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Resumo: Os eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM) tém se tornado uma &rea de pesquisa
cada vez mais frequente na andlise de farmacos, metais, entre outros compostos. O uso de substancias
adsorventes como modificadores tem aumentado significativamente. Neste contexto, foi realizado o
desenvolvimento de EPCM utilizando o pé da casca da jabuticaba (Myrciaria cauliflora) e sua
aplicabilidade foi avaliada na determinacéo de fons chumbo (Pb®") por meio da técnica de voltametria
linear adsortiva de redissolugdo anddica, em tintas de cabelo. A caracterizacdo do material modificador
foi realizada utilizando técnicas como Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
Através dessas analises, foram identificados grupos funcionais que promovem a adsorcdo de ions
metalicos. Em seguida, foram otimizados os pardmetros de construgdo e leitura dos eletrodos, como
proporcdo e granulometria do modificador, pH, tempo de pré-concentracdo, velocidade de varredura e
tempo de condicionamento. Testes de repetitividade e reprodutibilidade foram conduzidos apds a
otimizacdo, demonstrando que o eletrodo apresenta boa reproducéo e repeticdo dos resultados. O eletrodo
de pasta de carbono modificado com p6 de casca de jabuticaba (EPCMCJ) demonstrou uma resposta
linear nas concentragdes de Pb** entre 9,00 x 10 mol L™ e 2,00 x 10 mol L™, com um limite de
deteccdo de 2,75 x 10° mol L™ e limite de quantificago de 5,30 x 10”° mol L™, Esses resultados mostram
que o EPCMCJ é eficiente para a determinagdo de fons Pb* em amostras de tintura capilar.
Consequentemente, 0 EPCMJC mostrou-se eficiente na determinacéo voltamétrica de Pb?* em amostras
reais.

Palavras-chave: Eletrodos de pasta de carbono modificados, Casca de jabuticaba, Voltametria linear
adsortiva, fons chumbo, Tintas de cabelo.

Abstract: Modified carbon paste electrodes (MCPE) have become an increasingly frequent area of
research in drug analysis, metals, and other compounds. The use of adsorptive substances as modifiers
has significantly increased. In this context, MCPEs were developed using jabuticaba (Myrciaria
cauliflora) peel powder, and their applicability was evaluated in the determination of lead ions (Pb2+)
through anodic stripping adsorptive voltammetry in hair dyes. The characterization of the modifier
material was performed using techniques such as Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
Scanning Electron Microscopy (SEM), and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). These analyses

.



REVISTA

MIRANTE

Revista Mirante, Andpolis (GO), v. 16, n. 4, p. 01-24, dez. 2023. ISSN 1981-4089

identified functional groups that promote the adsorption of metal ions. Subsequently, the construction and
reading parameters of the electrodes were optimized, such as the modifier proportion, modifier
granulometry, pH, pre-concentration time, scan rate, and conditioning time. After the electrode
optimization, tests of repeatability and reproducibility were conducted, demonstrating that the electrode
exhibits good result reproduction and repetition. The modified carbon paste electrode with jabuticaba peel
powder (MCPE-J) showed a linear response in Pb?* concentrations between 9.00 x 10 mol L™ and 2.00 x
10" mol L™, with a detection limit of 2.75 x 10 mol L™ and quantification limit of 5.30 x 10 mol L™
These results indicate that MCPE-J is efficient for the determination of Pb?* ions in hair dye samples.
Consequently, MCPE-J proved to be effective in the voltammetric determination of Pb?* in real samples.
Keywords: Modified carbon paste electrodes, jabuticaba peel, Adsorptive linear voltammetry, Lead ions,
Hair dyes.

Introducéo

O chumbo é um metal pesado toxico e ndo essencial para 0 organismo humano,
que se absorvido pelo organismo, afeta todos os érgdos do corpo. Segundo a
Organizacdo Mundial da Saude (OMS), um dos elementos quimicos mais nocivos a
salde, € o chumbo, e dependendo da magnitude da intoxicacdo pode causar até a morte.
Entre os principais maleficios do chumbo no organismo estdo a inibi¢cdo da acdo do
calcio por competicdo e interacdo com as proteinas, no organismo. A intoxicacdo por
chumbo pode ocasionar anemia, encefalopatia, cefaleia, convulsdes, hepatotoxicidade,
neoplasias, além de reducdo de fertilidade e abortos espontaneos (MOREIRA, 2004;
SHRIVAS et al, 2010).

