores a 107 e 10® mol L™. A voltametria de redissolucéo pode ser
classificada de acordo com o método de deteccdo do analito em dois modos: voltametria de
redissolucdo anodica (ASV, do inglés, anodic stripping voltammetry), quando o analito é
detectado por meio de sua oxidacdo, e voltametria de redissolucao catodica (CSV, do inglés,
cathodic stripping voltammetry), quando a reducdo do analito é empregada para detecta-lo
[16].

Na ASV, geralmente, a espécie eletroativa (ou ion metalico) € pré-concentrada na
superficie do eletrodo de trabalho através do processo de eletrodeposi¢do, por meio da
reducdo dos ions metalicos a forma metalica. O tempo de eletrodeposicdo depende da
concentracdo do analito em solugdo, para concentracdes mais baixas € necessario um maior
tempo de eletrodeposicdo, ao passo que amostras mais concentradas requerem um menor
tempo eletrodeposi¢do. No caso da utilizacdo de um eletrodo de mercurio como eletrodo de
trabalho, o ion metalico é reduzido e concentrado no eletrodo de Hg formando amélgamas

conforme mostra a Reacédo 1 [18].
M™ + ne” + Hg — M(Hg) (Reagdo 1)
Posteriormente, a amalgama formada com o metal é reoxidada ocorrendo a

redissolucdo da espécie metélica para fora do eletrodo. A oxidacdo do metal (redissolucgéo)
faz a corrente fluir na célula eletroquimica, conforme mostra a Reacdo 2 [18].
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M(Hg) — M™ + ne” + Hg (Reagc&o 2)

O processo empregado na voltametria de redissolu¢do anodica realizado no sentido
inverso origina a voltametria de redissolucéo catddica (CSV) [18], ou seja, neste caso a pré-
concentracdo do analito ocorre por uma reacdo de oxidacdo e a deteccdo por um processo de
reducdo. Exemplos de CSV incluem a pré-concentracdo de chumbo e manganés por meio de
conversdo aos respectivos 0xidos (processo anddico) e a deteccdo pela reducdo destes Oxidos
(processo catodico). A Figura 5 apresenta as etapas envolvidas na voltametria de redissolucéo

anodica, neste caso, tem-se uma determinacgdo simultanea de cobre e cadmio [16].

Figura 5: (a) Etapas envolvidas na voltametria de  redissolugdo  anddica.
(a) Programagdo E vs t mostrando os tempos de deposi¢do (Td); e potenciais de deposi¢do Ed, para
Cd* e Cu®. (b) Tempo de repouso (Tr) e (c) Etapa de redissolucdo. Na Figura 1b: Voltamogramas
hipotéticos obtidos na etapa da redissolucéo para Cd** e Cu®* [16].
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O voltamograma gerado exibe dois picos em regides diferentes do grafico como
mostra a Figura 5 b, este efeito se deve ao fato dos potenciais de reducdo das espécies
eletroativas serem diferentes, exibindo assim picos em posi¢des distintas, 0 que neste caso

torna a anélise simultanea viavel [16].
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A voltametria de redissolucdo pode, ainda, ser classificada de acordo com a etapa de
pré-concentracdo. Processos espontdneos que conduzem a pré-concentracdo do analito na
superficie do eletrodo por adsorcdo sem que haja a necessidade da conversao do analito a um
novo estado de oxidacgdo originam a chamada voltametria de redissolucdo adsortiva (AdSV,
do inglés adsorptive stripping voltammetry). Dependendo da forma utilizada para detectar o
analito pré-concentrado na superficie do eletrodo, a voltametria de redissolu¢do adsortiva
pode ser catddica (deteccdo do analito via reducdo eletroquimica) ou anodica (deteccdo do
analito via eletro-oxidacéo) [16].

Na determinacdo de ions metélicos, a voltametria de redissolucdo adsortiva
normalmente consiste na adicdo de um agente complexante (L) adequado a solugdo que
contém um fon metalico (M™), o complexo formado entre o metal e o ligante (ML) sera
adsorvido na superficie do eletrodo de trabalho (ML) durante um determinado tempo

(tempo de acumulagdo) conforme apresenta as Reacdes 3 e 4.

M™ + nL — ML,"" (Reagdo 3)
MLnn+ — MLnn+‘ads (Rea(;éo 4)

Apbs a etapa de pré-concentracdo, é realizada a varredura de potencial na direcdo
catddica ou anddica, que pode ser feita através de uma técnica voltamétrica adequada. Uma

etapa de redissolucéo catddica € ilustrada na Reacdo 5.
ML," ags + ne” — M + nL (Reacdo 5)

A representacdo esquematica do procedimento utilizado na voltametria de
redissolucdo adsortiva catddica mostrando as etapas para a acumulacdo e redissolucdo na
determinacdo de um fon metalico M™ na presenca de um agente complexante é apresentado

na Figura 6.
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Figura 6: Etapas envolvidas na voltametria de redissolugdo adsortiva catodica, acumulagdo e
redissolucdo na determinacdo de um metal M™ em presenca de um agente complexante (ligante L)
[16].
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A voltametria de redissolucdo adsortiva permite a analise de um grande nimero de
espécies, a técnica pode ser aplicada na determinacgdo de varias espécies organicas e também
de espécies inorganicas tais como Pd, Ti, Co, Ni, Pt, Sb, Fe, Cr, V, U, Mo e Mn [20].
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1.4 Eletrodos de trabalho para a voltametria de redissolucao

A polarografia, desenvolvida em 1922 por Heyrovsky e Kucera [16] foi a precursora
das técnicas voltamétricas modernas e é caracterizada pelo uso do eletrodo gotejante de
mercurio como eletrodo de trabalho. Este eletrodo possui um reservatério de mercdrio ligado
a um tubo capilar de vidro com comprimento que pode variar de 5 a 20 cm e didmetro interno
de 0,02 a 0,05 mm. O mercdrio passa pelo tubo capilar através da acdo da gravidade
originando um fluxo constante de gotas idénticas de Hg com didmetros que normalmente
podem variar de 0,2 a 1 mm. Com o desenvolvimento da técnica e com auxilio dos recursos
instrumentais, o gotejamento do mercirio pode ser controlado por dispositivos
eletromecanicos [16]. No inicio, os experimentos que utilizavam a técnica de onda quadrada
eram realizados empregando o eletrodo gotejante de mercurio (EGM) como eletrodo de
trabalho. Neste eletrodo, o mercurio flui constantemente, ocasionando mudancas em sua area
superficial na medida em que a gota de mércurio é formada. Por consequéncia, ocorrem
inclinagdes na linha de base da rampa de potencial e a interpretacdo de dados experimentais
torna-se mais complexa. A fim de solucionar este inconveniente, 0 EGM foi substituido pelo
eletrodo de mercurio no modo estatico (EMGE), eletrodo de mercurio de gota estatica ou, do
inglés, static mercury droping electrode, (SMDE). Neste eletrodo, a gota é formada de tal
modo que permanec¢a com tamanho constante durante todo o tempo despendido para a medida
voltamétrica, ndo apresentando os problemas de area superficial que ocorrem ao se utilizar
eletrodo gotejante de mercurio [16].

Os eletrodos de mercurio sdo capazes de formar amélgamas com varios ions
metalicos, outra caracteristica bastante atrativa deste eletrodo € a reprodutibilidade das
medidas, com uma superficie que pode ser continuamente renovada minimizando varios tipos
de interferéncias tornando as medidas altamente precisas [21]. Outra vantagem da utilizacdo
do eletrodo de mercurio é o elevado sobrepotencial para a reducéo dos fons H* em solugdes
aquosas, o0 que permite trabalhar com este material em uma faixa de potencial negativo maior
do que qualquer outro eletrodo de trabalho, chegando a alcangar um potencial de -2,0 V vs.
SCE. Entretanto, em potenciais acima de +0,2 V vs. SCE ocorre a oxidagdo do mercurio, 0
que implica em uma maior utilizagdo deste material em experimentos que envolvem
processos de reducéo [17].

Apesar da importancia do mercurio no desenvolvimento das técnicas voltamétricas
modernas, 0 uso de eletrodos de Hg tem sido desencorajado ultimamente, devido a questbes

ambientais (o Hg apresenta elevada toxicidade) e devido a limitagdes praticas associadas ao
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eletrodo gotejante de mercurio, tais como: frequente entupimento do capilar, dificuldade para
ser utilizado em andlises in situ e em condi¢Bes hidrodindmicas. O eletrodo de Hg também
apresenta alguns problemas nas determinacgdes de ions metalicos, pois o ion metélico reduzido
na superficie do mercdrio pode difundir para dentro da gota de Hg resultando em ligac6es Hg-
M. Além disso, quando mais de uma espécie metalica estd presente em solucdo, pode ocorrer
a formacéo de compostos intermetalicos na gota de Hg, por exemplo, o intermetalico Cu-Zn
que se forma quando Cu®* e Zn** estdo presentes em solucdo. O processo de reoxidacio de
compostos intermetalicos acontece em um potencial diferente daquele dos respectivos metais,
ocasionando problemas na resolucdo de picos adjacentes o que pode introduzir erros nas
determinacbes destes metais [17]. Assim, as técnicas voltamétricas modernas utilizam
eletrodos sélidos como eletrodo de trabalho, sendo necessarios materiais com boa
condutividade elétrica e quimicamente inertes.

Dentre o0s materiais empregados como eletrodo de trabalho em voltametria
destacam-se: eletrodos a base de carbono (carbono vitreo, pirolitico, pasta de carbono, etc.);
metais nobres (Pt, Au), filmes metalicos tais como Bi, Sb, Hg. As caracteristicas atrativas
desses eletrodos solidos incluem maior robustez e menor toxicidade quando comparados aos
eletrodos de mercurio [16]. Portanto, diante da variedade de materiais que podem ser
empregados como eletrodos de trabalho, nota-se a importancia do desenvolvimento de novos
materiais em eletroandlise com caracteristicas semelhantes as do mercario, mas com baixa

toxicidade e elevada sensibilidade.

1.4.1 Eletrodos de filme de bismuto

Os eletrodos de filme de bismuto (BIiFEsS) sdo amplamente empregados para a
determinacéo de varios metais por voltametria de redissolucdo anddica desde a sua introducéo
por Wang e colaboradores em 2000 [22]. O bismuto, além de apresentar algumas das
propriedades vantajosas do Hg, tais como: elevado sobrepotencial para a reducdo de
hidrogénio, alta capacidade para formacdo de ligas metélicas e baixas correntes residuais
[23,24]; apresenta ainda como vantagem adicional o fato de ser substancialmente menos
toxico do que o mercurio [25]. Outras caracteristicas vantajosas dos eletrodos de filme de
bismuto incluem: facilidade de preparo, baixo custo e insensibilidade ao oxigénio dissolvido.
[26,27]. Varios materiais a base de carbono podem ser utilizados em eletroandlise para o

crescimento do filme de Bi [28], tais como carbono vitreo [29], pasta de carbono [30], grafite
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[31], grafite de lapiseira [32], diamante dopado com boro [33], nanotubos de carbono [34] e
eletrodos impressos de carbono [35].

O filme de bismuto pode ser crescido na superficie do eletrodo de trabalho por dois
métodos, in situ ou ex situ [22,24]. O crescimento do filme in situ é realizado através da
adicdo de uma solucéio aquosa de fons Bi** na célula eletroquimica contendo a solugdo da
amostra a ser analisada, posteriormente os fons Bi** sio eletrodepositados na superficie do
eletrodo juntamente com o analito (M™) presente na solucdo da amostra através da aplicacéo
de um potencial suficiente para a reducdo destes metais na superficie do eletrodo de trabalho
formando o filme de bismuto. Portanto, no método de crescimento do filme de Bi in situ a
pré-concentragdo do analito e a formacdo do filme na superficie eletrddica acontecem

simultaneamente conforme apresentam as reacfes 6 e 7 [28].

Bi*" + 3¢" — Bi (Reac4o 6)
M™ + ne” + Bi — M(Bi) (Reagéo 7)

Este método de preparo para o crescimento do filme de Bi é realizado em condicGes de
potencial controlado, sendo necessario realizar controle de algumas condi¢Ges experimentais,
tais como: potencial e tempo de eletrodeposicdo, além de se manter a velocidade de agitacdo
da solucdo constante. E importante manter um controle rigoroso destes parametros, pois s&o
0s que mais influenciam no crescimento do filme de bismuto sobre o eletrodo de trabalho
[28].

O método de crescimento do filme de bismuto ex situ consiste em uma etapa de
eletrodeposicdo em um compartimento contendo uma solugdo aquosa de fons Bi** separado
da solugdo (ou amostra) contendo o analito, nesta etapa ocorre a reducdo do bismuto na
superficie do eletrodo de trabalho conforme mostrado na Reacdo 6. Posteriormente, o eletrodo
de trabalho no qual foi realizado o crescimento do filme de bismuto é transferido para uma
célula eletroquimica contendo a solugdo da amostra para realizagdo das medidas voltamétricas
na presenca do analito [28].

Os eletrodos de filme de bismuto séo atualmente utilizados para analise de inimeros
metais pesados, possibilitando a determinagdo de Mn, Cd, Pb e Zn [36]. A voltametria de
redissolucdo anddica empregando-se BIiFE pode ser utilizada para quantificacdo de ions
metalicos em varios tipos de amostras tais como Cd e Pb em amostras de agua [19], Sn em
amostras de biodiesel [37], Pb em querosene [38], Cd em solo [39] e Pb e Zn em amostras de
cabelo [40]. Utilizando a voltametria de onda quadrada, os ions TI(I), Cu(ll), In(lIl) e Hg(Il)
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também podem ser quantificados [41]. A voltametria de redissolucdo adsortiva também
possibilita a determinagdo de outros metais tais como Co em amostras de solo [39] e ainda Ni
e Co em amostras de fluidos bioldgicos [42]. Portanto, os eletrodos de filme de bismuto tém
se mostrado extremamente atrativos para a determinacdo voltamétrica de diversos metais

pesados em diferentes tipos de amostras.

1.4.2 Eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono (EPCs) foram introduzidos por Ralph N. Adams [43]
em 1958 e, desde entdo, vém sendo amplamente utilizados, tendo contribuido
significativamente para o avango da eletroquimica e eletroandlise [44]. A pasta de carbono
utilizada para a fabricacdo do eletrodo pode ser preparada atraves da mistura do carbono com
um liquido orgéanico (aglutinante) até a obtencdo de uma mistura uniforme. Esta mistura é
empregada para a construcdo do eletrodo com o auxilio de um suporte quimicamente inerte
(como Teflon®) com didmetro interno de aproximadamente 3 mm contendo um bastdo
metélico (émbolo) para realizar o contato elétrico com a pasta de carbono. A pasta de carbono
deve ser devidamente compactada dentro do suporte e a superficie do eletrodo de pasta de
carbono perfeitamente lisa e sem bordas para um melhor desempenho do eletrodo de pasta de
carbono nas medidas eletroquimicas [45].

Varios tipos e aglutinantes podem ser utilizados para o preparo da pasta de carbono,
dentre eles destacam-se o 6leo mineral [46], hidrocarbonetos alifaticos [47] e aromaéticos [48],
oleo de silicone [49] e hidrocarbonetos halogenados [45]. A maior parte dos eletrodos de
pasta de carbono é preparada empregando pé de grafite comercial [43]. No entanto, outros
tipos de materiais podem ser utilizados juntamente com o p6 de grafite para o preparo de
EPCs tais como carbono black [50], p6 de carbono vitreo [51], nanofibras de carbono [52] e
nanotubos de carbono [53]. Portanto, nota-se a diversidade de materiais que podem ser
empregados no preparo de eletrodos de pasta de carbono para a realizacdo da mistura entre
carbono e aglutinante para a posterior utilizacgdo em experimentos eletroquimicos e
eletroanaliticos.

Uma caracteristica importante dos eletrodos de pasta de carbono é a baixa toxicidade,
pois 0s EPCs sdo materiais completamente ndo toxicos [44], assim, estes eletrodos podem ser
utilizados sem o risco de ocasionar problemas de contaminagdo/intoxicacdo e futuros

problemas ambientais. Além disso, eles apresentam varias caracteristicas atrativas tais como
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répido e facil preparo [45], baixas correntes residuais [43], superficies eletrodicas totalmente
renovaveis, compatibilidade para estudos eletroquimicos de inimeras espécies organicas e
inorganicas [48] e baixo custo [49]. A diversidade de materiais que podem ser empregados no
preparo dos eletrodos de pasta de carbono também é outra caracteristica bastante atrativa para
0 emprego destes eletrodos em eletroanélise.

Além da mistura de aglutinante e carbono para a formacéao da pasta de carbono, outros
materiais podem ser adicionados a pasta para a modificacdo dos EPCs a fim de melhorar o
desempenho analitico dos mesmos. Os eletrodos de pasta de carbono quimicamente
modificados tém sido utilizados desde 1960 por Kuwana e French [43]. Posteriormente,
ocorreu a propagacdo do uso de eletrodos quimicamente modificados através dos estudos
realizados por Murray [54,55], e ap6s também por Wang [43]. Atualmente, varios tipos de
eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados vém sendo desenvolvidos para a
determinacdo de inimeras espécies inorganicas e organicas em diversos tipos de amostras de

forma répida, simples e sem o risco de contaminacoes.

1.4.3 Eletrodos de pasta de carbono modificados com bismuto

A modificacdo quimica dos EPCs é uma etapa bastante importante em eletroanalise,
pois permite uma melhora significativa na sensibilidade, desempenho analitico e estabilidade
dos eletrodos de trabalho. Os eletrodos de pasta de carbono tém sido quimicamente
modificados com varios ions metalicos, dentre eles destacam-se os EPCs modificados com
mercario [56], estanho [57] e bismuto [58]. Contudo, os eletrodos de pasta carbono
modificados com bismuto sdo vantajosos, pois apresentam baixa toxicidade além de varias
propriedades eletroquimicas importantes, tais como: amplo intervalo de potencial, baixa
sensibilidade ao oxigénio dissolvido e alta capacidade para formacdo de ligas com varios
metais [24].

Os eletrodos modificados com bismuto sdo comumente preparados através da
modificagdo com filmes de Bi crescidos in situ [30] ou ex situ [59]. Outro tipo de modificacdo
bastante utilizada é a modificagdo dos eletrodos de pasta de carbono com Bi,O3, este método
envolve a incorporagdo do Bi;O3; no eletrodo por meio da mistura do mesmo na pasta de
carbono, seguido de uma reducdo eletroquimica do Bi*" para Bi® [60]. A utilizacdo de
nanoestruturas de bismuto € outro tipo de modificacdo bastante promissora, pois permite que

as propriedades eletroquimicas do bismuto sejam combinadas com as caracteristicas dos
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nanomateriais [58], as quais se destacam a alta condutividade, elevada area superficial,
estabilidade mecanica, eficiéncia no transporte de massa e elevada capacidade de
transferéncia eletrénica [61,62].