Devido a preocupagbes com a contaminagdo por chumbo, muitos estéo
investigando suas possiveis fontes, incluindo os cosméticos. Desde 27 de margo de
2013, a regulamentacdo do uso de chumbo em cosméticos foi estabelecida pela Anvisa
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) através da resolugdo RDC 15/2013. Essa
resolucdo determinou que o uso de acetato de chumbo s6 é permitido em tinturas
capilares e ndo ha regulamentagdo para seu uso em outros cosméticos. Além disso, a
concentra¢do maxima de chumbo no produto final ndo pode ultrapassar 0,6%, conforme
as especificagdes das matérias-primas estabelecidas na resolucdo (ANVISA, 2013).

Tinturas capilares que contém acetato de chumbo (Pb(H3CCOO)2) séo
conhecidas como tinturas progressivas, constituindo-se de solugbes aquosas de sais
metalicos. Essas tinturas sdo aplicadas para escurecer cabelos grisalhos, pois o chumbo

reage com o enxofre presente no cabelo, incluindo o enxofre disperso e o das proteinas
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capilares, formando o sulfeto de chumbo, que confere uma tonalidade preta ao cabelo
(FRAZAO, 2019).

Em produtos que tenham o acetato de chumbo, a resolucéo estabelece que no
rotulo deve constar informagdes sobre condi¢cBes de uso e adverténcia, como manter
fora do alcance de criancas, evitar contato com os olhos, néo utilizar durante a gravidez,
lavar bem as méos ap6s o0 uso, ndo usar para tingir os cilios, sobrancelhas e bigodes, em
caso de irritacdo suspender 0 uso e procurar orientacdo médica, recomendacdo do uso de
luvas durante a aplicacdo do produto, além de informar que contém acetato de chumbo
(ANVISA, 2013).

As técnicas voltamétricas tém sido amplamente empregadas para a determinacéo
de diversos metais, incluindo o chumbo. Sdo técnicas usadas para obter informacGes
qualitativas e quantitativas sobre uma espécie quimica. Isso € feito registrando as curvas
corrente-potencial durante a eletrolise dessa espécie em uma cela eletroquimica que
possui trés eletrodos, um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo
auxiliar. O potencial é varrido em uma velocidade constante ao longo do tempo,
aplicando-se o potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho. Tanto o
potencial quanto a corrente resultante sdo registrados simultaneamente. Uma curva
resultante, mostrando a relacdo entre corrente e potencial, é obtida e chamada de
voltamograma (PACHECO et al., 2013).

As técnicas eletroanaliticas tem a capacidade de fornecer limites de deteccdo
baixos e grande quantidade de informacdes que garante a estas técnicas diversas faixas
de aplicacdo, tais como monitoramento ambiental, controle de qualidade e anélises
biomeédicas. A instrumentacdo utilizada € relativamente mais barata quando se compara
com outras técnicas. Essas vantagens levaram a um aumento significativo no
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos nos ultimos tempos (SKOOG et al., 2009).

Para reduzir os limites de deteccdo das técnicas voltamétricas, utilizam-se o0s
métodos de adsorcéo e redissolucéo, que séo feitos em duas etapas. Na primeira etapa, o
analito é pré-concentrado na superficie do eletrodo, por um determinado tempo,
aumentando assim a concentracdo do analito na superficie do eletrodo, e

consequentemente, melhorando o sinal da analise. Apds a etapa de pre-concentracéo,
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ocorre a etapa de medida, com a aplicacdo de uma das técnicas voltamétricas e
consequentemente a redissolucédo deste na solucdo da amostra (PACHECO et al., 2013).

Com o objetivo de se obter melhores resultados empregando as técnicas
voltamétricas, os eletrodos modificados tém sido amplamente desenvolvidos e
estudados como eletrodos de trabalho. Dentre esta classe de eletrodos podemos destacar
os eletrodos a base de carbono, como os eletrodos de pasta de carbono, que constitui
uma mistura de grafite e um liquido organico aglutinante para dar a consisténcia de
pasta (MONTEIRO, 2020).