Dois métodos interessantes para a modificacdo de eletrodos de pasta de carbono com
nanoestruturas de bismuto foram descritos na literatura: o primeiro sintetiza as nanoparticulas
a partir de Bi metélico [63], enquanto o segundo, sintetiza as nanoparticulas por meio da
reducdo de Bi** empregando NaBH, [64]. No entanto, estes dois métodos sdo demorados,
necessitando de uma complexa instrumentacdo e com grande geracdo de residuos. Uma
alternativa € a utilizacdo de materiais funcionalizados que possuem interacdo com 0s ions
Bi**, 0 que permite uma eficiente pré-concentracéo destes fons na superficie do eletrodo para
a posterior reducdo eletroquimica do bismuto e a formacdo de nanoestruturas de Bi na
superficie do eletrodo de pasta de carbono [58]. Portanto, a modificacdo dos eletrodos de
pasta de carbono com materiais funcionalizados que possuem interacdo com os fons Bi** é um
método de modificacdo bastante atrativo, pois permite a formacdo de nanoestruturas de Bi na
superficie do eletrodo, melhorando significativamente a sensibilidade e o desempenho
analitico do eletrodo de pasta de carbono. Além disso, este método de modificacdo € bastante
rapido e de baixo custo.

Os eletrodos de pasta de carbono também podem ser modificados com resinas de troca
ibnica para a determinacdo de metais [65], estas resinas possuem polimeros de estireno e
divinilbenzeno e podem ser classificadas como resinas trocadoras basicas ou acidas. As
resinas basicas (ou anidnicas) possuem sais quaternarios de amonia (-CH,-NR3") ao passo que
as resinas fortemente acidas (ou catidnicas) sdo funcionalizadas com grupos sulfénicos
(-SO3'H") [66]. Existem varias resinas de troca idnica comerciais disponiveis no mercado com
grande estabilidade quimica e alta capacidade de troca em uma ampla faixa de pH. Dentre as
resinas 4cidas, a resina de troca catidnica Amberlite® IR 120 pode ser empregada como
modificador de eletrodos de pasta de carbono para a pré-concentracéo e determinagdo de Pb**
em amostras de etanol combustivel [67] podendo ser também utilizada para a determinacéo de
metais em outros tipos de amostras. Os fons Bi** podem ser pré-concentrados na superficie de
EPCs quimicamente modificados com a resina Amberlite® IR 120, possibilitando a formacdo
de nanoestruturas de bismuto na superficie do eletrodo de pasta de carbono para uma posterior
utilizacdo na quantificacdo de ions metalicos em varios tipos de amostras.

Portanto, o desenvolvimento de eletrodos de pasta de carbono quimicamente
modificados com a resina cationica Amberlite® IR 120 e bismuto para a determinacéo de fons

metalicos ¢ um metodo bastante viavel que pode ser utilizado de forma simples, rapida, de
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baixo custo e com o um desempenho analitico semelhante ou superior ao obtido com outros

tipos de modificadores.

1.5 Zinco

O zinco é um metal indispensavel ao organismo humano presente em varias enzimas e
proteinas, atuando com fungfes cataliticas, estruturais e reguladoras [68]. Nos animais, 0
consumo menor que 500 ppm de zinco ndo oferece risco a salde, mas altas concentragdes
podem ocasionar problemas de contaminacdo e intoxicacdo [5]. Plantas deficientes em zinco
sdo menos desenvolvidas, com internddios curtos e folhas lanceoladas. Tal fato é justificado
pela participacdo do zinco na sintese do amino&cido triptofano, precursor do &cido indol
acético, um horménio do crescimento [69]. Diante de tantos aspectos importantes, nota-se a
relevancia da determinagéo de zinco no meio ambiente, onde se deve ter um controle de sua
concentracdo e propagacdo para prevencdo e remediacdo, evitando futuros problemas
ambientais.

Os produtos industrializados contendo zinco, também devem ser analisados com
cuidado, para que ndo ocorra contaminacdo ap6s seu consumo. No entanto, a deficiéncia de
zinco € mais comum do que a contaminacdo com este metal [70]. Diversos suplementos
alimentares e polivitaminicos contém Zn?* e a determinacdo do teor desse metal nessas
formulagdes é muito importante para fins de controle de qualidade. Nesse contexto, verifica-
se que o desenvolvimento de métodos analiticos capazes de quantificar Zn** de maneira
simples, rapida, confiavel e com baixo custo € extremamente desejavel, podendo contribuir
tanto para preservacdo e remediacdo ambiental quanto para o controle de qualidade de
medicamentos consumidos pela sociedade em geral.

A voltametria de redissolucdo anddica é bastante utilizada para a determinacdo de
zinco em amostras de aguas naturais, podendo também ser aplicada em outros tipos de
amostras [40,71]. No entanto, a técnica apresenta alguns inconvenientes para quantificacdo de
zinco. Um dos maiores problemas esta na interferéncia com outros metais, como é o caso do
cobre. O cobre gera grande interferéncia na determinacdo de zinco, pois 0 composto
intermetalico Cu-Zn formado traz problemas nas medidas voltamétricas, para contornar este
problema adiciona-se galio, forma-se entdo o composto intermetalico Cu-Ga que mascara o

cobre, permitindo a determinagdo do Zn?* sem interferéncia [23,72].
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Outra dificuldade encontrada para a determinacdo de Zn?* por voltametria de
redissolucdo anddica é que a reducdo do Zn** ao estado metalico ocorre em potenciais
extremamente negativos, nos quais ocorre também a reducdo de H* em grande extensdo. A
intensa reducdo de H* na superficie do eletrodo gera muitas bolhas de Ha), 0 que traz muitos
inconvenientes, tais como: perda de repetitividade, baixa eficiéncia de corrente para a
eletrodeposicdo do Zn®*, danos na superficie do eletrodo, caso este seja um eletrodo
composito ou de filme metélico [73,74]. Entretanto, os eletrodos de filme de bismuto séo
promissores para a determinacdo de Zn®*, pois apresentam elevado sobrepotencial para a

reducéo do H" e elevada capacidade para a formagao de ligas metalicas [25].
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2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral preparar eletrodos quimicamente modificados
com bismuto e emprega-los no desenvolvimento de métodos voltamétricos para a
quantificacdo de zinco.

Os objetivos especificos do trabalho em questdo podem ser divididos em duas partes:

1) Desenvolver um método de pré-tratamento de amostra para extracdo de zinco em
amostras de formulacbes farmacéuticas e de materiais artisticos para pintura que consiga
extrair 0 Zn** da matriz da amostra com eficiéncia, agilidade, simplicidade e ainda com pouca
geracao de residuos.

I1) Desenvolver eletrodos modificados com filmes de bismuto crescidos in situ e
eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados com nanoestruturas de bismuto para
a quantificacdo de Zn®* em amostras de formulagdes farmacéuticas e de materiais artisticos
para pintura contendo zinco empregando a voltametria de redissolucdo anddica de onda

quadrada combinada ao procedimento de pré-tratamento de amostra desenvolvido.



CAPITULO 3
PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL




40

3.1 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico e todas as
solucdes foram preparadas com &gua ultrapura (ASTM tipo 1), com resistividade >
18 MQ cm, produzida por um sistema de ultrapurificacdo da marca Megapurity® (Billerica,
EUA).

Diferentes solucdes de eletrdlito de suporte foram utilizadas com o intuito de avaliar o
efeito do eletrélito de suporte na redissolucdo anédica de Zn®* sobre filmes de bismuto
crescidos in situ em eletrodo de carbono vitreo. Os sais utilizados para o preparo das solucdes
de eletrdlitos de suporte de KCI, KNOj3 e o acido acético glacial foram todos obtidos da Vetec
(Rio de Janeiro, Brasil) e acetato de sodio sélido da Merck (Darmstadt, Alemanha). As
solucdes extratoras utilizadas foram preparadas com NaOH e HNOj3, ambos reagentes obtidos
da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). No estudo do pH foram utilizadas solu¢des tampdo acetato e
tampéo fosfato, as solugdes tampao fosfato foram preparadas com KH,PO, e K,HPO,4 ambos
da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Para o ajuste do pH das soluc@es foi utilizado uma solugéo
aquosa de NaOH.

As solucdes estoque de zinco foram preparadas diariamente a partir da diluicdo de
uma solucéo de Zn** 1000 mg L™ padréo de absorcdo atémica (Fluka, St. Louis, MO, EUA)
no eletrélito de suporte. A solugdo de Bi** 0,01 mol L™ foi preparada através da dissolucéo de
Bi(NOs3)3.5H,0 (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) em uma solucdo aquosa 10% (v:v) de HNOs
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). Estas solucdes foram utilizadas para o preparo de solucdes de
Bi*" através da diluicio em é&gua ultrapura para produzir uma solucdo estoque de Bi**
2,5 mmol L™. Aliquotas desta solucdo 2,5 mmol L™ de Bi** foram transferidas para a célula
eletroquimica de acordo com a concentracdo de bismuto desejada. Todos 0s experimentos
voltamétricos foram realizados com a solugéo 2,5 mmol L™ de Bi** e com os padrdes de Zn**
recém-preparados.

Os eletrodos de pasta de carbono foram preparados utilizando po de grafite com
didmetro de particula menor do que 20 um e p6 de carbono vitreo com particulas esféricas de
2-12 pum ambos obtidos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Os aglutinantes
empregados no preparo dos EPCs foram 6leo mineral Nujol® (Sigma—Aldrich, St. Louis, MO,
EUA) e parafina solida da Synth (S&o Paulo, Brasil). Dois modificadores foram utilizados no
preparo dos eletrodos de pasta de carbono, nanotubos de carbono de paredes multiplas obtidos
da Sigma—Aldrich (St. Louis, MO, EUA) e a resina de troca idnica fortemente &cida
Amberlite® IR120 (Fluka, St. Louis, MO, EUA).
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3.2 Eletrodos de trabalho
3.2.1 Eletrodo de carbono vitreo

O eletrodo de carbono vitreo empregado neste trabalho consistiu em um disco de
carbono vitreo com 2 mm de diametro embutido em um corpo de Teflon, sendo o contato
elétrico promovido por uma haste de latdo. Estes eletrodos séo produzidos no Instituto de
Quimica da Unesp de Araraquara e comercializados via Fundagdo de Apoio a Ciéncia
Tecnologia e Educacdo (FACTE). O eletrodo de carbono vitreo foi polido sobre tecido de
polimento metalografico naplan (Metalotest®) imobilizado em uma superficie lisa. Os
polimentos foram realizados empregando-se uma solucdo abrasiva de alumina com didmetro
de particula de 0,5 um, seguido de uma lavagem com &gua ultrapura. O eletrodo de carbono

vitreo foi polido diariamente, antes do inicio de cada estudo voltamétrico.

3.2.2 Eletrodos de pasta de carbono

Inicialmente, foram preparados eletrodos de pasta de carbono com propor¢do em
massa de 70 % de carbono (p6 de grafite ou pd de carbono vitreo) e 30 % de aglutinante
(parafina ou Nujol®). A pasta de carbono foi preparada misturando o carbono com o
aglutinante por aproximadamente 10 min até a obtencdo de uma mistura uniforme. No
preparo da pasta com parafina, a mesma foi previamente fundida em banho aquecido. Apos a
fusdo da parafina, esta foi misturada ao p6 de carbono por cerca de 10 min, tempo necessario
para que a pasta adquirisse uma consisténcia uniforme. Posteriormente, cada pasta de carbono
foi introduzida e compactada em um suporte cilindrico de Teflon®, contendo um émbolo de
cobre como contato elétrico.

Dois EPCs quimicamente modificados foram preparados, os modificadores utilizados
foram Amberlite® IR120 (Amb) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT). Os
eletrodos modificados foram preparados com propor¢do em massa de 65 % de p6 de carbono
vitreo, 30 % de parafina e 5 % Amb ou MWCNT. Os nanotubos de carbono foram tratados
com uma mistura de HNO3:H,SO, (3:1 v/v) durante 4 h em temperatura ambiente. A
suspensdo obtida foi centrifugada e lavada varias vezes com agua ultrapura até que a agua de
lavagem apresentasse pH proximo a 7. Posteriormente, os MWCNT foram secos a uma
temperatura de 80 °C durante 24 h. Este tratamento dos MWCNTSs foi realizado previamente a

utilizacdo do modificador no preparo dos EPCs.
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Outro EPC quimicamente modificado foi preparado com 65 % de p6 de carbono
vitreo, 25 % de parafina e 10% Amb. No preparo dos eletrodos modificados, cada
modificador foi adicionado ao p6 de carbono vitreo e realizou-se a mistura com almofariz e
pistilo por aproximadamente 20 min até a obtencdo de uma mistura uniforme. Posteriormente,
0 po de carbono vitreo modificado foi empregado para preparar os EPCs de forma analoga aos
EPC ndo modificados utilizando a parafina como aglutinante.

Todos os EPCs preparados foram polidos primeiramente sobre papel sulfite e,
posteriormente, sobre papel impermeavel devidamente afixados em uma placa de vidro até
que o eletrodo apresentasse uma superficie lisa, uniforme e brilhante. Posteriormente, os
EPCs foram transferidos para a célula eletroquimica contendo o eletrdlito de suporte para o
registro de 25 ciclos sucessivos com varredura de potencial de -1,3 e +0,5 V vs. Ag/AgCl,
KClg a 100 mV s através da técnica de voltametria ciclica. Este procedimento foi realizado

previamente a realizacdo de cada experimento empregando os eletrodos de pasta de carbono.

3.2.3 Eletrodo de pasta de carbono modificado com Amberlite® IR120 e Bi**

O eletrodo quimicamente modificado com 65 % de p6é de carbono vitreo, 25 % de

parafina e 10% Amb (EPCAmb) também foi modificado com fons Bi**.

O processo de modificacdo do EPCAmb com bismuto consiste em trés etapas:

)] Imobilizacdo de Bi**: Imersdo do EPCAmb em uma solucéo de Bi** preparada
no eletrdlito de suporte mantida sob agitacdo (em circuito aberto) por um
tempo pré-definido;

i) Lavagem: Imersdo do EPCAmMbBI em um béquer de 10 mL contendo agua
ultrapura;

iii)  SW-ASV: Transferéncia do EPCAmbBI para a célula voltamétrica e registro
de voltamogramas de redissolucéo anddica de onda quadrada.

Este procedimento de modificagdo do EPCAmb com bismuto foi realizado
previamente a realizagdo de cada estudo voltamétrico. Com este procedimento, consegue-se
imobilizar os fons Bi** na superficie do EPCAmb por meio das atraces eletrostaticas entre o
cation metélico e os grupos sulfonicos da resina Amberlite® 1IR120. Posteriormente, o Bi**
imobilizado é reduzido a bismuto metélico durante o procedimento de voltametria de

redissolucao anodica, formando as nanoestruturas de bismuto metalico.
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3.3 Instrumentacéo

Todos o0s experimentos eletroquimicos foram realizados empregando-se um
potenciostato/galvanostato Autolab (Eco Chemie, Utrecht, Holanda), modelo pAutolab
tipo Il interfaceado a um microcomputador e gerenciado pelo software GPES versédo 4.9. Foi
utilizada uma ceélula eletroquimica de trés eletrodos a temperatura ambiente em um
compartimento Unico preenchido com 10 mL de eletrolito de suporte. Os eletrodos de
referéncia e auxiliar empregados foram de: Ag/AgCl imerso em solucgéo saturada de KCl e fio
de platina em espiral, respectivamente. Os eletrodos de trabalho empregados foram de filme
de bismuto crescidos sobre carbono vitreo e pasta de carbono quimicamente modificado com
Amberlite® IR 120 e nanoestruturas de bismuto.

O pH das solucgdes foi medido com um pHmetro (HANNA) modelo HI 3221 com um
eletrodo de vidro combinado. As imagens da superficie do EPCAmbBi foram obtidas
utilizando um microscdpio eletronico de varredura Carl Zeiss modelo EVOMA-10.

3.4 Otimizacao dos parametros experimentais
3.4.1 Eletrodo de filme de bismuto

Inicialmente, foi realizada a escolha do melhor eletrélito de suporte e potencial de
eletrodeposicao (Ed) para a redissolucéo anédica do Zn®* na presenca do filme de bismuto. Os
eletrolitos estudados foram: KCI, KNO3 e tampdo acetato (pH = 4,5), todos com concentragédo
igual a 0,1 mol L™.

O filme de Bi foi crescido in situ sobre o carbono vitreo em condicBes de potencial
controlado e por tempo definido apés a adicdo de uma aliquota da solucéo estoque de Bi®*
2,5 mmol L™ & célula eletroquimica. Os experimentos foram realizados em diferentes
concentracdes de Bi** na célula eletroquimica, as concentraces de bismuto estudadas foram
1;2; 3; 4;5e 6 umol L™. O tempo de eletrodeposicéo (Td) foi variado de 30 a 300 s para cada
concentracdo do filme de Bi, visando escolher o melhor Td e a melhor concentragio de Bi®*
na célula eletroquimica para o crescimento dos filmes de Bi.

Posteriormente, foi realizada a otimizacdo dos pardmetros da técnica de voltametria de
onda quadrada. Os parametros otimizados foram f, Esy € Eewpa. Estas condigOes foram
otimizadas no decorrer do trabalho, visando estabelecer as condigfes ideais para a detec¢édo

voltamétrica do Zn?*. Curvas analiticas foram construidas empregando as condicdes



44

otimizadas, variando a concentracdo de Zn** de 0,5 a 10,0 pmol L™ utilizando o BiFE

crescido in situ sobre carbono vitreo.

3.4.2 Eletrodo de pasta de carbono modificado com Amberlite® IR 120 e Bi**

Inicialmente, foi realizada a escolha da melhor concentracdo da solugdo de Bi** para a
imobilizacdo de Bi** em condicdes de circuito aberto no EPCAmb. Neste estudo a
concentracdo de Bi®* foi variada de 0,1 a 1,0 mmol L™. Posteriormente, diferentes tempos de
pré-concentracdo (circuito aberto) de Bi** foram estudados, os tempos avaliados foram 0,5;
1,0; 3,0 e 5,0 min.

Posteriormente, foi realizada a escolha do melhor pH para a pré-concentragdo do
bismuto no EPCAmb. Neste estudo o pH da solucdo de Bi** e do eletrélito de suporte foi
variado de 4,5 a 6,2. Posteriormente, os parametros da técnica de voltametria de redissolugédo
anodica de onda quadrada foram otimizados. Os parametros otimizados foram Ed, Td, f, Egy €
Eetapa- Curvas analiticas foram construidas empregando as condi¢Oes otimizadas, variando a

concentracdo de Zn®* na célula eletroquimica de 0,05 a 8,2 umol L™.

3.5 Procedimento analitico
3.5.1 Eletrodo de Filme de bismuto

Todos os estudos analiticos foram realizados através da técnica de voltametria de
redissolucdo anddica de onda quadrada empregando uma solucdo de tampdo acetato
0,1 mol L™ pH = 4,5. O procedimento analitico envolveu trés etapas:

) Eletrodeposicao de Bi** e Zn** sob condicdes controladas de potencial;

i) Registro de voltamogramas de redissolugdo anddica de onda quadrada;

iii) Limpeza eletroquimica da superficie através da aplicagdo de +0,5 V (vs.

Ag/AgCI, KClgy) por 30 s em uma solucdo de tamp&o acetato 0,1 mol L™.

Realizou-se a quantificacdo de Zn** em amostras de medicamentos contendo a
associacdo vitamina C+Zn?* (totalmente soltvel) e em duas amostras de formulages de
polivitaminicos (parcialmente sollveis), sendo um deles especifico para suplementacéo

alimentar de gestantes. A Figura 7 apresenta 0 esquema do pre-tratamento de amostra
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utilizado para a extragdo de zinco das amostras de polivitaminicos e formula¢Ges contendo a

associacdo Vitamina C + Zn.

Figura 7: Esquema do pré-tratamento de amostra utilizado para a quantificacdo de zinco nas amostras
de polivitaminicos e formulagdes contendo a associacdo Vitamina C + Zn.
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Para a amostra contendo vitamina C+ Zn?*, foram macerados 10 comprimidos da
amostra utilizando almofariz e pistilo e, em seguida, pesaram-se aproximadamente 3,8 g do
produto macerado (correspondente a massa meédia de 1 comprimido), os quais foram
dissolvidos em 100 mL de &gua ultrapura. Posteriormente, uma aliquota de 10 pL desta
solucdo foi adicionada a célula eletroquimica e o teor de zinco nesta amostra foi determinado
utilizando o método da adicdo de padrdes.

Para a quantificacdo de Zn?* nas amostras de polivitaminicos, 20 comprimidos de cada
amostra foram macerados (com almofariz e pistilo) e uma quantidade do p6 macerado,
correspondendo a aproximadamente 30 mg da amostra, foi pesada e transferida para 10 mL de
uma solucdo aquosa de HNO3 0,1 mol L ou NaOH 1,0 mol L. Essa mistura foi mantida sob
agitacdo por um intervalo de tempo seguido por um periodo de decantagdo do material ndo
dissolvido. Posteriormente, uma aliquota de 25 pL desta mistura foi adicionada a célula
eletroquimica e o teor de Zn®* nessas amostras foi determinado pelo método da adigdo de

padroes. Nestes experimentos, todas as medidas foram realizadas em triplicata.
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3.5.2 Eletrodo de pasta de carbono modificado com Amberlite® IR120 e Bi**

Todos os estudos analiticos foram realizados através da técnica de voltametria de
redissolucdo anddica de onda quadrada empregando uma solugdo aquosa de tampdo acetato
0,1 mol L™ pH = 55. A Figura 8 apresenta as etapas envolvidas no preparo do eletrodo

modificado com Amberlite® e bismuto.

Figura 8: Etapas envolvidas no preparo do eletrodo modificado com Amberlite® IR120 e Bi**.
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Conforme apresentado na Figura 8, o procedimento analitico envolve seis etapas:

i) Imersdo do EPCAmb em solugdo de Bi** 0,5 mmol L™ preparada em eletrélito
de suporte mantida sob agitacdo (em circuito aberto) durante 30 s;

i) Imersdo do EPCAmMbBI em um béquer de 10 mL contendo agua ultrapura;

iii) Transferéncia do EPCAmbBIi para a célula voltamétrica e registro de
voltamogramas de redissolucdo anddica de onda quadrada;

iv) Eletrodeposicio de Zn** sob condicdes de potencial controlado;

V) Registro de voltamogramas de redissolugdo anddica de onda quadrada;

vi) Limpeza eletroquimica da superficie por meio da aplicacdo de -0,25 V
(vs. Ag/AgCI, KClgy) por 60 s em tampéo acetato 0,1 mol L™ pH = 5,5.
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Realizou-se a quantificagdo de Zn** em trés amostras de formulacdes de
polivitaminicos, uma amostra de polvilho antisséptico (talco) e uma amostra de material
artistico para pintura (giz pastel) todas parcialmente soltveis em agua. Para a quantificacdo de
Zn** nas amostras de polivitaminicos, adotou-se 0 mesmo procedimento de pré-tratamento da
amostra descrito na secdo 3.5.1. A quantificacdo de Zn?* na amostra de polvilho antisséptico
foi realizada através da pesagem de aproximadamente 11 mg da amostra seguida de uma
extracdo em NaOH 1,0 mol L™ da mesma forma realizada nas amostras de polivitaminicos.
Posteriormente, uma aliquota de 10 pL desta mistura foi adicionada a célula eletroquimica e o
teor de zinco nessas amostras foi determinado pelo método da adi¢do de padrdes.

A determinacdo de Zn** na amostra de material artistico para pintura foi realizada
adicionando aproximadamente 20 mg da amostra em uma solucdo de NaOH 1,0 mol L*
empregando a extracdo alcalina da mesma forma que nas amostras de polivitaminicos.
Entretanto, com um menor tempo de extracao igual a 10 min. Posteriormente, uma aliquota de
10 pL desta mistura foi adicionada a célula eletroquimica e o teor de zinco nessas amostras
foi determinado pelo método da adicdo de padrbes. Nestes experimentos, todos o0s
procedimentos foram realizados em triplicata. Estas amostras também foram submetidas ao
procedimento de extracdo acida ASTM (do inglés, American Society For Testing Materials)
D335-85a, este estudo foi realizado utilizando as amostras de giz pastel branco e vermelho. A
Figura 9 apresenta o esquema do procedimento de extracdo &cida ASTM D335-85a.

Figura 9: Esquema do procedimento de extracdo acida ASTM D335-85a empregado no pré-tratamento
das amostras de giz pastel.

Amostra = 5 mLde HNO, o Aquecimento até secar,
=0,2g 50 % (v:v) sem a mistura ferver

Mufla a 500 2C
periodode 2 h

10 mL de HNO,

50 % (v:v) :ZI resfriamento K—

Dilui¢ao: 100 mL

Aquecimento: reducio
de H,0 ultrapura

do volume para 5 mL

resfriamento=>
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A massa da amostra de giz pastel vermelho empregada foi de 0,1994 g e a de giz
branco igual a 0,2080 g. Cada amostra foi tratada com um volume de 5 mL de HNO3 50 %
(v:v) e a mistura foi aquecida em chapa de aquecimento até secar, sem permitir que as
misturas fervessem. Posteriormente, o residuo foi levado a mufla a 500 °C por um periodo de
2 h. Apds o resfriamento das cépsulas de porcelana, estas foram levadas novamente para as
chapas de aquecimento, foram adicionados 10 mL de HNO3 50 % (v:v) e as misturas foram
mantidas sob aquecimento até que o volume fosse reduzido para aproximadamente 5 mL.
Apbs o resfriamento, as misturas foram transferidas para balGes volumétricos de 100 mL e o

volume foi completando com agua ultrapura.
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4.1 Estudo do eletrolito de suporte

Inicialmente, a redissolucdo anddica do zinco foi estudada empregando um eletrodo de
carbono vitreo (ECV) e um eletrodo de filme de bismuto crescido in situ sobre carbono vitreo,
visando comparar o efeito do filme de Bi na resposta do Zn®*. Para isso, foram registrados
voltamogramas de redissolugdo anddica de onda quadrada (SW-ASVs) em uma solucgdo de
tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) contendo 5,0 pmol L™ de Zn** na auséncia e na
presenca de 5,0 pumol L™ de Bi**. A Figura 10 apresenta os SW-ASVs registrados neste
estudo.

Figura 10: A) SW-ASVs registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) na presenca de
5,0 umol L™ de Zn?": (---) auséncia de Bi*" e (—) Presenca de 5,0 umol L™ de Bi**. B) Componentes
resultante, direta e reversa da SW-ASV: auséncia (abaixo) e presenca de Bi** (acima). Condicdes
voltamétricas: Ed: -1,2 V; Td: 120 s; Eqw: 25 mV; f: 25 Hz; Eggapa: 2MV.
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-10 05 0,0 05 -10 -05 00 05
E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCI

A Figura 10A mostra uma melhora significativa no sinal voltamétrico do zinco quando
se emprega o0 BIiFE para a redissolu¢do anddica do zinco, produzindo um pico voltamétrico
mais intenso e estreito do que o observado na auséncia do BIiFE. Este bom desempenho do
BIiFE pode ser explicado pela maior facilidade de nucleacdo de ions metélicos durante o
processo de eletrodeposi¢do quando se emprega o BIiFE [24,75], o que aumenta a quantidade
de metal eletrodepositado sobre o filme de bismuto comparado a quantidade depositada sobre
0 carbono vitreo. Este aumento na quantidade de metal eletrodepositado favorece a

eletrodeposicédo das espécies metalicas em um unico estado de adsor¢do (como uma solucao
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solida com o Bi) fazendo com que os picos voltamétricos sejam mais intensos e estreitos
[40,76,77]. No entanto, de acordo com Krolicka et al. [73], o zinco ndo forma uma solugdo
solida com o Bi, sendo demonstrado por estes autores que ocorre um aumento na
reversibilidade da oxidacdo do zinco quando se emprega o BIiFE, o que resulta em uma
melhora no desempenho voltamétrico para a determinacdo deste metal. Além disso, este
trabalho também relata que o Zn co-depositado com o Bi € mais facilmente oxidado do que o
Zn depositado sobre carbono vitreo, o que provoca um deslocamento do pico de redissolucao
anddica do Zn** para potenciais mais negativos quando comparado com o ECV. Este efeito
pode ser observado na Figura 10A, na qual se observa que o pico voltamétrico da redissolucéo
anédica do Zn?* apresenta um potencial mais negativo com o BiFE do que com o ECV. Além
disso, a Figura 10B mostra que a reversibilidade da oxidacéo do zinco é maior com o BIiFE do
que com o ECV, o que implica em uma maior contribuicdo da componente reversa para a
corrente resultante com o BIFE. Portanto, estes resultados estédo de acordo com os obtidos por
Krdlicka et al [73], sugerindo que as explicacGes e interpretacfes fornecidas por estes autores
sejam plenamente aplicaveis as condi¢fes experimentais adotadas no presente trabalho.

A redissolucdo anédica do Zn®* também foi avaliada em outros dois eletrélitos de
suporte mantendo as mesmas condi¢bes voltamétricas. O mesmo estudo foi realizado
empregando como eletrdlito de suporte uma solucdo de KCI e KNOjz; ambas com
concentracao igual a 0,1 mol L™, Os SW-ASVs séo apresentados na Figura 11.

Figura 11: SW-ASV registrados na presenca de Zn”* e Bi** ambos 5,0 pumol L™ em diferentes
eletrélitos de suporte, todos com concentragdo 0,1 mol L™. CondicBes voltamétricas: Ed: -1,5 V;
Td: 120 s; Eqy: 25 mV; f: 25 Hz; Eetapa: 2 mV. Voltamogramas com corre¢éo da linha de base.
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Além dos picos do Zn®* e do Bi**, a Figura 11 também apresenta um pico de pequena
intensidade em 0,5 V, provavelmente de uma contaminacdo dos reagentes utilizados no
preparo dos eletrélitos de suporte. Este pico também foi observado em alguns experimentos
realizados com tampdao acetato. Entretanto, a intensidade deste pico sempre foi bastante baixa
ndo interferindo da resposta voltamétrica do Zn?* e do Bi**.

A melhor resposta voltamétrica para o Zn”** foi obtida em KNO3 0,1 mol L™ ao passo
que a menor intensidade de sinal para o Zn** foi obtida empregando o KCI 0,1 mol L™ como
eletrolito de suporte conforme apresentado na Figura 11. As solucbes de KCIl e KNOj
possuem pH em torno de 3 em virtude do 4cido proveniente da solucéo de Bi** adicionado &
célula eletroquimica. Nos estudos realizados por Baldrianova et al. [78] foi observado que os
BiFEs crescidos in situ preparados em solugdes ligeiramente acidas (com HNO3) em auséncia
de ions acetato possibilitam uma melhor resposta voltamétrica para Cd e Pb. De acordo com
estes autores, os ions acetato comprometem o desempenho analitico dos BiFEs crescidos in
situ para medidas de Cd e Pb, o que pode ser atribuido a habilidade de coordenacdo dos ions
acetato com estes metais. Estes autores relatam que a taxa de eletrodeposicdo de Pb e Cd a
partir de complexos com acetato € mais baixa do que a partir de complexos aquosos, o que faz
diminuir a resposta voltamétrica para o Cd e o Pb quando ions acetatos estdo presentes em
solucdo. Para o zinco isto também pode ser verdadeiro, o que poderia explicar a menor
intensidade de sinal obtida em tampédo acetato comparado com a resposta em KNOj
0,1 mol L™ (pH = 3) conforme apresentado na Figura 11.

Na solucdo de KCI, os picos voltamétricos do Zn®* e do Bi** foram de menor
intensidade do que os apresentados em solugdo de KNO3 e tampéo acetato indicando que esta
solucdo ndo é adequada para a eletrodeposicao destes metais. Esta baixa resposta voltamétrica
obtida em KCI pode ser explicada pela habilidade de coordenacdo dos ions cloretos com ions
metalicos, que converte os aqua-complexos [Zn(H,0).]** e [Bi(H.0)4]*" de cargas positivas
em cloro-complexos de carga negativa, tais como: ZnCl~ e BICl,. Diferente dos ions
acetato, os fons cloreto sdo capazes de complexar tanto Zn?* quanto Bi** [79]. Portanto, é de
se esperar que este anion tenha uma influéncia maior do que o acetato no desempenho dos
BiFEs crescidos in situ. De acordo com a literatura [79], os cloro-complexos de bismuto sédo

relativamente estaveis (log B BiCI"®" =2,4-6,6 para n = 1-6 [80] podendo dificultar a

reducdo do Bi** a Bi°

, 0 Qque pode resultar em uma menor quantidade de bismuto
eletrodepositado e, por consequéncia, um pior desempenho analitico dos BiFEs. Outra

possibilidade para explicar o pior desempenho do perfil voltamétrico do Zn** e do Bi**
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observado em KCI é a precipitacdo do bismuto na forma de BiOCI. Esta precipitagdo é
possivel na interface eletrodo/solucdo mesmo em condi¢Ges moderadamente acidas, uma vez
que a reducdo de ions hidrogénio pode causar um aumento local de pH, resultando na
hidrélise do Bi** e a precipitacdo de BiOCI [73]. Portanto, a formag&o do composto insol(vel
BiOCl comprometeria o perfil voltamétrico tornando os picos com baixa intensidade e
reprodutibilidade conforme observado na Figura 11. Assim, a formacéo de cloro-complexos
de bismuto e a precipitacdo de BiOCI é uma combinacdo que pode ser responsavel pelo pior
desempenho analitico dos BiFEs preparados na solucéo aquosa de KCI 0,1 mol L™ (pH = 3).

Apesar da melhor resposta voltamétrica para o Zn®* obtida em solucdo de KNOj, foi
observada uma diminuicdo continua da intensidade dos picos voltamétricos para varreduras
sucessivas, conduzindo a uma repetibilidade inaceitavelmente baixa. O procedimento de
limpeza eletroquimica da superficie (+0,5 V por 30 s) foi empregado nestes estudos, porém,
ndo foi capaz de evitar a perda gradativa de sinal. Este mesmo comportamento foi observado
por Krolicka et al. [73] quando o Zn** foi eletrodepositado em potenciais bastante negativos
(-1,2 a -1,7). De acordo com estes autores, a falta de reprodutibilidade pode ser atribuida a
formacdo de compostos insoltveis de bismuto tais como Bi,O3 que ficam na superficie do
carbono vitreo ap6s cada medida de redissolugdo. Como a quantidade de metais
eletrodepositados aumenta (em solucdo de KNO3) a quantidade dos produtos de oxidacdo na
superficie do carbono vitreo também aumenta e, portanto, a queda do sinal para medidas
voltamétricas sucessivas é mais pronunciada em KNOs.

Na solucdo de tampdo acetato, este processo também ocorre, mas a quantidade de
metais eletrodepositados e os produtos de oxidacdo que bloqueiam a superficie do eletrodo é
menor do que no caso da solucdo de KNO3z. Como consequéncia, foi observada uma melhor
repetibilidade para o sinal voltamétrico do Zn** em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5). A
evolucdo de hidrogénio também pode comprometer a repetibilidade originando bolhas de
hidrogénio que podem causar danos no filme de bismuto depositado ou bloquear parcialmente
a superficie do eletrodo de carbono vitreo [81]. O pH 3 da solucdo de KNOjz é
consideravelmente menor do que o da solugdo de tampéo acetato (pH = 4,5), ou seja, a
evolucdo de hidrogénio é mais favoravel na solu¢do de KNO3; do que na de tampé&o acetato.
Com base nestes resultados, a solucéo de tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) foi escolhida

como eletrolito de suporte para a realizacdo dos experimentos subsequentes.
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4.1.1 Otimizacéo do potencial de eletrodeposic¢éo

Na otimizacéo do potencial de eletrodeposicdo, a redissolucdo anddica do Zn** foi
avaliada variando o potencial de eletrodeposi¢cdo de -1,20 a -1,50 V empregando tampéo
acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) como eletrdlito de suporte, a concentracéo de Bi** e Zn** foi de
5,0 umol L™. A Figura 12 apresenta o grafico obtido da corrente de pico do Zn®** em funcéo

do potencial de eletrodeposicao.

Figura 12: Grafico de ipzno» em fungdo do potencial de eletrodeposi¢do em tampdo acetato (pH = 4,5)
0,1 mol L™, Td: 120's; Eg: 25 mV; f: 25 Hz; Eeyape: 2 V. Presenca de Zn** e Bi** ambos 5,0 pmol L™.
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A utilizacdo de potenciais de eletrodeposi¢cdo mais negativos provoca um aumento no
sinal analitico para o zinco em tampéo acetato 0,1 mol L™. O zinco apresenta um potencial de
redissolucdo anddica bastante negativo e para que aconteca uma eletrodeposicao eficiente
sobre a superficie do eletrodo de trabalho é necessario o emprego de potenciais de
eletrodeposicdo mais negativos. A Figura 12 mostra que nos potenciais de eletrodeposicédo
de -1,30 e -1,40 V foi observado um grande aumento na corrente de pico do Zn?*. Nestes
potenciais, aparentemente, a evolucdo de hidrogénio ndo e favorecida, ou seja, a formacéo de
bolhas de H; na superficie do carbono vitreo em virtude da reducéo do ion H* acontece em
menor extensdo provocando um dano menor na fina camada de Bi permitindo uma melhor
formagéo do filme e uma eletrodeposicdo mais eficiente de Zn. Apesar do aumento no sinal

analitico para a Zn®* no potencial de -1,50 V, neste potencial a repetibilidade nao foi aceitével
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como a obtida nos potenciais de -1,30 e -1,40 V. Este comportamento também foi observado
nos estudos de Krolicka et al. [73] em um estudo realizado para a eletrodeposicéo de zinco
empregando potenciais de eletrodeposicdo na faixa de -1,2 a -1,7 V em tampdo acetato
0,1 mol L utilizando BiFEs. Segundo estes autores, uma baixa repetibilidade na resposta
voltamétrica do Zn?* foi observada em potenciais mais negativos em virtude da intensa
evolucdo de hidrogénio que é favorecida nestes potenciais causando danos no filme de Bi
crescido na superficie do eletrodo de trabalho. Portanto, os resultados obtidos
experimentalmente estdo de acordo com os descritos na literatura e o potencial de
eletrodeposicédo de -1,40 V foi escolhido para a realizagdo dos estudos posteriores, pois
proporciona maiores sensibilidade e repetitividade nas medidas voltamétricas para Zn®*
utilizando o BIFE.