Algumas vantagens do uso do eletrodo de pasta de carbono sao a facil renovacao
da superficie por meio de polimento em uma folha de papel lisa, ap6s remocdo de
menos de um milimetro da pasta, um novo eletrodo pode ser gerado, livre de qualquer
impureza adsorvida na sua superficie. O preparo da pasta é pratico, sendo que em menos
de 20 minutos em média, o eletrodo estd pronto para ser utilizado, outra facilidade é a
possivel adi¢do de modificadores quimicos em sua superficie, com a mistura contendo o
po de grafite e o aglutinante (RIBEIRO, 2015).

O Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado (EPCM) apresenta algumas
desvantagens, podendo citar a acdo restrita em solucBes aquosas, além do
envelhecimento dos dispositivos, e da sua dificuldade de reprodutibilidade, limitando
assim algumas aplicac6es eletroanaliticas (MILLA, 2013).

A literatura apresenta diferentes materiais modificadores empregados para a
determinacédo de diversos metais. Assim, entende que os materiais modificadores estéo
ganhando destaque no uso de eletrodos de pasta de carbono, dessa forma, é importante
ressaltar que estes materiais modificadores tenham em sua composi¢do grupos
superficiais abundantes, podendo assim ter fortes interagbes com metais potencialmente
toxicos, por meio de: troca inica, atracdo idnica/repulsao eletrostatica, complexacéo ou
adsorcédo (SILVA, 2014).

A casca de jabuticaba tem sido utilizada para adsor¢do de metais tdxicos,
conforme citado na literatura por Silva e Oliveira (2011), em que apontam a casca da
jabuticaba como um bom material adsorvente, apresentando as caracteristicas
necessarias, pois, apresentou resultados eficientes na remocéo de fons Cr®, e Carmo

(2013) que apresentou resultados satisfatérios em seu estudo de adsorcdo de fons Cr**

.
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utilizando a casca da jabuticaba. Nestes dois estudos, os autores, realizam o estudo das
isotermas de adsorcdo. Considerando o uso da casca da jabuticaba na adsorcdo de ions
Cr®* e Cr*, ja reportado na literatura, para o desenvolvimento do Eletrodo de Pasta de
Carbono Modificado com Pé da Casca de Jabuticaba (EPCMCJ), avaliar-se-a a casca de
jabuticaba também se mostra eficiente na absorcdo de fons Pb*" para ser empregada

como modificador do eletrodo de pasta de carbono na determinacdo deste metal.

Material e métodos

e Coleta e preparo do material modificador

As jabuticabas foram coletadas na Vinicola e Fazenda Jabuticabal, situada no
municipio de Hidrolandia - GO, latitude: -16.90887414940338, longitude: -
49.36000630643037 foram colhidos cerca de 6 kg de jabuticaba. Inicialmente retirou-se
o0 conteudo de dentro da jabuticaba, a fim de preservar somente as cascas. Apds moido,
o material foi separado por granulometria, com auxilio de peneiras granulométricas de

80, 100, 115 e 200 mesh, e por fim armazenados em frascos devidamente identificados.

e Caracterizacdo do material

O material in natura ap6s o processo de secagem e moagem foi analisado por
Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (IV-TF) modelo Perkin-Elmer Frontier, localizado no
Laboratorio Centro de Analises, Inovacdo e Tecnologia da UEG - CAiTec. Para a
analise utilizou-se pastilha de brometo de potassio (KBr) juntamente com o material

moido, na proporcdo de 1 mg de material para 100 mg de KBr.

e Construcgéo dos eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM)

Para a construcdo dos eletrodos de pasta de carbono modificados, foram

necessarios os seguintes materiais, (a) suporte do eletrodo (tubo de Policloreto de Vinila
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- PVC com diametro Interno de 3 mm); (b) contato elétrico (fio de cobre com diametro
de aproximadamente 3mm); (c) Pasta de carbono; (d) Modificador (p6 da casca de
jabuticaba separado por granulometria).

Na producdo da pasta de carbono foi utilizado pé de grafite Fisher grau de
pureza 99% e aglutinante (6leo mineral Nujol ®). A pasta de carbono foi preparada na
proporcao 75% grafite e 25% nujol. Em um béquer de 50 mL, foram adicionados 375
mg de grafite e 125 mg de nujol totalizando 500 mg de pasta, a essa mistura adicionou-
se 2 mL de hexano para auxiliar no processo de homogeneizacdo, a dispersao foi
deixada sob agitacdo magnética até a secura completa do solvente (quadro 1).