4.1.2 Otimizacdo do tempo de eletrodeposicao e da concentracéo de bismuto

O tempo de eletrodeposicdo e a concentracdo de bismuto também foram otimizados,
para isto fixou-se a concentracdo de Bi*" e o tempo de eletrodeposicao foi variado entre 30 e
300 s. Este estudo foi realizado para diferentes concentracdes de Bi** no intervalo de 1

a 6 pmol L™. Os resultados obtidos nestes estudos sao apresentados na Figura 13.

Figura 13: Grafico de iyzo« em fungdo do tempo de eletrodeposi¢do e da concentragédo de Bi®*.
Resultados obtidos em tampao acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5). Ed: -1,40 V; Eq,: 25 mV; f: 25 Hz;
Eetapa: 2 MV.
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A Figura 13 mostra que o emprego de elevadas concentracdes de Bi** e maiores
tempos de eletrodeposi¢do proporcionam um aumento na intensidade do sinal analitico para o
Zn**. Entretanto, com 0 aumento destes parametros foi observado um alargamento do pico de
redissolucéo anddica do Zn®*. Além disso, o uso de elevados valores para Td compromete a
frequéncia analitica do método. Foi observado que a concentracdo de Bi** de 4,0 pmol L™ foi
a que forneceu picos voltamétricos intensos e relativamente estreitos, mesmo para maiores

valores de Td, conforme ilustra a Figura 14.

Figura 14: Voltamogramas de onda quadrada registrados em tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5);
Bi** 4,0 pmol L™ e Zn?* 5,0 umol L™ em diferentes tempos de eletrodeposicéo: (a) 30; (b) 60; (c) 90;
(d) 120; (e) 180; (f) 240 e (g) 300 s. Ed: -1,40 V, Egy: 25 mV; f: 25 Hz; Eggapa: 2 MV.
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Com base nos resultados apresentados na Figura 14, a concentracdo de bismuto de 4,0
umol L™ foi adotada como valor otimizado. Concentrages de Bi** maiores que 6,0 pmol L™
ndo foram estudadas, pois a literatura tem mostrado que concentracdes de Bi** préximas a
10 pmol L™ causam uma diminuicdo do pico de redissolucdo anddica do Zn** [73,82].
Visando obter o0 melhor compromisso entre sensibilidade e frequéncia analitica, o Td de 180s
foi adotado nos experimentos posteriores. Portanto, as condi¢fes otimizadas adotadas em
todos 0s experimentos subsequentes foram: concentracéo de bismuto de 4,0 pmol L™ e tempo

de eletrodeposicgéo de 180 s.
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4.1.3 Otimizacdo dos parametros da tecnica de voltametria de onda quadrada

Inicialmente, foi realizada a otimizacdo da frequéncia a fim de proporcionar uma
maior sensibilidade para a técnica. Neste estudo, variou-se a frequéncia de 10 a 200 Hz
obtendo voltamogramas de onda quadrada para cada valor de frequéncia conforme apresenta a

Figura 15.

Figura 15: Voltamogramas de onda quadrada registrados em tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5);
Bi** 4,0 umol L™ e Zn** 5,0 umol L™ em diferentes valores de frequéncia: (a) 10; (b) 25; (c) 50; (d) 75;
(e) 100; (f) 150 e (g) 200 Hz. Ed: -1,40 V, Td: 180 s; Eqy: 25 MV; Eeapa: 2 MV.
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A Figura 15 mostra um aumento na linha de base dos voltamogramas de onda
guadrada quando se emprega maiores valores de frequéncia. Este efeito pode ser explicado
pelo aumento da corrente capacitiva em maiores valores de frequéncia. Portanto, valores
elevados de frequéncia ndo sdo ideais para o0 emprego da técnica de voltametria de
redissolucdo anodica de onda quadrada. A analise de ions metalicos em niveis traco requer
baixos limites de deteccdo, o que ndo é possivel quando se emprega um valor de frequéncia
alto, que por sua vez provoca um aumento significativo na corrente residual dos SW-ASVs de
acordo com os resultados apresentados na Figura 15.

Posteriormente, para uma melhor escolha da frequéncia foi feito um grafico de
corrente e largura de pico para Zn®* em funcéo da frequéncia conforme apresenta a Figura 16.
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Figura 16: Corrente e largura de pico do Zn** em funcio da frequéncia em tamp&o acetato 0,1 mol L™
(pH = 4,5); Bi** 4,0 umol L™ e Zn** 5,0 umol L™, Ed: -1,40 V, Td: 180 s; Eqy: 25 MV; Eegapa: 2 MV.
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O aumento da frequéncia provoca um alargamento significativo nos picos de
redissolucdo anddica para Zn** e Bi*". Este efeito traz problemas na determinacéo de metais
em amostras, pois pode ocorrer a sobreposicao de picos de outras espécies que possuem sinal
perto destes metais, ocasionando erros nas analises de metais por meio desta técnica.

O valor escolhido de frequéncia foi de 100 Hz, a Figura 16 mostra que nesta
frequéncia ocorre um ganho significativo de corrente de pico para Zn** sem um aumento
muito pronunciado da largura do pico. Sendo, portanto, um 6timo valor de frequéncia para ser
empregado nas medidas de onda quadrada para Zn?* empregando o filme de Bi crescido in
situ sobre carbono vitreo.

Outro parametro da voltametria de onda quadrada otimizado foi a amplitude de pulso,
os valores estudados foram: 10, 25, 50, e 75 mV. A Figura 17 mostra que a intensidade de
sinal aumenta até 75 mV e a0 mesmo tempo ocorre um alargamento para os picos de
redissolugdo anddica do zinco e bismuto. O aumento da amplitude de pulso implica em uma
maior corrente capacitiva, 0 que compromete a detectabilidade do método analitico proposto.
Assim, o valor de amplitude de pulso escolhido foi de 25 mV, a fim de proporcionar uma
melhora na detectabilidade do método proposto sem comprometer o perfil voltamétrico do

zinco.
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Figura 17: SW-ASV registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5); Bi*" 4,0 umol L™ e Zn**
5,0 umol L™ em diferentes valores de amplitude de pulso: (a) 10; (b) 25; (c) 50 e (d) 75 mV. Ed: -1,40
V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Eeapa: 2 MV.
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ApoGs a otimizagdo da amplitude de pulso, foram realizadas medidas voltamétricas
variando o incremento de potencial (ou Eeapa) de 2 a 8 mV. A Figura 18 apresenta os

resultados obtidos neste estudo.

Figura 18: Voltamogramas de onda quadrada registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5);
Bi** 4,0 umol L™ e Zn** 5,0 pumol L™ em diferentes valores de incremento de potencial: (a) 2; (b) 4;
(c)6e(d)8mV. Ed:-1,40 V, Td: 180s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV.
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A Figura 18 mostra que ocorre um ganho bastante significativo de corrente de pico
para 0 Zn?* & medida que os valores de incrementos de potencial sio aumentados. Contudo, 0
pico do Zn®* também sofre um alargamento acentuado para maiores valores de incremento de
potencial mostrando que elevados valores deste parametro ndo séo ideais para estudos de
redissolucdo anddica de Zn* com BIFE. Portanto, a fim de proporcionar um bom perfil
voltamétrico para o Zn** foi escolhido o incremento de potencial de 2 mV, este valor
proporciona picos estreitos sem perda significativa na velocidade das medidas voltamétricas.
Além disso, menores valores de incremento de potencial proporcionam maior resolucdo aos
voltamogramas de onda quadrada. A Tabela 1 apresenta os parametros da SW-ASV avaliados
no estudo de otimizagdo empregando o BiFE com os valores escolhidos para cada parametro.

Tabela 1: Pard@metros da SW-ASV avaliados no estudo de otimizagédo empregando o BiFE.

Parametro Intervalo avaliado Escolhido
Potencial de eletrodeposicdo -1,20a-1,50 V -1,40V
Tempo de eletrodeposigdo 30a300s 180s
Frequéncia 10a 200 Hz 100 Hz
Amplitude de pulso 10a75 mV 25 mvV
Incremento de potencial 2a8mv 2mvV

Posteriormente, empregando os parametros otimizados da SW-ASV o BIFE foi

utilizado para a construcao de curvas analiticas para o zinco.
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4.1.4 Construcédo da curva analitica

Utilizando as condi¢cbes voltamétricas otimizadas da SW-ASV, foram realizadas
medidas voltamétricas variando a concentracdo de Zn®** de 0,50 a 10 pmol L™ na célula
eletroquimica contendo tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) empregando os eletrodos de
carbono vitreo (ECV) e BIiFE. A Figura 19 apresenta os voltamogramas obtidos neste estudo.

Figura 19: Voltamogramas de onda quadrada registrados em tampao acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5).
A) Auséncia de Bi** e B) Presenca de 4,0 umol L™ de Bi*. (a) 0,00; (b) 0,50; (c) 1,00; (d) 2,50;
(e) 5,00; (f) 7,50 e (g) 10,00 pmol L™* de Zn**. Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Eq: 25 mV;
Ectapa: 2 MV.
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A Figura 19 mostra que o BIiFE apresenta uma elevada sensibilidade com um melhor
perfil voltamétrico para o Zn?*. O ECV em concentragdes de Zn®* superiores a 1,0 umol L™
apresenta um pico de redissolucdo anddica do Zn®* de intensidade menor com um
alargamento significativo concomitante a formacdo de picos duplos. A formacdo de picos
duplos em ASV é bastante comum em superficies que possuem altas concentracGes de ions
metalicos [73,78,83]. De acordo com os estudos realizados por Pei et al. [84] os picos duplos
de redissolucdo anddica do Zn®* podem ser atribuidos aos diferentes potenciais de
redissolugdo do Zn?* depositado sobre uma fina camada de Zn comparado com aquele
depositado sobre o substrato. Portanto, o Zn pode ser redissolvido a partir de diferentes
superficies em potenciais distintos, o que resulta na formagdo de picos de redissolucao

anodica largos ou duplos. Este efeito € mais pronunciado para elevadas concentracoes de Zn*
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e altos valores de Td, pois nestas condigdes a superficie do substrato (carbono vitreo) torna-se
coberta com uma monocamada de 4&tomos de Zn antes de a eletrodeposi¢édo estar completa.

Na presenca de Bi**, o Zn est4 provavelmente codepositado com o Bi em um Gnico
estado de adsorcdo o que faz com que o0s picos voltamétricos do Zn?* sejam (nicos e bem
definidos até mesmo em elevadas concentracdes de Zn?*, conforme apresenta a Figura 19B.
Os SW-ASVs apresentados na Figura 19B mostram que o BiFE é mais adequado do que o
ECV (sem Bi) para a quantificacdo de Zn** empregando a SW-ASV.

Os resquicios de metais oxidados tais como BiO3; e ZnO que permanecem nha
superficie do eletrodo apds cada varredura podem ser também responsaveis pelo alargamento
e a formacdo de picos duplos [73]. Isto pode ser observado na diferenca entre o perfil
voltamétrico do Zn** obtido apenas com o ECV observado na Figura 10A e o na Figura 19A.
Na Figura 19A sdo observados picos largos e duplos ao passo que na Figura 10A um pico
unico e bem definido é observado. Dois fatores podem explicar esta diferenca. O primeiro se
refere ao fato de os SW-ASVs apresentados na Figura 19A serem registrados ap6s um longo
Td e também apds a realizacdo de varias varreduras de potencial, o que favorece a formacao
de picos de redissolucéo largos e duplos conforme discutido anteriormente. O segundo fator,
esta relacionado com o polimento da superficie do eletrodo, pois os SW-ASVs apresentados
na Figura 10A sdo registrados imediatamente ap6s o polimento do ECV. Os SW-ASVs
apresentados na Figura 19A sdo registrados apés adicBes sucessivas de Zn** & célula
eletroquimica sem a realizacdo do polimento do eletrodo entre cada medida. Nestas
condicdes, os resquicios de metais oxidados acumulados na superficie do eletrodo resultariam
no pior perfil voltamétrico observado na Figura 19A. No entanto, o polimento da superficie
do ECV previamente a realizacdo da medida voltamétrica produz um pico de redissolucao
anodica com melhor perfil voltamétrico conforme apresentado na Figura 10A. No BIFE, a
formacdo destes resquicios de metais oxidados é minimizada e um Unico pico voltamétrico
bem definido é obtido sem a necessidade de polir o eletrodo entre cada medida, 0 que torna
bastante atrativa a utilizaco deste eletrodo em virtude da melhora na frequéncia analitica.
Portanto, o BIiFE foi empregado para a constru¢cdo de uma curva analitica em virtude do
melhor sinal analitico obtido com este eletrodo.

A curva analitica foi construida utilizando a area do pico voltamétrico do zinco como
sinal analitico, pois a repetibilidade das medidas empregando a corrente de pico ndo foi
satisfatoria. A Figura 20-A apresenta os voltamogramas de onda quadrada registrados em
diferentes concentraces de Zn*, sendo estes empregados para a construgdo das curvas

analiticas apresentadas na Figura 20-B.
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Figura 20: A) Voltamogramas de onda quadrada registrados em tampdo acetato 0,1 mol L*
(pH = 4,5), Bi** 4,0 pmol L™ e Zn?*: (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0; (e) 4,0; (f) 5,0; (g) 6, O; (h) 7,0;
(i) 8,0; (j) 9,0; e (1) 10,0 umol L™ Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV; Eetapa: 2 MV.
B) Curva analitica que relaciona a area com a concentragéo de zinco.
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Dois intervalos lineares foram observados na construcdo da curva analitica conforme
apresentado na Figura 20B. Pei et al. [84] também obtiveram dois intervalos lineares para o
Zn?* empregando a ASV com um eletrodo de trabalho de cobre. Neste trabalho, o primeiro
intervalo linear para o Zn®* também foi para concentraces abaixo de 5,0 pmol L™. Assim, os
resultados obtidos com o BIiFE estdo de acordo com a literatura conforme os resultados
relatados por Pei et al. [84]. Para o primeiro intervalo linear obtido na Figura 20B, isto é, de
0,50 a 5,0 pmol L™ de Zn?* a seguinte equacéo linear foi obtida:

Azn = 0,13 + 0,79 Cznz+(umol L™ (Equacdo 2)

onde Az, é a 4rea do pico de redissolucdo anédica do Zn*" e Cznz+ a concentracéo de Zn*".

A Equacdo 2 apresenta coeficiente de correlagéo linear igual a 0,998, ou seja, a curva
analitica construida experimentalmente é adequada para determinar os parametros analiticos
do método proposto. O limite de deteccdo (LD), que corresponde a menor concentracdo do
analito que pode ser detectada pelo método proposto com certo nivel de confianca, foi

calculado com auxilio da Equacao 3.

_35
m

LD (Equagdo 3)

onde m ¢ a inclinag&o da curva analitica e Sy, 0 desvio padréo do branco [85].
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O erro do intercepto foi utilizado para estimar o valor do Sp, 0 valor de LD calculado
foi de 41 nmol L™ (2,7 ppb). A menor quantidade da espécie de interesse que pode ser
determinada com precisdo e exatiddo, ou seja, o limite de quantificacdo (LQ), também foi

calculado empregando a Equacéo 4.

108,
m

LQ

(Equacao 4)

O valor calculado de LQ encontrado foi de 0,14 pmol L™ (9,2 ppb). A Tabela 2
apresenta alguns valores de LD para o zinco obtidos por outros métodos que empregam a
voltametria de redissolucdo anddica.

Tabela 2: Métodos descritos na literatura que empregam a ASV para quantificagdo de Zn(ll).

Tipo de eletrodo Td/s Tecm,ca_ LD/ ppb Referéncia
eletroquimica

EPC modificado com dioctil ftalato

e bismuto 240 SW-ASV 0,1 [23]
Eletrodo de Bi 180 SW-ASV 04 [75]
BDD 120 SW-ASV 5,0 [70]
Microeletrodo de Cu 300 SW-ASV 9,0 [78]
BiFE crescido in situ sobre ECV 120 SW-ASV 0,6 [82]
E;,FEE crescido in situ sobre CNT- 300 SW-ASV 12,0 [86]
BiFE crescido in situ sobre ECV 120 SW-ASV 11,0 [72]
ECV 180 D;\S/t'efnz\ggm 14,7 [87]
Microeletrodo de bismuto 600 SW-ASV 392 [77]
(I?;I::Ep (;n‘i‘(lzcrlc;fzt;r_ifzsﬁ’em dispositivo 900 SW-ASV 3.9 [88]
C-SPE 60 DP-ASV 0,4 [89]
BiFE crescido in situ sobre ECV 180 SW-ASV 2,7 Este trabalho

DDB: Diamante dopado com boro. ECV: eletrodo de carbono vitreo. CNT-SPE: Eletrodos impressos
de nanotubos de carbono. C-SPE: Eletrodos impressos de carbono.
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Como pode ser observado na Tabela 2, o LD para o zinco obtido através do método
analitico desenvolvido neste trabalho empregando um BIFE crescido in situ sobre carbono
vitreo estd de acordo com os métodos relatados na literatura que empregam a ASV.
No entanto, o valor de LD pode ser abaixado ainda mais aumentado o tempo de

eletrodeposicgdo, caso isto seja necessario.
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4.1.5 Aplicacdo em amostra de comprimido efervescente

O método analitico desenvolvido foi empregado para a quantificacdo de Zn** em uma
amostra de comprimido efervescente contendo a associagdo Vitamina C+ Zn** (Amostra A).
Esta amostra foi dissolvida em 100 mL de &gua ultrapura e 10 pL da solucéo resultante foram
adicionados & célula eletroquimica. A concentracdo de Zn** na amostra de comprimido
efervescente foi determinada através do método de adicdo de padrdo, os voltamogramas de
onda quadrada registrados para a amostra e ap6s as adigdes sucessivas de 1,0 pmol L™ de
Zn** sdo apresentados na Figura 21A. A Figura 21-B apresenta a curva de adicdo de padréo
referente as analises desta amostra, 0s pontos mostrados nesta curva sao referentes aos valores

médios das trés replicatas.

Figura 21: A) SW-ASVs registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) contendo Bi**
4,0 umol L™, (a) aliquota de 10 uL da amostra A e adicBes sucessivas de Zn*": (b) 1,0; (c) 2,0 e
(d) 3,0 umol L™, Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Eqy: 25 mV; Eetapa: 2 mV. B) Curva de adicéo de
padrdo que relaciona a &rea com a concentragdo de zinco.
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A curva de adicdo de padrdo apresentou linearidade satisfatoria, pois forneceu

coeficiente de correlacdo linear igual a 0,999; sendo descrita pela Equagdo 5.
Az = 2,24 + 1,21 Cnpsadicionada(Hmol L) (Equagdo 5)

Diante dos resultados, foi possivel calcular a concentracdo de Zn®* e o intervalo de
confianca (IC), Equacdo 7, empregando o valor de tipelado 4,30 para dois graus de liberdade e
com 95% de confianca.

IC=x+ % (Equacio 6)

Onde x é a média, s, 0 desvio padrdo e N, o nimero de medidas.

O teor de zinco encontrado nesta amostra, em mg por comprimido, foi de (11 + 1),
sendo este resultado apresentado na forma: (valor médio + intervalo de confianga) com 95%
de grau de confianca e N = 3. A massa de zinco por comprimido informada pelo fabricante €
de 10 mg, ou seja, ndo ha diferencas estatisticas entre o valor determinado experimentalmente
e o valor informado pelo fabricante, com 95 % de grau de confianca. Este resultado indica que
0 método proposto neste estudo pode ser empregado com éxito para a determinacdo de zinco
em amostras de comprimidos efervescentes.

Os picos voltamétricos obtidos para o Zn** na amostra de comprimido efervescente
apresentados na Figura 21 foram mais intensos do que aqueles obtidos apenas em solucéo de
tampdo acetato, levando a uma inclinacdo da curva de adicdo de padrdo (1,21)
significativamente maior que a inclinacdo da curva analitica (0,59). Este resultado evidencia
que a amostra apresenta efeitos de matriz. Alguns autores tém demonstrado que o ion citrato
melhora o desempenho analitico dos BiFEs [25]. A amostra analisada contém uma elevada
guantidade deste ion e acido ascorbico, que provavelmente pode também ter provocado um
efeito positivo na eletrodeposicdo do Bi** e do Zn** resultando em picos voltamétricos mais
intensos do que aqueles obtidos apenas em solucdo de tampdo. Apesar do efeito de matriz
apresentado pela amostra A, quando o método de adicdo de padrdo foi empregado para a
determinacéo de Zn®*, o resultado foi satisfatorio, apresentando resultados concordantes com
o valor informado pelo fabricante. Portanto, o0 método proposto pode ser empregado para a
determinacéo de Zn?* em amostras de formulacdes farmacéuticas contendo a associacio

vitamina C+ Zn** quando a calibragdo por adicdo de padr&o é empregada.
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4.1.6 Aplicagcdo em amostras de polivitaminicos

O método proposto também foi empregado para a determinacdo de zinco em duas
amostras de polivitaminicos (Amostra B e C), entretanto, estas amostras apresentaram baixa
solubilidade em é&gua ultrapura. Assim, para a quantificacdo do Zn?* em formulages de
polivitaminicos foi utilizado um procedimento de extracéo acida (HNO3 0,1 mol L) e bésica
(NaOH 1,0 mol L) como pré-tratamento de amostra, a fim de avaliar a eficiéncia destas
solucBes para extrair o Zn** da matriz das amostras. Inicialmente, 30 mg de p6 macerado
referente a uma das amostras foi mantido sob agitacdo em 10 mL de uma solucéo aquosa de
HNO3; ou NaOH em diferentes tempos de extracdo, seguido de um periodo de decantagdo do
material ndo dissolvido. Posteriormente, uma aliquota de 25 pL do sobrenadante foi
adicionada a célula eletroquimica e realizaram-se as quantificacdes de Zn** através do método
de adigdo de padrdo. A Figura 22 apresenta a quantidade de zinco encontrada para uma das
amostras de polivitaminicos em fungdo do tempo de extragdo empregando as duas solucBes

extratoras.

Figura 22: Quantidade de Zn** encontrada em uma formulacéo de polivitaminico em funcio do tempo
de extracio com diferentes solucdes extratoras: (m) HNO; 0,1 mol L™ e (%) NaOH 1,0 mol L™
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A Figura 22 mostra que, mesmo ap6s 30 min, a solugdo acida ndo é capaz de extrair
completamente o Zn** da amostra, enquanto a solucdo de NaOH extrai eficientemente o Zn**
apos 20 min de tempo de contato. Em solugbes fortemente alcalinas, o zinco é convertido a

Zn(OH),> liberando-o da matriz da amostra, este possui alta estabilidade
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(log B Zn(OH);  =15,5) [90] e sua formacdo é bastante favordvel, o que faz com que a

extracao alcalina seja mais eficiente do que a extracdo acida. Portanto, a extracdo alcalina foi
utilizada para determinar Zn®* nas amostras de polivitaminicos utilizando 20 min de extracao.

A Figura 23 apresenta os resultados obtidos para a determinagéo de zinco na amostra B.

Figura 23: A) SW-ASVs registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5), Bi*" 4,0 umol L™,
(a) aliquota de 25 uL da amostra B ap6s 20 min de extragdo em NaOH 1,0 mol L™ e adicdes de Zn*":
(b) 1,0; (c) 2,0 e (d) 3,0 umol L™ Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV; Eetapa: 2 MV.
B) Curva de adigéo de padréo.
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Os picos voltamétricos do Zn** e Bi** obtidos na amostra B sdo mais intensos do que
os obtidos apenas na solucdo de eletrolito de suporte. A amostra B também contém uma
grande quantidade de &cido ascorbico e acido fdlico além de outras vitaminas presentes na
matriz da amostra, o que pode melhorar o processo de eletrodeposicdo do Zn** e Bi®*. Estes
resultados também foram observados no trabalho de Krélicka et al. [73] e de acordo com 0s
autores a determinacdo de elementos trago em amostras reais com BiFEs empregando a ASV
pode apresentar efeitos de matriz sendo necessaria a realizagdo de estudos de otimizagéo nas
amostras reais e ndo na solucéo pura de eletrélito de suporte.

A curva de adicdo de padréo foi Az, = 2,05 + 1,38 Cznpo+(umol L™) com R = 0,99997,
nota-se que o coeficiente angular da curva de adi¢do de padrdo também € significativamente
maior que o da curva analitica (0,59) construida apenas no eletrolito de suporte, o que indica

que a amostra B também apresenta efeitos de matriz. Além disso, a inclinagcdo da curva de
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adicdo de padrdo possui valor proximo ao da curva da amostra A (1,21), 0 que mostra que 0s
efeitos de matriz sdo semelhantes nas duas amostras.

O teor de zinco encontrado nesta amostra, em mg por comprimido, foi de (11 % 2),
sendo este resultado apresentado na forma: (valor médio * intervalo de confianga) com 95%
de grau de confianca e N = 3. O valor de desvio padrdo relativo obtido foi de 2 %, indicando
que a repetitividade do método € satisfatdria. O teor de zinco informado pelo fabricante é de
11 mg de zinco por comprimido. Assim, constata-se que também para esta amostra ndo foram
encontradas evidéncias de erros sistematicos no método proposto. Estes resultados sugerem
que o método proposto é adequado para a quantificacdo de zinco em amostras de
polivitaminicos, fornecendo resultados precisos e com elevada confiabilidade.

Posteriormente, 0 mesmo estudo foi realizado para a amostra C empregando 20 min de
extragdo em NaOH 1,0 mol L™ como pré-tratamento de amostra. A Figura 24 apresenta 0s

resultados obtidos para a amostra C.

Figura 24: A) SW-ASVs registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5), Bi*" 4,0 umol L™,
(a) aliquota de 25 pL da amostra C ap6s 20 min de extracdo em NaOH 1,0 mol L™ e adi¢des de Zn**:
(b) 1,0; (c) 2,0 e (d) 3,0 umol L™ Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV; Eetapa: 2 MV.
B) Curva de adicdo de padrdo que relaciona a area com a concentragdo de zinco.
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A curva de adicdo de padrdo obtida para a amostra C foi linear de acordo coma
equacdo: Az, = 2,02 + 1,08 Czn+(umol L™) com R = 0,99998, o coeficiente angular da curva
de adicdo de padrdo também foi maior que o da curva analitica (0,59), o que indica que a

amostra C também apresenta efeitos de matriz. A inclinacdo da curva de adi¢cdo de padrdo
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possui valor préximo aos obtidos nas curvas das amostras B e C, estes resultados demonstram
que os efeitos de matriz sdo semelhantes nas trés amostras de polivitaminicos (A, B e C), o
que é coerente com a semelhanca em suas composic¢des quimicas.

O teor de zinco encontrado nesta amostra, em mg por comprimido, foi de (22 * 2),
sendo este resultado apresentado na forma: (valor médio + intervalo de confianca) com 95%
de grau de confianca e N = 3. O valor informado pelo fabricante do teor de Zn na amostra C é
de 23,9 mg de zinco por comprimido, ou seja, ndo ha diferencas estatisticas entre o valor
determinado experimentalmente e o valor informado pelo fabricante.

A Figura 24-A apresenta um pequeno pico na regido proxima a +0,1 V provavelmente
do Cu®*, o qual é um interferente bastante conhecido nas determinacdes voltamétricas de
zinco [81]. A amostra C possui 3 mg de Cu/comprimido, entretanto, o Cu pode ser eliminado
através do procedimento de extracdo, pois o Cu** ndo pode formar complexos sol(iveis em
meio alcalino. Assim, o procedimento de extracdo provoca a precipitagdo do Cu®" como
Cu(OH),, fazendo com que 0 método proposto seja menos susceptivel a interferéncia de Cu?*,
conforme foi demonstrado de acordo com os resultados apresentados para a determinacdo de
zinco nas amostras de polivitaminicos. O cobre também esta presente na amostra B, mas em
uma concentragdo muito menor, de 0,5 mg de Cu/comprimido, o que justifica 0 nao
aparecimento do pico do Cu na Figura 23A. Além do Cu, a amostra B contém outras espécies
metalicas, seus teores por comprimido sdo: Fe (27 mg), Se (15 pg), Mn (1 mg) e Cr (15 ug).
Contudo, a determinacdo de zinco nesta amostra de polivitaminico foi satisfatoria indicando
que o método proposto é confiavel e seletivo para a quantificacdo de Zn®* em formulacdes de

polivitaminicos.
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4.2 Filmes de bismuto crescidos in situ sobre eletrodos de pasta de carbono

Inicialmente, foi preparado um EPC com propor¢do em massa de 70 % p6 de grafite e
30 % parafina e, mantendo as condi¢des voltamétricas otimizadas para os filmes de Bi
crescidos in situ sobre carbono vitreo, foram construidas curvas analiticas variando a
concentracdo de Zn®* na célula eletroquimica de 1 a 4 pmol L™.

A Figura 25A apresenta 0s SW-ASVs registrados em tampdo acetato (pH = 4,5) para o
EPC, enquanto a Figura 25B apresenta a curva analitica.
Figura 25: A) SW-ASV registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) empregando EPC 70 %

po de grafite e 30 % parafina, Bi** 4,0 pmol L™ e Zn*: (a) 0; (b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0 e (e) 4,0 umol L™.
Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Egy: 25 mV; Eewpa: 2mV. B) Curva analitica obtida para o zZn%,
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A equacdo de reta obtida para a curva analitica construida na Figura 25B foi igual a
Az, = -0,28 + 1,07 Cznz+(umol L) com R = 0,999. A curva analitica obtida com o BiFE
crescidos in situ sobre carbono vitreo apresentou um coeficiente angular igual a 0,79 e
R = 0,998 (Equacdo 2). Estes resultados demonstram que o EPC preparado com 70% de
grafite e 30% de parafina para o crescimento do filme de Bi além de apresentar uma maior
sensibilidade para 0 Zn®** também possui uma curva analitica com uma melhor linearidade
(R =0,999).

Os voltamogramas obtidos na Figura 25A apresentam um aumento na linha de base a
medida que o Zn** é adicionado & célula eletroquimica o que compromete o perfil
voltamétrico para a redissolucdo anddica de Zn?* e os limites de deteccdo e quantificacéo.

Além das variag¢Oes na linha de base, também foram observados picos voltamétricos durante
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0s registros de SW-ASVs na célula eletroquimica contendo apenas o eletrélito de suporte com
0 EPC preparado com o p6 de grafite indicando que este material ndo possui pureza elevada.
No trabalho de Svancara et al. [51] foram realizados estudos eletroquimicos empregando
EPCs preparados com pé de grafite e po6 de carbono vitreo. Neste estudo, também foram
observados problemas na linha de base dos voltamogramas registrados para o EPC preparado
com o pb de grafite, este efeito pode ser explicado pela interferéncia do oxigénio/grupos
oxigenados presente na pasta de carbono (em elevada quantidade) preparada com grafite que
pode ser reduzido durante as varreduras de potencial em intervalos de potenciais de -1,0 a
+0,2 V (vs. Ag/AgCl) ocasionando em variagdes na linha de base dos voltamogramas
registrados [51].

O oxigénio pode ser adicionalmente adsorvido nos poros do grafite durante o processo
de fabricacdo da pasta de carbono e esta elevada concentracdo de oxigénio na pasta € a
responsavel pelo aumento das correntes de fundo durante as varreduras de potencial em
virtude da reducdo do oxigénio [43] durante a realizacdo das medidas voltamétricas. Além
disso, o p6 de grafite pode conter algumas impurezas que interferem seriamente no
desempenho dos EPCs preparados com este material, estas espécies interferentes estdo
comumente em concentracdes em niveis traco e alguns exemplos destas impurezas
encontradas no p6 de grafite incluem B, Ca, Cu, Fe, Mg, Si, Ti e V [43]. Assim, para a
utilizacdo do p6 de grafite no preparo de eletrodos de pasta de carbono é necesséria a
realizacdo de procedimentos de pré-tratamento para a eliminacdo dos interferentes presentes
no p6 de grafite o que dificulta a utilizacdo deste material no preparo e utilizacdo dos
eletrodos de pasta de carbono.

O p6 de carbono vitreo também foi utilizado para preparar outro eletrodo de pasta de
carbono com 70 % de p6 de carbono vitreo e 30 % de parafina (EPCV). As mesmas condicdes
experimentais e voltamétricas da Figura 25A foram mantidas para o0 EPCV e construiu-se uma
curva analitica variando a concentracdo de Zn®* na célula eletroquimica de 1 a 4 umol L™
empregando o EPCV, os resultados otidos empregando este eletrodo sdo apresentados na
Figura 26.
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Figura 26: A) SW-ASV registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) empregando EPC 70 %
p6 de carbono vitreo e 30 % de parafina, Bi** 4,0 pmol L™ e Zn?*: (a) 0; (b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0 e
(e) 4,0 umol L™, Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV; Eetpa: 2 mV. B) Curva analitica obtida
para o zinco.
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A equacdo de reta obtida para a curva analitica construida com o EPCV foi igual a
Az, = -0,061 + 0,999 Czp+(umol L), R = 0,999. Quando o pé de carbono vitreo foi
empregado para o preparo do EPC ndo foi observado nenhum pico voltamétrico durante o
registro do branco na realizacdo dos experimentos eletroquimicos e a curva analitica obtida
para 0 Zn** apresentou uma repetibilidade melhor do que a obtida com o EPC preparado com
0 p6 de grafite. O p6 de carbono vitreo é um tipo de material obtido pelo tratamento térmico
do grafite [43], que pode ser obtido através da carbonizacdo por aquecimento de
fenol/polimeros de formaldeido ou poliacrilonitrila entre 1000 e 3000 °C sob pressdo [17]. Em
contraste com as caracteristicas do grafite, o carbono vitreo possui pouca porosidade e baixa
capacidade para processos de oxidacdo espontaneos [51], além de ser um bom condutor de
corrente [91]. Estas caracteristicas fazem com que o p6 de carbono vitreo seja um excelente
material para o preparo dos EPCs e realizacdo de estudos de redissolu¢do anddica de zinco
empregando BiFEs.

Portanto, os resultados obtidos experimentalmente empregando eletrodos preparados
com po de grafite e pé de carbono vitreo estdo de acordo com os descritos na literatura e a fim
de obter um material com uma maior pureza e melhor desempenho analitico dos eletrodos, o
po de carbono vitreo foi escolhido para o preparo dos EPCs utilizados nos estudos posteriores.

O nujol também foi empregado para preparar outro eletrodo de pasta de carbono com

70 % de po de carbono vitreo e 30 % de Nujol. Entretanto, este aglutinante ndo foi adequado
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para o preparo dos EPCs empregando o p6 de carbono vitreo, em virtude da mistura binaria
obtida apresentar baixa resisténcia mecénica inviabilizando a utilizagdo deste EPC nos
estudos eletroquimicos. Assim, a parafina foi escolhida como aglutinante para o preparo dos
eletrodos de pasta de carbono juntamente com o p6 de carbono vitreo na propor¢cdo em massa
de 70 % de po de carbono vitreo e 30 % de parafina. Esta mistura foi mantida para o preparo
de EPCs quimicamente modificados em estudos posteriores.

A fim de melhorar o desempenho analitico do EPCV, foi realizada a modificacdo do
EPCV com nanotubos de carbono de paredes multiplas. Para isto foi utilizada a propor¢éo em
massa de 65 % de pd de carbono vitreo, 5 % nanotubos de carbono e 30 % de parafina,
EPCNT. As mesmas condi¢cOes da Figura 26 foram mantidas para o0 EPCNT e construiu-se
uma nova curva analitica para o zinco variando a concentragdo de Zn®* na célula
eletroquimica de 1 a 4 pmol L™ A Figura 27 apresenta os resultados obtidos para o EPC

modificado com nanotubos de carbono.

Figura 27: SW-ASV registrados em tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) empregando EPC 65 % pd
de carbono vitreo, 5 % nanotubos de carbono e 30 % de parafina, Bi** 4,0 pmol L™ e Zn*: (a) 0;
(b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0 e (e) 4,0 pumol L™. Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; E,: 25 mV; Eetapa: 2 MV.
B) Curva analitica obtida para o zinco.
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A equacdo de reta obtida para a curva analitica construida na Figura 27B foi
Az, = -0,003 + 0,827 Czo+(mol L) com R = 0,998. A Figura 27 mostra claramente que ndo
ocorre uma melhora significativa no desempenho do EPCV quando é realizada a modificacéo
da pasta de carbono com nanotubos de carbono de paredes mdultiplas, mostrando que este tipo

modificador ndo € atrativo para a modificacdo de eletrodos de pasta de carbono empregados
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para a redissolucdo anddica de zinco com filmes de Bi crescidos in situ, uma vez que o
desempenho analitico deste ndo foi melhor do que o obtido com o BIFE crescidos in situ
sobre carbono vitreo. Além disso, ocorreu uma piora na sensibilidade comparado ao
resultados obtidos com o EPCV. Portanto, este modificador ndo foi empregado em estudos

posteriores para a redissolucdo anddica de zinco.
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4.3 Eletrodos de pasta de carbono modificados com a resina Amberlite® IR 120 e Bi**

A resina catidnica acida Amberlite® IR 120 foi empregada como modificador do
EPCV para a redissolucdo anddica de Zn®*. Neste estudo, foi preparado um EPC com
proporcdo em massa de 65 % de p6 de grafite, 5 % de Amberlite® e 30 % de parafina,
EPCAmb. Posteriormente, foram construidas curvas analiticas variando a concentracdo de
Zn** na célula eletroquimica de 1 a 4 pmol L™ empregando o EPCAmb como eletrodo de
trabalho, a Figura 28A apresenta os voltamogramas de onda quadrada registrados em tampéo
acetato (pH = 4,5) para 0 EPCAmb, enquanto a Figura 28B apresenta as curvas analiticas para
0 Zn** empregando o EPCAmb.