Quadro 1. Proporg¢des (m/m) dos materiais para preparo da pasta de carbono.

.

Grafite Nujol Modificador
Pasta de carbono 75% 25% -
Pasta de carbono modificada 1 65% 25% 10%
Pasta de carbono modificada 2 60% 25% 15%
Pasta de carbono modificada 3 55% 25% 20%
Pasta de carbono modificada 4 50% 25% 25%
Pasta de carbono modificada 5 45% 25% 30%

Fonte: Autoras.

Para a montagem do eletrodo, inseriu-se o contato elétrico (fio de cobre) dentro
do suporte, deixando cerca de 5 mm em uma extremidade do tubo de suporte. Nesta
extremidade adicionou-se a pasta de carbono, a qual foi compactada por meio de
pressdo mecanica sobre uma superficie lisa e rigida, ap0s a pasta ser compactada no
suporte a extremidade foi polida em uma folha de papel sulfite, até apresentar uma

aparéncia lisa e uniforme, estando assim pronto para 0 uso.

e Medidas voltamétricas

Realizou-se as medidas voltamétricas em uma célula eletroquimica de 50 mL,

com um sistema de trés eletrodos, o eletrodo de trabalho, contendo a pasta de carbono
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modificada, o eletrodo de referéncia Ag/AgCl KCI 3,0 mol L™ e o eletrodo de platina,
como contra eletrodo. Todos os trés eletrodos estavam imersos na solucéo de eletrolito
de suporte tampdo acetato de sddio/ acido acético glacial com pH 6,5. Estas anélises
foram realizadas através do potenciostato PALMSENS, que estava conectado a um
computador que possibilitou o gerenciamento da analise por meio do programa

PSTrace, conforme representado na figura 1.

Figura 1. Representacdo da célula eletroquimica conectada ao potenciostato para realizacdo das medidas
voltamétricas.

Fonte: Autoras.

A técnica voltamétrica utilizada neste trabalho, para a determinacdo de metais
foi a voltametria linear de redissolucdo, com varredura de potencial no sentido anddico.
Este procedimento foi dividido em 4 etapas:

Etapa 1: A pré-concentracdo € a etapa em que os EPCMCJ foram submersos em
solugdo de fons Pb** com concentracdo de 1,0 x 10° mol L, sendo realizada em
solucdo tampao acetato de sodio/acido acético 0,10 mol L™ com pH ajustado para 6,5
em condigéo de potencial de circuito aberto, durante 10 minutos sob agitagéo.

Etapa 2: Apds o tempo de pré-concentracdo, cada eletrodo foi levado levemente
com &gua destilada e transferido para uma célula eletroquimica, em solucdo de solugéo
tampdo acetato de sédio/acido acético 0,10 mol L™ com pH ajustado para 6,5. Nesta
etapa, os eletrodos foram conectados ao equipamento, assim foi aplicado um potencial -
1,0 V vs Ag/AgCI por 120 s para promover a reducdo dos ions pré-concentrados na

superficie do eletrodo.
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Etapa 3: O EPCMCJ foi submetido a varredura de potencial para valores menos
negativos (anodico), com intervalo de potencial de -1,0 V a 0,5 V, visando promover
reacOes anodicas das espécies previamente reduzidas na superficie do eletrodo. Os
pardmetros referentes a técnica voltamétrica de varredura linear foram: velocidade de
varredura de 0,075 V s™ e tempo de condicionamento de 120 s.

Etapa 4: A Ultima etapa, o eletrodo é submetido a limpeza da superficie, visando
remover qualquer espécie remanescente apos a etapa de varredura potencial, na qual
poderia ocasionar os efeitos de memoria ao eletrodo. Essa limpeza foi realizada com o
polimento da superficie do eletrodo contendo a pasta de carbono modificada com pé de

casca de jabuticaba em papel sulfite.

e Otimizacao dos parametros

Para garantir a eficacia da técnica, se faz necessario realizar a otimizacdo dos
pardmetros para se obter os melhores perfis voltamétricos, assim, foram realizados
testes para verificar qual a granulometria ideal do material modificador, a propor¢éo do
modificador, em pH da solucdo eletrolitica e tempo de pré-concentracdo em que 0
EPCMCJ apresenta melhores resultados. Também os parametros para aplicacdo da
técnica de voltametria linear com redissolucdo adsortiva foram avaliados, sendo eles,
tempo de condicionamento, potencial e velocidade de varredura.