Figura 28: SW-ASVs registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) empregando EPCAmb e
Zn**: (a) 0; (b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0 e (e) 4,0 pmol L. Ed: -1,40 V, Td: 180 s; f: 100 Hz; Es,: 25 mV;
Eetapa: 2MV. B) Curva analitica obtida.
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Os voltamogramas de redissolucéo anddica obtidos para o Zn** empregando o EPC
quimicamente modificado com 5 % de Amberlite® IR 120 apresentam uma maior intensidade
de sinal para o zinco conforme mostrado na Figura 28A. A curva analitica obtida para o
EPCAmb foi Az, = 1,04 + 1,68 Czpi(umol L), R = 0,991. Uma maior sensibilidade foi
obtida para 0 EPCAmb quando comparado ao EPCV e também ao BIFE crescidos in situ
sobre carbono vitreo, sugerindo que este modificador seja adequado para a quantificacdo de
Zn** por voltametria de redissolucdo anddica.

A Amberlite® IR 120 é uma resina de troca iénica catidnica que possui grupos acidos

sulfénicos (-SO3'H") na matriz da resina, os quais permitem a realizagdo da troca dos ions H”
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presentes na resina por fons Zn** durante o contato da Amberlite® com a solucéo contendo os
fons Zn®* [66]. Portanto, a interacdo dos fons Zn** é maior com o EPCAmb do que com o
EPCV o que resulta em uma maior quantidade de Zn®* na superficie eletrédica do EPCAmb e,
consequentemente, uma pré-concentracdo mais eficiente do analito na superficie do eletrodo,
que justifica a melhor resposta voltamétrica para o zinco quando se emprega a resina de troca
ibnica Amberlite® como modificador do EPC.

Apesar da melhor resposta voltamétrica do EPCAmb, durante a realizacdo das
medidas eletroquimica foi observado uma intensa evolucdo de hidrogénio na superficie do
eletrodo de trabalho e também o aparecimento de picos em regiGes diferentes do pico de
redissolucdo anédica do Zn?* conforme apresentado na Figura 28A. A resina Amberlite®
IR 120 possui grupos acidos sulfonicos ligados a matriz polimérica formada de estireno-
divinilbenzeno [66], a presenca de fons H* no modificador e a aplicacio de um potencial
bastante negativo (-1,40 V) para a redissolucéo anddica do Zn** sio condicdes que favorecem
bastante a reducdo do fon H* para Hy(g 0 que pode provocar danos a superficie do EPCAmb e
a liberacdo da resina para a solucdo do eletrolito de suporte. Os picos observados na
Figura 28A em regides diferentes do sinal analitico do zinco podem ser atribuidos a possiveis
Impurezas presentes na matriz da resina, pois o fabricante da resina n&o descreve nenhum tipo
de informacdo relacionada a pureza deste material, sobretudo a descrigcdo de tracos de metais
presentes na resina que podem originar picos de redissolucdo anddica durante a realizacao dos
registros dos SW-ASV.

A fim de solucionar o problema da evolucdo de hidrogénio durante a realizacdo das
medidas eletroquimicas empregando o eletrodo modificado com Amberlite® IR 120, 0 mesmo
estudo foi repetido com o EPCAmb na presenca de bismuto. A concentracdo de Bi** na célula
eletroquimica foi a mesma otimizada para o crescimento do filme de Bi sobre carbono vitreo,
ou seja, 4,0 umol L™ . A Figura 29A apresenta os resultados obtidos na auséncia de Bi** ao

passo que a Figura 29B mostra os SW-ASVs registrados na presenca de bismuto.
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Figura 29: A) SW-ASV registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,5) empregando EPC 65 %
p6 de carbono vitreo, 5 % de Amberlite e 30 % de parafina. Adicdes de Zn*": (a) 0; (b) 1,0; (c) 2,0;
(d) 3,0 e (e) 4,0 umol L™ B) Mesmas condicdes de A contendo Bi** 4,0 pmol L™ Ed: -1,40 V,
Td: 180 s; f: 100 Hz; Eq: 25 MV Egtapa: 2MV.
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A Figura 29B mostra claramente que ocorre uma diminuicgéo significativa do pico de
redissolucéo anédica do Zn?* na presenca do Bi** na célula eletroquimica. Este resultado pode
ser explicado pelo fato dos fons Bi** possuirem maior afinidade pelos sitios ativos da resina
do que os fons Zn**, pois o grau de afinidade em um trocador catiénico fortemente acido é
maior para fons de maior carga [66] o que justifica a diminuicdo no sinal analitico do Zn** na
presenca de Bi** na solucdo do eletrélito de suporte. Portanto, a utilizacdo de filmes de
bismuto crescidos sobre o eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado com a
resina Amberlite® IR 120 n3o apresenta um resultado satisfatério indicando que este tipo de
eletrodo ndo € ideal para ser utilizado em estudos de redissolucdo anddica de zinco

empregando filmes de bismuto.
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4.3.1 Pré-concentracéo de Bi** sem aplicagdo de potencial

Outro eletrodo de pasta de carbono foi preparado empregando 65 % de pé de carbono
vitreo, 25 % de parafina e 10 % da resina Amberlite® IR120 (EPCAmb). O eletrodo foi
imerso por 5 min em 10 mL de uma solucdo aquosa de Bi** 0,1 mmol L™ preparada com a
mesma solucdo do eletrolito de suporte, para que ocorresse a imobilizacdo espontanea dos
fons Bi** na superficie do eletrodo. Posteriormente, o eletrodo foi transferido para a célula
voltamétrica e registraram-se voltamogramas de onda quadrada em uma solucdo tampéo
acetato (pH = 4,50) + KNO3, ambos 0,1 mol L?, este procedimento também foi repetido
realizando a pré-concentracdo (circuito aberto) em soluces de Bi** 0,5 e 1,0 mmol L™.

A Figura 30 apresenta os voltamogramas de redissolucdo anddica de onda quadrada
registrados em tamp&o acetato (pH = 4,50) + KNO3 0,1 mol L™ empregando o EPCAmb ap6s
5 min de exposico (circuito aberto) as solugdes de Bi** 0,1; 0,5 e 1,0 mmol L™. Neste estudo,
as mesmas condi¢cBes voltamétricas anteriores foram mantidas exceto o potencial de

eletrodeposigéo e condicionamento conforme apresenta a Figura 30.

Figura 30: SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,50) + KNO; 0,1 mol L™
empregando EPCAmb com 5 min pré-concentragdo (circuito aberto) em Bi*": (a) 0,1; (b) 0,5 e
(c) 1,0 mmol L™ Ed: -1,30V; Td: 180 s; f: 100 Hz; E,,: 25 mV; Eetapa: 2MV.
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Os SW-ASVs apresentados na Figura 30 mostram que com 0 aumento da
concentracdo da solucdo de Bi*" utilizada na etapa de pré-concentracdo (circuito aberto)

ocorre um aumento no pico de redissolu¢do anddica do Bi*" indicando que uma quantidade
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maior de bismuto é imobilizada na superficie do EPCAmb quando a concentracdo dos ions
Bi** é aumentada. A modificacdo do EPCAmb em Bi** 0,1 mmol L™ ndo foi eficiente
conforme apresenta o0 SW-ASV de baixa intensidade de sinal obtido para o Bi** apresentado
na Figura 30. A imobilizagdo do Bi** no EPCAmb realizada em uma solucdo de Bi** 1,0
mmol L™ forneceu um pico de redissolucdo anddica para o Bi** bastante intenso, no entanto,
este pico também apresentou um alargamento bastante significativo indicando que esta
concentracdo ndo € adequada para a modificacdo do EPCAmb. Por outro lado, a modificacédo
do EPCAmDb realizada em uma solucéo de Bi** 0,5 mmol L™ resulta em um boa condicéo para
a imobilizacdo de Bi** no EPCAmb, pois o pico voltamétrico obtido para o Bi** nesta
concentracdo de bismuto além de intenso € também bastante estreito conforme apresenta a
Figura 30, indicando que a concentragdo da solucdo aquosa de Bi** igual a 0,5 mmol L™ é
ideal para a modificacdo do EPCAmb. Portanto, nos estudos posteriores a imobilizacdo do
Bi** no EPCAmb foi realizada em circuito aberto empregando uma solucéo aquosa de Bi**
0,5 mmol L™ preparada no eletrélito de suporte.

Posteriormente, foi realizado o estudo do melhor tempo para a imobilizacéo de Bi**
(em circuito aberto) empregando a solugdo de 0,5 mmol L™. Para isto, 0 mesmo procedimento
anterior foi adotado para diferentes tempos de contato do EPCAmb com a solucéo de Bi**
0,5 mmol L™, os tempos avaliados foram 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 min. Neste estudo, foram
mantidas as mesmas condi¢Bes voltamétricas da Figura 30, com excecdo do Ed que foi de

-1,40 V, a Figura 31 apresenta os resultados obtidos neste estudo.



82

Figura 31: A) SW-ASVs registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,50) + KNO; 0,1 mol L™
empregando EPCAmb com pré-concentragdo (circuito aberto) em Bi** 0,5 mmol L™ em diferentes
tempos: (a) 0,5: (b) 1,0; (c) 3,0; e (d) 5,0 min. Ed: -1,40 V; Td: 180 s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV;
Eetapa: 2MV. Figuras com correcdo da linha de base. B) Corrente de pico do Bi*" em funcéo do tempo
de pré-concentracdo (circuito aberto) em Bi** 0,5 mmol L™
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Os SW-ASVs registrados em tamp&o acetato (pH = 4,50) + KNO3 ambos 0,1 mol L™
ap6s diferentes tempos de pré-concentracdo do EPCAmb na solucéo de Bi** 0,5 mmol L™
mostram claramente que o pico de redissolucdo anédica do Bi** aumenta a medida que o
tempo de exposicdo a solucdo de Bi** é aumentado, indicando que uma quantidade maior de
fons Bi** é imobilizada na superficie do eletrodo quando se emprega um maior tempo de
contato com a solucdo de bismuto de acordo com os resultados apresentados na Figura 31.

A redissolucdo anédica do Zn** também foi avaliada para cada EPCAmb modificado
com Bi** (EPCAmbBI), neste estudo, os EPCAmMbBI foram transferidos para uma célula
eletroquimica contendo uma solugdo de tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,50) + KNO;
0,1 mol L™ e registraram-se SW-ASVs na presenca de Zn’* 2,0 pmol L na célula
eletroquimica. A Figura 32A apresenta 0os SW-ASVs registrados para cada EPCAmbBI na
presenca de zinco ao passo que as correntes de pico do Zn?* para cada eletrodo s&o

apresentados na Figura 32B.
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Figura 32: A) SW-ASV registrados em tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH = 4,50) + KNO; 0,1 mol L™ na
presenca de 2,0 pmol L™ de Zn** empregando EPCAmb ap6s pré-concentracio (circuito aberto) em
Bi** 0,5 mmol L™ (A) 05: (m) 1,0; () 3,0; e (o) 50 min. Ed: -1,40 V; Td: 180 s; f: 100 Hz;
Esw: 25 MV; Eewpa: 2mV. B) Corrente de pico do Zn*" em funcdo do tempo de pré-concentracdo
(circuito aberto) em Bi** 0,5 mmol L™ nas mesmas condi¢des voltamétricas de A.
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O tempo de contato em circuito aberto do EPCAmb com a solucio de Bi®'
0,5 mmol L™ é um parametro que influencia fortemente no desempenho do eletrodo para a
redissolucéo anédica do Zn®*. A Figura 32 mostra que tempos de contato maiores que 1,0 min
provocam uma diminuicdo na resposta voltamétrica do Zn?*. No entanto, quando a
imobilizacdo do Bi** ¢ realizada em tempos mais curtos tais como 0,5 e 1,0 min o pico de
redissolugdo anddica do Zn®* é mais intenso, conforme apresentado na Figura 32A. A maior
resposta para o zinco foi obtida ap6s a modificagdo do EPCAmb em Bi** durante 1,0 min,
apesar da melhor intensidade de sinal para 0 Zn®* com este eletrodo, 0 mesmo nio apresenta
uma boa repetitividade (Figura 32B). Contudo, uma excelente repetitividade e uma boa
intensidade de sinal para o zinco foi obtida com 0 EPCAmMbBI modificado com 30 s de tempo
de contato em Bi** 0,5 mmol L. Portanto, este tempo de imobilizac&o foi escolhido para a
modificacdo da superficie do EPCAmDb nos estudos posteriores.

Um comportamento semelhante foi descrito no trabalho de Agustini et al. [58]
utilizando um eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado com biochar. Neste
trabalho, os autores realizaram a imobilizacdo de Bi** (circuito aberto) em um EPC
modificado com biochar para a redissolucdo anédica de Pb*". Os picos de redissolugdo

anddica do Pb** obtidos apresentaram uma intensidade menor apés a utilizacdo de longos
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tempos de pré-concentragdo em uma solucéo de Bi** 3,0 mmol L™, este efeito provavelmente
ocorre em virtude do aumento do tamanho dos clusters de bismuto, o0 que resulta na saturagéo
dos sitios do material funcionalizado (biochar) que ocorre apds 30 s de pré-concentracdo em
uma solucdo aquosa de Bi** pH 6,0 [58].

Posteriormente, o pH da solugo de imobilizacdo de Bi** e do eletrdlito de suporte foi
submetido a um estudo de otimizacgdo, sendo sempre mantido o mesmo pH para ambas as
solucgdes. Neste estudo, a modificacdo do EPCAmb foi realizada variando o pH do eletrolito
de suporte e da solucdo de Bi** de 4,4 a 6,2 utilizada para a pré-concentracio do bismuto (em
circuito aberto) no EPCAmb. As solugdes empregadas como eletrdlito de suporte neste estudo
foram tampéo acetato (pH = 4,4 ou 5,6 ) e tampao fosfato (pH = 6,2) todos com concentracédo
0,1 mol L™ na auséncia de KNOs.

A Figura 33A apresenta 0s SW-ASVs registrados para cada eletrodo apds 30 s de
exposicao a solucdo de Bi** (potencial de circuito aberto) em diferentes valores de pH. A
Figura 33B mostra as correntes de pico do Bi** (ipsia+) obtidas para cada EPCAmMBI.

Figura 33: A) SW-ASVs registrados empregando EPC 65 % p6 de carbono vitreo, 10 % de Amberlite
e 25 % de parafina apos pré-concentragao (circuito aberto) em Bi** 0,5 mmol L™ em diferentes valores
de pH: (a) 6,2; (b) 56 e (c) 44. Ed: -1,40 V; Td: 180 s; f: 100 Hz; Es: 25 mV; Eegpa: 2MV.
B) Corrente de pico do Bi*" em funcéo do pH.

A) B)a
80} ﬂ s0}.”
60
60 |
<
\1 C i
a0} ] g 0T
a - —
20
20
oF .
0 C__1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-15-10-0,5 0,0 O, 40 45 50 55 6,0 6,5
E/V vs. Ag/AgClI pH

A Figura 33 mostra claramente que ocorre uma diminuigdo do pico de redissolucgéo
anédica do Bi** com um aumento do pH da solucdo de Bi** (preparada com a solucéo de
eletrolito de suporte). Este efeito pode ser explicado pelo aumento do pH favorecer a hidrdlise
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dos fons Bi** que ndo estdo complexados em solucdo [92] formando um precipitado de
Bi(OH); conforme mostra a Reagéo 8.

Bi*" + 3H,0 2 Bi(OH); +3H* (Reacdo 8)

A precipitagdo dos fons Bi** na forma de Bi(OH)s prejudica a imobilizagdo dos fons
Bi*" na superficie dos EPCAmb comprometendo o processo de troca idnica entre os fons Bi**
pelos H* presentes na matriz da resina fortemente acida Amberlite® IR 120 o que resulta em
uma menor quantidade de Bi** imobilizada no eletrodo e picos voltamétrico menos intensos
para o bismuto em maiores valores de pH.

Posteriormente, foram registrados SW-ASVs para os eletrodos modificados com Bi**
em pH = 44 e 5,6 na presenca de 1,0 pmol L? de Zn* na célula eletroquimica. A

Figura 34 apresenta os resultados obtidos neste estudo.

Figura 34: SW-ASV registrados em tamp&o acetato 0,1 mol L™ empregando EPCAmb em pH:
(---) 4,4 e (—) 5,6 na presenca de 1,0 umol L de Zn*". Ed: -1,40 V; Td: 180 s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV;
Eetapa: 2MV.
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A Figura 34 mostra que os SW-ASVs registrados em tampdo acetato (pH = 4,4)
apresentam outro pico de redissolucdo anddica (-0,5 V) além do sinal do Zn®* em
aproximadamente -1,1 V. Este pico também foi observado nos SW-ASVs registrados na

Figura 29A e sua atribuicdo pode ser dada a possiveis impurezas presentes no modificador do
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eletrodo que séo liberadas para a solucéo do eletrolito de suporte apos a geragéo de Hyg) na
superficie do EPCAmBI, pois, neste estudo também foi observado uma intensa evolugdo de
hidrogénio. Portanto, a modificacgdo do EPCAmb com Bi** em pH = 4,4 compromete o
desempenho analitico do eletrodo para a redissolucdo anédica do Zn** empregando o
EPCAmMbBI. Assim, estes resultados demonstram que tanto a imobilizacdo dos fons Bi**
quanto a redissolucdo anddica de zinco na solugo de tampao acetato 0,1 mol L™ pH = 4,4 sdo
prejudicados.

Em contraste com os resultados obtidos em pH = 4,4, o desempenho do EPCAmMbBI
modificado em pH = 5,5 foi superior ndo apresentando indicios de evolucdo de hidrogénio na
superficie eletrédica, com um bom perfil voltamétrico para o Zn?* conforme foi observado na
Figura 34. O aumento do pH de 4,4 para 5,6 melhora o desempenho do EPCAmMDbBI tanto para
a modificacio do EPCAmb em Bi** quanto para a redissolucdo anddica do Zn®* ndo
favorecendo a reducéo de fons H* na superficie do eletrodo e sim a eletrodeposicdo do zinco
no EPCAmbBI, o0 que aumenta e eficiéncia do processo de pré-concentragdo de zinco para a
posterior redissolucdo deste metal.

Portanto, diante dos resultados apresentados, o melhor pH para a imobilizacéo do Bi**
e para a redissolucéo anédica de Zn?* foi 5,6. Este valor de pH foi escolhido para a realizacéo
dos estudos posteriores para a redissolu¢do anddica de zinco.

Posteriormente, a redissolucdo anddica do Zn?* foi avaliada empregando trés
eletrodos, EPC (ndo modificado), EPCAmb (modificado com 10% de Amberlite) e EPCAmMBI
(modificado com 10% de Amberlite + Bi**). A Figura 35 apresenta os SW-ASVs obtidos
tampédo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,6) na presenca de 1,0 pmol L™ de Zn?* empregando cada
eletrodo de pasta de carbono preparado.
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Figura 35: SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 55) na presenca de
1,0 pmol L*tde zZn* empregando diferentes eletrodos. Td: 180 s; Ed: -1,40 V; f: 100 Hz; Egy: 25 mV;
Eetapa: 2mV.
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Os SW-ASVs apresentados na Figura 35 mostram que tanto a modificacdo do EPC
com Amberlite® quanto a modificacdo com Bi** (em circuito aberto) melhoram
significativamente o desempenho analitico dos eletrodos. Quando a redissolucdo anddica do
Zn** foi realizada empregando o EPC (sem modificacdo), o pico voltamétrico do zZn*
apresentou baixa intensidade, conforme mostra a Figura 35. No entanto, quando o EPC foi
modificado com 10 % de Amberlite® o pico voltamétrico do Zn®* apresenta intensidade maior
do que a obtida com o EPC (sem modificacdo). Estes resultados (ja discutidos na Secédo 4.3)
podem ser explicados pelo fato da interagdo dos fons Zn** ser maior com a resina Amberlite®
IR 120 do que com o carbono vitreo o que resulta em uma melhor resposta voltamétrica
quando se emprega a resina de troca iénica como modificador do eletrodo. Além disso, a
modificacdo do EPCAmb com bismuto por meio da imobilizacdo dos fons Bi** na superficie
do eletrodo em circuito aberto (EPCAmMbBI) resulta em um desempenho do eletrodo ainda
melhor do que o obtido com o eletrodo modificado com a resina Amberlite® IR 120
(EPCAmb) na auséncia de bismuto, conforme os resultados apresentados na Figura 35.

As propriedades eletroquimicas do bismuto melhoram significativamente o
desempenho dos eletrodos para a redissolugdo anddica de varios metais [24,26,28,29] e 0
processo de imobilizacdo dos ions Bi** em circuito aberto empregado EPCs modificados com
materiais funcionalizados é capaz de modificar a superficie do EPC com nanoestruturas de

bismuto melhorando ainda mais o desempenho do eletrodo [58]. Visando caracterizar as
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estruturas de bismuto presentes no EPCAmbBI, a técnica de microscopia eletronica de
varredura foi empregada. A caracterizagdo do EPCAmbBI foi realizada ap6s a exposi¢do
deste eletrodo por 30 s a uma solucéo de Bi** 0,5 mmol L™ em condiges de circuito aberto.
Posteriormente, foi realizada uma etapa de reducdo eletroquimica por meio da aplicacdo de

-1,40 V durante 180 s, a Figura 36 apresenta os resultados obtidos para cada EPC.
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Figura 36: Imagens por microscopia eletronica de varredura para os diferentes EPC estudados:
(A) EPC nédo modificado e (B) EPCAmb (C) EPCAmMbBI
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As Figuras 36 A e B indicam que a introducdo da resina Amberlite® IR 120 na pasta
de carbono nédo causa alteracdo significativa na morfologia do eletrodo. Na ampliacdo
empregada (30 mil vezes) ambos os eletrodos apresentam um aspecto liso e relativamente
uniforme. Entretanto, a Figura 36C mostra a presenca de grdos nanomeétricos (tamanho médio
de 90 nm), os quais estdo ausentes no EPC ndo modificado e no EPC modificado apenas com
Amberlite® IR 120. Alguns destes gréos foram destacados por meio de circulos pretos na
Figura 36C. Provavelmente, estes grdos sejam de Bi metélico formado apds a etapa de
reducdo eletroquimica o que confirmaria a formacdo das nanoestruturas de Bi que seriam as
responséveis pelo melhor desempenho deste eletrodo para a deteccdo de Zn?* comparado aos
outros dois eletrodos. Uma analise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)
poderia confirmar facilmente esta hipdtese, entretanto, devido a um problema técnico no
microscopio eletronico, ndo foi possivel realizar a analise por EDX, o que impediu a

confirmacéo de que estes grdos sejam mesmo de Bi.
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4.3.2 Otimizac&o do potencial e tempo de eletrodeposicdo de Zn*

Inicialmente, realizou-se a otimizacdo do potencial e do tempo eletrodeposicdo do
Zn** empregando o EPCAmbBi mantendo as condicdes previamente otimizadas. Neste
estudo, o potencial de eletrodeposicdo foi variado de -1,25 a -1,40 V e o tempo de
eletrodeposicdo de 30 a 240 s. Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em uma
solucdo de tampéo acetato (pH = 5,6) na presenca de 2,0 pmol L™ de Zn** empregando o EPC
modificado com a resina Amberlite® e nanoestruturas de bismuto (EPCAmMbBI). Os resultados

obtidos neste estudo séo apresentados na Figura 37.

Figura 37: Variacdo da corrente de pico para zinco em fungdo do potencial e do tempo de
eletrodeposicéo. Eletrélito de suporte: tamp#o acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,6). Concentragdo de Zn**:
2,0 umol L™ de Zn?*. Condigdes voltamétricas: f = 100 Hz; Eg, = 25 MV; Eggapa= 2MV.

A Figura 37 mostra que a corrente de pico do Zn** aumenta com 0 aumento do tempo
de eletrodeposicéo e com potencial de deposicao até -1,35 V. A partir deste valor, ocorre uma
diminuicdo de i, para o Zn*", o que provavelmente esta associado & maior extensdo da
reducdo de H* em potenciais mais negativos do que -1,35 V. Além de diminuir a intensidade
do pico voltamétrico do Zn®*, o potencial de eletrodeposicdo de -1,4 V forneceu baixa

repetibilidade e alargamento significativo dos picos voltamétricos. O potencial de
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eletrodeposicéo de -1,35 V, por sua vez, forneceu picos intensos e estreitos para todos os
tempos de deposicao estudados conforme mostra a Figura 38.

Figura 38: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,6) empregando
EPCAmbBI na presenca de 2,0 umol L™ de Zn** em diferentes tempos de eletrodeposicdo: (a) 30;
(b) 60; (c) 90; (d) 120; (e) 180 e (e) 240 s. Ed: -1,35 V; f: 100 Hz; Eq: 25 mV; Eegpa: 2MV.
B) Corrente de pico do Zn** em funcéo do tempo de eletrodeposicAo.
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Portanto, visando obter picos intensos e repetitivos sem comprometer seriamente a
frequéncia analitica, a eletrodeposicdo de Zn?* foi realizada empregando-se o potencial de
eletrodeposicédo de -1,35 V e Td igual a 240 s, sendo estas condi¢es adotadas em todos 0s

estudos subsequentes.
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4.3.3 Otimizacéo dos parametros da voltametria de onda quadrada

O primeiro parametro otimizado da SWV foi a frequéncia com o intuito de obter uma
maior sensibilidade e velocidade durante a realizacdo das medidas eletroquimicas. Neste
estudo, a frequéncia foi variada de 25 a 150 Hz obtendo SW-ASVs para cada valor de
frequéncia e a fim de escolher um melhor valor de frequéncia foi construido um gréfico de
corrente e largura de pico do Zn?* para cada frequéncia medida. Os resultados obtidos neste

estudo sdo apresentados na Figura 39.

Figura 39: SW-ASVs registrados em tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,6) empregando EPCAmbBi
na presenca de 2,0 pmol L™ de Zn®* em diferentes valores de frequéncia: (a) 25; (b) 50; (c) 75; (d)
100; (e) 125 e (f) 150 Hz. Ed: -1,35 V; Td: 240s; Eg: 25 MV; Eepa: 2MV. B) Corrente de pico e W1/2
do Zn*" em diferentes valores de frequéncia.
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A Figura 39A mostra um comportamento parecido com o obtido empregando o BiFE
crescido in situ sobre carbono vitreo (Secéo 4.1.4), ou seja, 0 aumento na corrente capacitiva
com o0 aumento da frequéncia, indicando que valores elevados de frequéncia ndo sdo ideais
para a redissolucdo anddica de Zn®** utilizando o EPCAmbBi. O aumento da frequéncia
provoca um alargamento significativo nos picos de redissolucio anddica para Zn?* o que pode
resultar em problemas na determinagdo ions metalicos em virtude da sobreposic¢éo de picos de

outras espécies que possuem sinal analitico préximo ao do zinco.
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A Figura 39B mostra que a frequéncia de 100 Hz proporciona uma intensa corrente de
pico do Zn** sem aumento significativo na largura do pico do metal. Portanto, o valor de
frequéncia otimizado para a realizacdo das medidas eletroquimicas de Zn** empregando o
EPCAmMbBI foi de 100 Hz.

Posteriormente, realizou-se a otimizagdo da amplitude de pulso, os valores utilizados

neste estudo foram: 10, 25 e 50 mV, a Figura 40 apresenta os resultados obtidos neste estudo.

Figura 40: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,6) empregando
EPCAmbBI na presenca de 2,0 pmol L™ de Zn?" em diferentes valores de amplitude de pulso: (a) 10;
(b) 25 e (c) 50 mV. Ed: -1,35 V; Td: 240 s; f: 100 Hz; Eewpa: 2 mV. B) Corrente de pico e W1/2 do
Zn** em diferentes valores de amplitude de pulso.
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A Figura 40B mostra claramente que ocorre um aumento na intensidade de sinal do
Zn** com a utilizacdo de maiores valores de amplitude de pulso e concomitantemente um
alargamento nos picos de redissolugdo anddica do zinco. Uma maior corrente capacitiva é
gerada com o aumento da amplitude de pulso comprometendo a detectabilidade do método
analitico proposto. Assim, o valor de amplitude de pulso escolhido foi de 25 mV, este valor
proporciona picos voltamétricos para o zinco intensos e com um bom perfil voltamétrico.

Posteriormente, foi realizada a otimizacdo do incremento de varredura, neste estudo o

parametro foi variado de 2 a 4 mV. A Figura 41 apresenta os voltamogramas de onda
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quadrada obtidos em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) em diferentes valores de
incremento de potencial na presenca de Zn** 2,0 umol L™ empregando o EPCAmbBI.

Figura 41: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,6) empregando
EPCAmbBI na presenca de 2,0 umol L™ de Zn** em diferentes valores de incremento de potencial:
(@) 2,0; (b) 2,5; (c) 3,0 e (d) 4,0 mV. Ed: -1,35 V; Td: 240 s; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV. B) Corrente de
pico e W1/2 do Zn?* em diferentes valores de incremento de potencial.
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A Figura 41B mostra que o aumento do valor de incremento de potencial resulta em
uma maior intensidade na corrente de pico do Zn®*, entretanto, o alargamento do pico de
redissolugdo anédica do Zn?* também ocorre concomitantemente & medida que o incremento
de potencial é elevado. O valor de incremento de potencial igual a 3 mV proporciona um
aumento significativo no sinal analitico do Zn** sem provocar alargamento intenso do pico
voltamétrico do zinco. Portanto, a fim de proporcionar um bom perfil voltamétrico e uma
melhor resposta voltamétrica para o Zn?* foi escolhido o valor de incremento de potencial

igual a 3 mV. A Tabela 3 apresenta os parametros voltamétricos da SW-ASV escolhidos.
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Tabela 3: Pardmetros da SW-ASV avaliados no estudo de otimizagdo empregando o0 EPCAmMbBI.

Parametro Intervalo avaliado Escolhido
Potencial de eletrodeposicao -1,25a-1,40V -1,35V
Tempo de eletrodeposicao 30a240s 240s
Frequéncia 25a 150 Hz 100 Hz
Amplitude de pulso 10 a 50 mV 25 mV
Incremento de potencial 2a4dmV 3mv

Posteriormente, todas as condigdes voltamétricas otimizadas foram mantidas para a
realizacdo do estudo de repetibilidade. Neste estudo, foram registrados cinco SW-ASVs para
0 Zn* 2,0 umol L em uma solugo de tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando a
mesma superficie de um EPCAmMbBI preparado nas condi¢bes otimizadas. A Figura 42
apresenta os resultados obtidos neste estudo.

Figura 42: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando
EPCAmMbBI na presenca de zZn* 2,0 umol LY Td: 240 s; Ed: -1,35 V; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV;
Eewpa: 3 MV. B) Area de pico do Zn** para cada medida voltamétrica.
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O valor de RSD obtido neste estudo foi de 2,9 % para uma mesma superficie

eletrodica empregando o EPCAmbBI. Estes resultados demonstram que uma excelente
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repetibilidade é obtida quando se emprega uma mesma superficie eletrédica empregando o
EPCAmMbBI.

Posteriormente, este mesmo procedimento foi repetido empregando cinco superficies
eletrodicas diferentes apos a modificacdo do EPCAmb com as nanoestruturas de bismuto
atraves do método de imobilizacdo de Bi** em circuito aberto. Os resultados obtidos para o
registro dos SW-ASVs na presenca do Zn?* 2,0 umol L™ em uma solucdo de tamp&o acetato
0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando as cinco superficies eletrédicas sdo apresentados na

Figura 43.

Figura 43: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando
EPCAmMbBI na presenca de Zn?* 2,0 pumol L™ em diferentes superficies eletrodicas. Td: 240 s;
Ed: -1,35 V; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV; Eegpa: 3 MV. B) Area de pico do Zn* para cada superficie
eletrddica do EPCAmDBI.
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O valor de RSD obtido no estudo realizado com cinco superficies eletrodicas
diferentes para 0 EPCAmMbBI foi de 10 %. Estes resultados indicam que o EPCAmbBI pode
ser empregado com confiabilidade para a redissolucdo anddica de Zn®* e o método de
modificacdo do eletrodo com nanoestruturas de bismuto além de simples, rapido e de baixo
custo é também bastante confidvel pois o valor de RSD foi menor do que 10 % para as
medidas realizadas empregado os cinco EPCAmbBI.

Posteriormente, todas as condi¢Ges voltamétricas otimizadas foram mantidas para a

construcdo de uma curva analitica para o Zn** empregando o EPCAmbBI.
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4.3.4 Construcao da curva analitica

As condicBes voltamétricas otimizadas da SW-ASV foram empregadas para a
construcdo de uma curva analitica para o0 Zn** variando a concentragdo deste metal de 0,05 a
8,2 umol L™ em uma solucdo de tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando o

EPCAmMDBI. A Figura 44 apresenta os resultados obtidos neste estudo.

Figura 44: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando
EPCAmbBI em diferentes concentracdes de Zn*: (a) 0,05; (b) 0,10; (c) 0,24; (d) 1,00; (e) 1,70;
(f) 2,40; (g) 3,90, (h) 5,30, (i) 6,70 e (j) 8,20 pmol L. Td: 240 s; Ed: -1,35 V; f: 100 Hz; Eqy: 25 mV;
Eetapa: 3 MV. B) Curva analitica obtida para o zinco.
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A equacao de regressdo linear obtida para a curva analitica apresentada na Figura 44B
foi Azn = -0,17 + 2,65 Czqo+ (umol L™) com coeficiente de correlacéo linear (R) igual a 0,991;
os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) calculados para a curva analitica obtida na
Figura 44B foram respectivamente 10 (0,7 ppb) e 32 nmol L™ (2,1 ppb). O valor de LQ
encontrado est4 préximo ao primeiro ponto da curva analitica, que foi de 50 nmol L™, sendo
este, portanto, um valor de LQ mais realistico. A Figura 44A apresenta picos de redissolugédo
anddica para o Zn®* mais estreitos e a curva analitica construida para o Zn** empregando o
EPCAmb possui uma sensibilidade superior a obtida com o BIiFE crescido in situ sobre
carbono vitreo (S = 0,79 pmol™ L). O melhor perfil voltamétrico para Zn®* fornecido pelo
EPCAmMDbBI possibilitou a obtengdo de uma linearidade satisfatoria da curva analitica, mesmo
empregando-se a corrente de pico como sinal analitico, de acordo com a equacdo:
ipzn2+ (MA)= -0,79 + 17,63 Cznp+ (umol L™, R = 0,996. Os valores de LD e LQ calculados
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para a curva analitica construida com o EPCAmbBi também foram menores do que os obtidos
com o BIiFE crescidos sobre carbono vitreo. E importante ressaltar que os custos dos
EPCAmMDbBI sdo muito menores do que os custos de um eletrodo de carbono vitreo comercial.
Estes resultados demonstram que o método desenvolvido para a modificacdo de eletrodos de
pasta de carbono é bastante promissor para a determinacgdo de zinco, podendo ser aplicado de
maneira simples, rapida, de baixo custo com um desempenho analitico superior ao obtido com
0 BIiFE crescido sobre carbono vitreo.

Posteriormente, 0 EPCAmbBI foi utilizado para a construcdo de curvas analiticas de
Zn**, Cd** e Pb** variando a concentracéo dos fons metélicos na célula eletroquimica de 0,05
a 8,6 pmol L™ em uma solugo de tampéo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5), todos 0s SW-ASVs
foram registrados na presenca dos trés metais na célula eletroquimica, a Figura 45 apresenta

os resultados obtidos.

Figura 45: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando
EPCAmMbBI em diferentes concentracdes de Zn?*, Cd** e Pb?*: (a) 0,05; (b) 0,10; (c) 0,24; (d) 1,00;
(e) 1,76; () 2,50; (g) 4,00, (h) 5,60, (i) 7,00 e (j) 8,60 umol L. Td: 240 s; Ed: -1,35 V; f: 100 Hz;
Esw: 25 MV; Eepa: 3MV. B) Curva analitica: () zinco, (w) cadmio e (A) chumbo.
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A Figura 45 mostra que 0os SW-ASVs registrados para 0 Zn** na presenca de Cd** e
Pb* apresentam picos de redissolucdo anédica mais largos e menos intensos do que os
obtidos na célula eletroquimica contendo apenas Zn** empregando o EPCAmMbBI. O valor do

limite de detec¢do para o zinco também foi maior do que o obtido na auséncia dos ions Cd** e
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Pb* na célula eletroquimica. A Tabela 4 apresenta os pardmetros obtidos para a curva
analitica simultanea de Zn**, Cd** e Pb*".

Tabela 4: Parametros analiticos obtidos na curva analitica simultanea de Cd(ll), Pb(1l) e Zn(I1).

Regressao linear /

Metal Intervalo linear” / Ay =a+bCu. | D*** R
pmol Lt
a b
cd* 0,24 a 2,52 -0,4337 2,1226 25 0,989
Pb** 0,05a1,76 0,0047 5,5997 7 0,991
zZn** 0,094 a 2,52 -0,0580 0,3463 53 0,994

*Obtido para o primeiro intervalo linear da Figura 45B. **Cy,, em pmol L™
***Expresso em nmol L™

A redissolucdo anédica de Cd** e Pb?* foi avaliada no trabalho de Manivannan et al.
[93], neste trabalho os autores observaram que a resposta voltamétrica obtida para o cadmio
diminui quando a redissolucdo anddica € realizada na presenga de chumbo na célula
eletroquimica. Segundo estes autores, este efeito esta relacionado com o potencial padrdo de
cada metal e pode ser explicado pelo fato do potencial padrdo do chumbo ser menos negativo
do que o do cadmio. Assim, o chumbo € depositado preferencialmente, e posteriormente o Cd
é depositado sobre o Pb, pois, metais que possuem potenciais padrdo mais negativos sao
depositados sobre metais que possuem potenciais padrdo menos negativos [93]. Portanto,
durante a etapa de eletrodeposicdo de Zn®*, Cd**, e Pb*", espera-se que 0 zinco tenha a menor
resposta voltamétrica em virtude de o seu potencial padrdo ser mais negativo do que o do Cd e
do Pb. Diante disso, espera-se que durante a redissolucdo anddica de Zn?*, Cd*" e Pb* a
menor resposta voltamétrica seja para o zinco e a maior para o Pb, o que justifica a
diminuicdo no pico de redissolucdo anddica do Zn®* na presenca de Cd** e Pb?* na célula
eletroquimica.