Para a caracterizacdo voltamétrica empregou-se a voltametria por varredura
linear. Foram empregados os seguintes parametros: potencial inicial: -1,0 V; potencial
final: 0,5 V; potencial de steep 0,005 V; potencial de condicionamento -1,0 V;
velocidade de varredura: 0,075 V s ™, tempo de condicionamento: 120 s e tempo de

equilibrio: 5s.
e Estudo do pH da solucéo de pré-concentracao e de leitura
Para os estudos referentes ao pH da solugéo de pré-concentracéo, variou-se o pH

entre os valores de 4,5a 7,0 (4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5 e 7,0), todos em solugéo de acetato
de sédio/acido acético em concentracdo de 0,1 mol L™. Posteriormente, para avaliacdo
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da solucdo de leitura utilizou-se também a solugdo tampéo acetato, variando 0s mesmos

intervalores de valores de pH.

e Tempo de pré-concentracdo

Realizou-se a avaliacdo do tempo de pré-concentracdo de fons Pb?*, 1,0 x 10
mol L™ em circuito aberto sob agitacdo constante. Nesta etapa, o eletrodo proposto foi

submetido a variacdo de tempo de 3; 5; 7; 10; e 15 min.

e Composicdo da pasta de carbono

Para avaliar e obter a melhor composicdo da pasta de carbono modificada com o
po da casca de jabuticaba, testou-se diferentes propor¢des de modificador variando de 0
a 30%, sendo elas: 0; 10; 15; 20; 25; e 30%. A proporcdo de éleo mineral foi fixada em
25%, conforme variou-se a proporcdo de modificador utilizado, a quantidade de grafite

também variou na proporcao de 45% a 75%.

e Granulometria do material modificador

A fim de garantir a melhor estabilidade da pasta de carbono modificada, realizou
o teste de granulometria do pé da casca da jabuticaba, as granulometrias testadas foram
80, 100, 115 e 200 mesh. Para este teste preparou 4 pastas de carbono com o material

modificador com cada mesh.

¢ Velocidade de varredura e tempo de condicionamento

Os parametros referentes a técnica de voltametria linear foram avaliados, sendo
eles, a velocidade de varredura e o tempo de condicionamento, sendo este 0 tempo em
que o eletrodo sera exposto ao potencial de reducdo. Os valores de velocidade de
varredura testados foram de 0,005 até 0,175 V s (0,005; 0,010; 0,025; 0,050; 0,075;
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0,100; 0,150; 0,175). E os valores de tempo de condicionamento testados foram de 40 a
120 s (40, 60, 80, 100 e 120).

¢ Avaliacdo da potencialidade analitica do EPCMCJ

Para avaliar o desempenho analitico para determinacdo de ions Pb (lI) do
EPCMCYJ, foi construida uma curva de calibracdo. Os parametros utilizados para esta
analise foram otimizados para garantir melhor eficiéncia na resposta do eletrodo. Para
cada varredura o eletrodo foi mergulhado por 7 min em solucBes de concentractes
conhecidas de chumbo sob constante agitagdo. As concentracdes de chumbo foram: 2,0
x 10 6,0x 10®; 3,0 x 10 3,6 x 10 € 9,0 x10* mol L™

e Preparo da amostra de tintura capilar

A metodologia utilizada para a digestdo da amostra de tintura capilar foi uma
adaptacdo descrito por Batista e colaboradores (2017), que consiste na pesagem de
aproximadamente 0,14g de amostra, em um béquer de 10 mL, em seguida da adi¢éo de
2mL de HNO; concentrado em intervalo de 5min até totalizar 10mL adicionados, sob
aquecimento durante 2 horas. Posteriormente o procedimento foi repetido utilizando
HCIO, concentrado, com adicdo de 2mL em intervalo de tempo até totalizar 10mL sob
aquecimento durante 2 horas, para a digestdo da matéria organica contida na amostra.
Esta etapa foi realizada dentro de uma capela devido a liberagéo de vapores.

A solugdo foi diluida para o volume de 100 mL em solugdo tampé&o acetado de
sodio/acido acético e entdo foi submetida a analise voltamétrica com o uso do eletrodo
proposto. Para 3 mL da solucdo final foram adicionados a celula de pré-concentragédo
contendo 1 mL de solugdo tamp&o pH 6,0 e posteriormente foi realizada a leitura. As
leituras realizadas foram feitas pelo método de adi¢cdes multiplas de padréo.

A titulo de comparacdo, a solucdo da amostra também foi analisada por
espectroscopia de absorcdo atomica, a analise foi realizada no Laboratério

Agropecuario Agrondmico, localizado em Silvénia / GO.

.
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Resultados e discussao

e Caracterizacdo do material modificador: p6 casca de jabuticaba

e Caracterizagdo do modificador por infravermelho com transformada de Fourier (FT-
V)

A amostra, em p0, isolada da casca da jabuticaba foi submetida a caracterizacdo
por meio da técnica por espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), na faixa de 4000 a 400 cm™. O
espectro vibracional obtido é representado na Figura 9.

Figura 9. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho do p6 da casca de jabuticaba
(pastilha em KBr).

Transmitancia %

3450

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

B -1
Numero de onda cm

Fonte: Autoras.

Com base na interpretacdo do espectro vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho (FT-1V) foi possivel inferir que a amostra se trata da lignina, pois é
possivel constatar no espectro, bandas de absorc¢éo que direcionam para tal composto.

A interpretacdo do espectro mostra uma banda, larga e intensa, com estiramento

em 3450 cm™ que é um pico caracteristico do estiramento O-H em ligacdo de

-
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hidrogénio. Bandas com estiramento em 2980 cm™ podem ser atribuidas & ligacdo C-H
sp®, no qual as deformagdes que caracterizam os grupos CHs podem estar sobrepostas
com a deformacéo em 1550 cm™. Bandas com estiramentos entre 1650-1630 cm™ estdo
correlacionadas a grupos C=C de anel aromatico ou olefinicos e grupos carbonilicos de
cetonas ou aldeidos conjugados aos grupos C=C, o que justifica 0 menor comprimento
de onda para os grupos C=C e C=0 conjugados. Nesta situacdo, por se tratar de
ligninas, a banda C=C refere-se entdo a grupos aromaticos. Contudo, as bandas com
estiramentos caracteristicos de grupos C-H sp? podem estar sobrepostas & banda larga na
regido de 3450 cm™.

Na regido de 1550-1040 cm™ temos estiramentos referentes a grupos C-O de
grupos hidroxilicos de fendis (1220 cm-1), grupos metoxilas de éteres aroméaticos (1250
cm™) e grupos OH de alcoois primarios (1040 cm™).

Os ions metalicos sdo atraidos pelos sitios ativos na superficie do modificador,
onde existem diferentes grupos funcionais responsaveis por esta atracdo, tais como
fosfato, carboxila, hidroxila e amina (SILVA, 2014). Assim o p0 da casca de jabuticaba

se apresenta como um potencial modificador para determinacéo de ions Pb*".

e Caracterizacdo voltamétrica: otimizacao do eletrodo por voltametria linear

¢ pH da solucdo de pré-concentracdo e leitura

Para analisar os parametros de leitura das etapas de pré-concentracéo e leitura, o
eletrolito de suporte foi definido em uma solugdo tampéo acetato de sodio/&cido acético
0,1 molL™ variando apenas o pH de ambas as soluces. Para o estudo de pré-
concentracgéo, os valores de pH foram ajustados no intervalo de 4,50 a 7,00.

O EPCMC]J teve sua pasta de carbono preparada com 25% de modificador, com
115 mesh. Para a realizacdo do teste variando o pH da solucdo de pré-concentragéo,
fixou o pH 6,50 para solucdo de leitura. Apds definido o pH da solucdo de pré-
concentracéo foi realizado entéo o teste de pH da solucéo de leitura.

Os resultados destes estudos encontram-se na figura 14.
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Figura 14. (A) Voltamograma do teste de pH da solucdo de pré-concentragéo.
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Fonte: Autoras.