Uma menor resposta voltamétrica para o zinco também foi constatada no trabalho de
Kefala et al. [40] durante a redissolugdo anédica simultanea de Zn®*, Cd** e Pb?* empregando
um eletrodo de fime de bismuto crescido in situ. Este comportamento também foi observado
no trabalho de Bernardelli et al. [5] em um estudo realizado com um EPC modificado com
bismuto. Neste estudo, os autores observaram que ocorre uma queda significativa na resposta

voltamétrica do zinco quando a redissolucdo anédica do Zn** é realizada na presenca de Cd?*
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e Pb?*. Segundo estes autores, o efeito pode ser explicado pela competicdo entre os fons
metalicos por sitios ativos na superficie do eletrodo de trabalho durante a etapa de
eletrodeposicéo.

No trabalho de Hwang et al. [86] foram construidas curvas analiticas simultaneas para
zinco, cadmio e chumbo empregando um eletrodo modificado com nanotubos de carbono e
bismuto, os valores de limite de deteccdo para o Zn?*, Cd** e Pb*" obtidos neste trabalho
foram 12; 1,3 e 0,7 ppb, ou seja, os resultados obtidos empregando o EPCAmMbBI estdo de
acordo com os resultados descritos na literatura. Além disso, o valor de LD para o Zn foi
menor (53 nmol L™ ou 3,4 ppb) do que o obtido por Hwang et al. [86] na presenca de chumbo
e cadmio na célula eletroquimica.

Portanto, os resultados obtidos experimentalmente neste trabalho estdo de acordo com
os relatados na literatura, o que indica que o eletrodo de pasta de carbono modificado com
Ambelite® IR 120 e nanoestruturas de bismuto pode ser empregado para a determinacdo
simultanea de zinco, cadmio e chumbo em diversas amostras. Apesar da interferéncia de Cd**
e Pb* na resposta voltamétrica do Zn®*, determinacBes simultaneas podem ainda ser

possiveis, utilizando-se o método de adicao de padréo.

4.3.5 Aplicacdo em amostras de polivitaminicos e polvilho antisséptico

O EPCAmMbBi também foi empregado para a quantificacdo de Zn** em trés amostras
comerciais de polivitaminicos: amostras I, 1l e Ill. Para o pré-tratamento da amostra, foi
utilizado o mesmo método de extracio alcalina empregado na determinacdo de Zn** em
polivitaminicos utilizando BiFEs crescidos in situ sobre carbono vitreo (Secdo 4.1.7), sendo
as determinac0es realizadas pelo método de adicdo de padrdes. Todos os experimentos foram
realizados em triplicada para cada amostra, a Figura 46 apresenta os resultados obtidos na
quantificacdo de Zn?* na amostra I, sendo estes representativos dos resultados obtidos com as

amostras Il e I11I.
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Figura 46: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando
EPCAmbBI, (a) aliquota de 25 pL da amostra | ap6s extracéo alcalina e adicdes de Zn*": (b) 1,0; (c)
2,0 e (d) 3,0 umol LY Td: 240 s; Ed: -1,35 V; f: 100 Hz; Eg,: 25 mV; Eetapa:  3MV.
B) Curva de adicéo de padréo que relaciona a area de pico do Zn®* com a concentraco de zinco.
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A curva de adicdo de padrdo foi linear de acordo com a equacdo: Az, = 0,87 + 0,60
Cznz+(umol L™Y); R = 0,99991. Verifica-se, portanto, que o coeficiente angular da curva de
adicdo de padrdo é significativamente menor do que o da curva analitica (2,65). Para as
amostras Il e 11, o mesmo comportamento foi observado. Este resultado demonstra que as
amostras apresentam efeitos de matriz que fazem com que a resposta voltamétrica do Zn**
seja menor do que no eletrdlito de suporte. Quando os BIiFEs crescidos in situ sobre carbono
vitreo foram utilizados na andlise destas amostras, verificou-se um efeito inverso, ou seja, as
respostas voltamétricas para o Zn?* foram maiores nas amostras do que no eletrélito de
suporte. Esta observacdo sugere que, provavelmente, a presenca do ion citrato e de outros
compostos organicos tenha influéncia benéfica apenas na eletrodeposicdo de Bi** e néo na
eletrodeposicdo do Zn?*. Assim, na presenca do fon citrato, o filme de bismuto seria mais
eficientemente formado sobre o carbono vitreo levando a maiores sinais voltamétricos do que
em eletrélito de suporte. No entanto, quando o Bi** ja estd imobilizado na superficie do
eletrodo ndo ha qualquer efeito benéfico do ion citrato ou de outros compostos organicos.
Interacdes entre a parte organica da resina Amberlite® IR120 e estes compostos organicos da
amostra poderiam ser as responsaveis pela queda do sinal do Zn** nas amostras de

polivitaminicos. Apesar desta perda de sinal, ao analisar as amostras pelo método de adi¢do
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de padrdo, os teores de Zn** encontrados nas amostras de polivitaminicos ndo diferiram

estatisticamente dos valores nominais, conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5: Resultados da determinagdo de Zn(ll) em amostras de polivitaminicos utilizando o
EPCAMDBI.

Amostra Forma apresentada Extracéo Nominal® Encontrado®® RSD/%
i 20 min NaOH
| Tabletes p,arc!almente C 23.9 23241 17
soluveis 1mol L
i 20 min NaOH
I Tabletes p:arc!almente min a_l 23.9 24,843 4.9
soluveis 1 mol L
i 20 min NaOH
" Tabletes p?rc!almente 0 mi a_? 1 10,6 +0,7 27
soluveis 1 mol L

mg/tablete. °Valores expressos como (valor médio + intervalo de confianca). Grau de confianca de 95% com 2
graus de liberdade (n = 3), teitico = 4,3.

Conforme mostrado na Tabela 3, verifica-se que ndo existem diferencas estatisticas
entre os valores nominais e os determinados pelo método proposto para nenhuma das
amostras analisadas. Além disso, baixos valores de RSD foram obtidos para todas as amostras
de polivitaminicos estudadas. Estes resultados indicam que o método proposto apresenta
exatiddo e precisdo satisfatorias para determinacdo de Zn>* em amostras de polivitaminicos.

O método analitico desenvolvido também foi utilizado para a determinacdo de 6xido
de zinco em uma amostra comercial de polvilho antisséptico. A Figura 47 apresenta 0s

resultados obtidos neste estudo.
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Figura 47: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando
EPCAmMbBI, (a) aliquota de 25 pL da amostra de polvilho antisséptico apds extracdo alcalina e adigdes
de Zn?*: (b) 1,0; (c) 2,0 e (d) 3,0 umol L™. Td: 240 s; Ed: -1,35 V; f: 100 Hz; E,: 25 mV; Eetapa: 3MV.
B) Curva de adicdo de padréo que relaciona a area de pico do Zn®* com a concentraco de zinco.
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A curva de adicdo de padrdo obtida para esta amostra foi linear de acordo com a
equacdo: Az, = 2,38 + 1,56 Czn+(umol L™); R = 0,996. O coeficiente angular da curva de
adicdo de padrdo € maior do que os obtidos nas curvas de padrdo para as amostras de
polivitaminicos (amostras I, Il e Il) e nota-se que o valor obtido é mais proximo ao da curva
analitica (2,65) do que o obtido para as curvas de adicdo de padrdo das amostras de
polivitaminicos, o que demonstra que o efeito de matriz na amostra de polvilho antisséptico
ndo é tdo intenso quanto o observado nas amostras de polivitaminicos. Além de oxido de
zinco a amostra de polvilho antisséptico possui em sua composicdo 0,352 g de acido
salicilico; 17,602 g de enxofre; 3,0 g de acido borico e 23,47 g de amido para cada 100 g de
talco. A menor quantidade de espécies organicas presentes na amostra de talco pode ser um
dos fatores que contribui para um efeito de matriz de menor intensidade, pois grandes
quantidades de especies organicas podem contribuir para uma interferéncia negativa na
resposta voltamétrica para o zinco, pois estes componentes organicos podem interagir com a
amberlite causando uma diminuicdo na resposta analitica para o Zn**, como o sugerido para
as amostras de polivitaminicos.

O valor encontrado de 6xido de zinco na amostra de polvilho antisseptico foi de
10,972 £ 1,168 g de ZnO em 100 g de talco, o valor informado pelo fabricante € de 11,735 g

de ZnO em 100 g de talco. Portanto, diante dos resultados obtidos constata-se que ndo
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existem diferencas estatisticas entre o valor encontrado de ZnO em 100 g de talco e o valor
informado pelo fabricante. O valor de RSD foi de 4,3 %. Este resultados demonstram que o
EPCAmMDbBI pode ser também empregado para a quantificacio de ZnO em amostras
comerciais de polvilho atisséptico, além da sua aplicacdo para a quantificacdo de zinco em

formulagdes de polivitaminicos.

4.3.6 Aplicagdo em amostras comerciais de materiais artisticos para pintura

Visando avaliar a versatilidade de aplicacdo do EPCAmbBI, este eletrodo também foi
utilizado para a quantificacdo de zinco em amostras comerciais de materiais artisticos para
pintura do tipo giz pastel. Inicialmente, foi realizada a extragdo alcalina do Zn** presente na
amostra em diferentes tempos de extracdo utilizando a amostra de giz pastel branco. Para isto,
uma quantidade da amostra de aproximadamente 20 mg foi adicionada a 10 mL de uma
solugdo de NaOH 1,0 mol L™ e, posteriormente, uma aliquota de 10 uL da amostra foi
transferida para a célula eletroquimica contendo uma solucéo de tampéo acetato 0,1 mol L™
(pH = 5,5) para o registro de SW-ASVs utilizando o EPCAmMDbBI. O objetivo deste estudo foi
avaliar qual seria o tempo necessério para extrair quantitativamente o Zn** da amostra de giz
pastel. Neste estudo, a quantificacdo do zinco também foi realizada através do método de
adicdo de padrdes. A Figura 48 apresenta os teores de Zn>* obtidos para os diferentes tempos

de extracdo em NaOH 1,0 mol L™.

Figura 48: Quantidade de Zn*" encontrada na amostra de giz pastel branco em funcdo do tempo de
extracdo empregando uma solugio extratora de NaOH 1,0 mol L™,
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A Figura 48 mostra um aumento do teor de Zn?* com o tempo de extracéo para tempos
de até 10 min e, a partir deste valor, os teores de Zn®* tendem a se manter constantes. Desta
forma, este resultado sugere que 10 minutos de extracdo sejam suficientes para extrair
quantitativamente o Zn®* da amostra de giz pastel branco. A curva de adigdo de padrio obtida
para a amostra de giz pastel branco com 10 min de extracdo foi linear de acordo com a
equacdo: Az, = 7,03 + 2,30 CZn**(umol L™); R = 0,9997. O coeficiente angular da curva de
adicdo de padrdo é bastante proximo ao da curva analitica (2,65), o que indica que a amostra
de giz pastel praticamente ndo apresenta efeitos de matriz, uma vez que a resposta
voltamétrica do Zn?* para esta amostra foi semelhante & resposta obtida apenas no eletrélito
de suporte. O teor de Zn®* encontrado na amostra de giz pastel branco ap6s 10 min de
extracao foi de (100 + 18) mg de zinco por g de amostra, com RSD igual a 7,2 %. Este mesmo
tempo de extracdo foi utilizado para analisar amostras de giz pastel azul, amarelo, vermelho e
verde. Entretanto, ndo foi detectado Zn?*, nem qualquer pico voltamétrico associado a outros
metais como Pb ou Cd, nestas amostras, indicando que ou estes metais estdo ausentes nestas
amostras ou ndo foram eficientemente extraidos pela extracdo alcalina.

Visando avaliar a eficiéncia do método de extracdo de zinco das amostras de giz
pastel, estas amostras foram submetidas ao procedimento de extracdo acida ASTM (do inglés,
American Society For Testing Materials) D335-85a, 0 qual é recomendado para a
determinacdo de metais em amostras de tintas. Este estudo foi realizado utilizando as
amostras de giz pastel branco e vermelho. As amostras de giz pastel foram tratadas de acordo
com o procedimento ASTM D335-85a descrito por Bentlin et al. [94] (Secdo 3.5.2).
Aliquotas de 10 uL dessas amostras apds o procedimento de extracdo acida foram transferidas
para a célula eletroquimica contendo 10 mL de tampéo acetato (pH = 5,5) e a quantificacdo de
zinco foi realizada através do método de adi¢do de padrdes empregando o EPCAmbBI como
eletrodo de trabalho. A Figura 49 apresenta os resultados obtidos no estudo realizado

empregando a extracdo acida para a amostra de giz pastel branco.
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Figura 49: A) SW-ASVs registrados em tampdo acetato 0,1 mol L™ (pH = 5,5) empregando
EPCAmMbBI, (a) aliquota de 10 pL da amostra de giz pastel branco apés tratamento acido e adi¢Ges de
zZn?*: (b) 1,0; (c) 2,0 e (d) 3,0 umol L™, Td: 240 s; Ed: -1,35 V; f: 100 Hz; Eq,: 25 mV; Eetapa: 3MV.
B) Curva de adicéo de padréo que relaciona a area de pico do Zn®* com a concentraco de zinco.
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A curva de adicdo de padrdo obtida para a amostra de giz pastel branco empregando a
extracdo 4cida foi Az, = 6,35 + 1,94 CZn?*(umol L™); R = 1. O coeficiente angular da curva
de adicdo de padrdo possui valor préximo ao obtido com o método de extracao alcalina (2,30),
este resultado demonstra que ambos os procedimentos de tratamento de amostra tem 0 mesmo
efeito sobre os efeitos de matriz, sendo a extracdo alcalina muito mais rapida e vantajosa.
Além disso, a extracdo alcalina mostrou que existe zinco na amostra de giz pastel branco, o
teor encontrado empregando a extracdo alcalina foi de 100 £ 18 mg de zinco por grama de
amostra (N = 3 e 95 % de grau de confianca), com RSD de 7,4 %. A extracdo acida confirmou
a presenca deste metal e o valor encontrado seguindo a extracdo acida foi de 103 + 12 mg de
Zn por grama de amostra (N = 3 e 95 % de grau de confianga), com RSD de 4,8 %. Desta
forma, pode-se concluir que, de fato, existe zinco na amostra e este é completamente extraido
por meio da extracdo alcalina, ou seja, para esta amostra os procedimentos de extracdo
alcalina e acida sdo equivalentes, com a vantagem de a primeira ser muito mais facil, simples
e rapida. No entanto, ndo foi encontrada nenhuma quantidade de zinco na amostra de giz
pastel vermelho tratada pelo procedimento acido. A extracdo alcalina também havia indicado
auséncia de zinco nesta amostra. Portanto, foi constatado que ndo existe zinco na amostra de
giz pastel vermelho e que o método de pré-tratamento de amostra proposto utilizando 10 min
de extragdo em NaOH 1,0 mol L™ é eficiente e confiavel para a extracdo de zinco da matriz

das amostras de materiais artisticos para pintura do tipo giz pastel.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que os BIFEs crescidos in situ
melhoram a reversibilidade da oxidacdo do zinco eletrodepositado, sendo efeito responsavel
pela melhor resposta analitica do BiFE comparado ao eletrodo de carbono vitreo sem o filme
de Bi. Os resultados obtidos demonstraram que a extragdo alcalina foi eficiente para liberar o

Zn** da matriz da amostra de formulacdes de polivitaminicos, devido & formacéo de hidroxo
complexos soltveis tais como Zn(OH),~. Além disso, a extragio alcalina torna o método

menos susceptivel a interferéncia do cobre, uma vez que este metal ndo forma hidroxo
complexos sollUveis em meio alcalino, permanecendo na forma de Cu(OH), insolavel.
Portanto, a combinacdo entre a extracdo alcalina e os BIiFES € uma estratégia atrativa para
quantificar o zinco em amostras de formulagdes de polivitaminicos de forma réapida, simples,
confiavel e de baixo custo.

O eletrodo de pasta de carbono modificado com a resina Amberlite® IR 120 e
nanoestruturas de bismuto (EPCAmMbBI) também se mostrou eficiente para a determinacédo de
zinco em amostras comerciais de formulagGes de polivitaminicos, polvilho antisséptico e
ainda em amostras comerciais de materiais artisticos para pintura (giz pastel) utilizando a
extracao alcalina como pré-tratamento de amostra. Comparado ao BiFE crescidos in situ sobre
carbono vitreo, 0 EPCAmMbBI possui uma maior sensibilidade e menor limite de detec¢do, o
valor de LD obtido para o BiFE foi de 41 nmol L™ ao passo que para o EPCAmb foi de
10 nmol L™ Além do melhor desempenho analitico do EPCAmbBI, este eletrodo possui
ainda a vantagem de ser um material de baixo custo, o que torna bastante atrativo o uso deste
eletrodo para a determinacdo de ions metalicos. O método de modificacdo do EPCAmMb com
as nanoestruturas de Bi € simples, rapido e de baixo custo ndo envolvendo etapas demoradas
de sinteses para a formacdo das nanoestruturas. Além disso, a baixa toxicidade do bismuto e a
melhora no desempenho analitico do EPCAmbBI em comparagdo do BIiFE é um resultado
bastante promissor. Portanto, os BIFEs e os EPCAmMbBI podem ser empregados para a
quantificacdo de Zn** em amostras de polivitaminicos, polvilho antisséptico e amostras
comerciais de materiais artisticos para pintura (giz pastel) sem a necessidade de
procedimentos complexos de pré-tratamento da amostra, sendo uma alternativa
economicamente viavel e rapida quando comparado aos métodos empregados que envolvem a

técnica espectroscopia de absor¢do atdmica.
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SANTOS, A. L. Estudos prévios da redissolucido anddica de Zn** empregando eletrodo de
pasta de carbono modificado com a resina amberlite® IR 120 e Bi*". (Apresentac&o na forma
de poster). XXIX Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica. Belo
Horizonte — MG/ Novembro de 2015.

7 PRADELA FILHO, L. A.; RIBEIRO, L. A. R.; FONSECA, W. T.; TAKEUCHI, R. M.;
SANTOS, A. L. Influéncia da agitacdo no preparo de eletrodos de pasta de carbono
modificados com hexacianoferrato de ferro (111). (Apresentacdo na forma de pdéster). XXIX
Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica. Belo Horizonte — MG/
Novembro de 2015.

6.3 Minicurso ministrado em evento

Eletroandlise com eletrodos de pasta de carbono, ministrado por FONSECA, W. T
PRADELA FILHO, L. A;; RIBEIRO, L. A. R. Minicurso ministrado na V Semana da
Quimica da FACIP UFU Campus Pontal. Ituiutaba-MG/ Novembro de 2015.
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