E/V (vs. Ag/AgCI 3,0 mol L KCI)

Analisando a figura 14 (A), temos o teste de variacdo de pH da solucdo de pré-
concentracdo, assim tem-se que o pH 4,50 apresenta um pequeno pico alargado e ja o
pH 6,00 apresenta um pico mais definido, destacando entre os demais valores de pH,
sendo que os demais apresentam uma pequena variagdo sem formar um pico definido.
Na Figura 14 (B), a variacdo de pH da solucdo de leitura, observa-se que o pH 4,50
apresenta um pico alargado, jA os picos até o pH 6,00 apresentam uma maior
intensidade e maior definicdo, o pH 6,50 é o que apresenta um pico de maior
intensidade e definicdo, e o de pH 7,00 apresenta uma menor intensidade quando
comparado ao pH 6,50. Assim, o pH 6,00 foi definido como ideal para a solucéo de pré-
concentracdo, e o pH 6,50 foi definido como ideal para a solucédo de leitura.

O pH afeta diretamente na determinacdo voltamétrica, pois, a concentracao de
H* presente no meio influencia na estabilidade da interacio entre o analito e a superficie
do eletrodo, refletindo assim na resposta do analito. Portanto, para o EPCMBJ, o pH
4cido favorece o aciimulo de Pb?*, ja que o H" é responséavel pela maior parte dos fons

absorvidos na superficie do eletrodo.

e Tempo de pré-concentracédo

O parametro de tempo de pré-concentracdo também foi avaliado, este teste €

importante, pois, ele indica o tempo em que o eletrodo ficard submerso na solugdo de
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Pb* para adsorver o metal para que na etapa de leitura seja realizada a reducdo e
redissolucdo do metal (figura 15). O teste de tempo de pré-concentracdo pode ser

observado:

Figura 15. Voltamograma do teste do tempo de pré-concentragao.
2000

1500

1000

FRRTYN

500 4

T

T T
-1,0 -0,5 00 0,5 1.0
E/V (vs. Ag/AGCI 3,0 mol L' KCI)
Fonte: Autoras.

Identifica-se que uma tendéncia crescente em relagdo ao tempo de pré-
concentracéo e a intensidade do pico, ou seja, quanto maior o tempo do eletrodo exposto
a solucdo de fons Pb?* maior a adsorcdo e consequentemente maior intensidade no pico
de reducdo do metal, pensando no menor tempo de analise com resultados satisfatorios,
optou-se pelo tempo de 10 min como ideal por apresentar um pico com boa intensidade

e definig&o.

e Proporgdo do modificador e granulometria

Para a obtencdo do melhor desempenho do material modificador, incorporado a
pasta de carbono do eletrodo de trabalho, os parametros de leitura devem ser
otimizados. Portanto iniciou-se a otimizacdo buscando analisar qual melhor proporgéo
do modificador.

Para o teste, preparou-se as pastas de carbono modificadas com as proporgoes de
0%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30% de modificador, foram montados seis eletrodos, um

eletrodo para cada proporcdo de modificador. Apos a adicdo da pasta de carbono no

-
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eletrodo e sua superficie ser polida, colocou-se o eletrodo na solucdo de fons Pb** 0,01 «
mol L™ para pré-concentracéo durante 10 min, este procedimento foi repetido para cada

leitura. Os resultados deste estudo encontram-se na figura 16.

Figura 16. Voltamograma do teste de proporcao do modificador;
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Fonte: Autoras.

Com base no voltamograma obtido do teste de propor¢do de modificador, figura
16, é possivel observar que a proporcdo de 0% de modificador ndo apresenta pico, ja
que o grafite ndo possivel sitios ativos para interacdo com os fons Pb?*, a proporcao
10% apresenta um pico bem definido, com menor intensidade quando comparado ao
pico da proporcdo de 15%, que apresenta a maior intensidade e boa definicdo, ja as
demais propor¢bes em que aumenta a quantidade de modificador, diminui a propor¢do
de grafite o que ocasiona a diminui¢do da corrente, por ser este 0 material condutor.

Considerando que a granulometria dos grdos do modificador pode interferir na
estabilidade da pasta de carbono no eletrodo afetando a intensidade do pico, testou-se a
granulometria ideal para a construcdo do eletrodo. As granulometrias testadas foram de
80, 100, 115 e 200 mesh. Para a realizacdo deste teste preparou-se quatro pastas de
carbono modificada com a proporcao de 15% de modificador sendo cada uma com uma
granulometria. Utilizou-se 0 mesmo eletrodo para o teste realizando a troca de pasta
quando necessario, para cada leitura o tempo de pré-concentracéo foi de 10 min (figura
17).
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Figura 17. Voltamograma do teste de granulometria do material modificador.

| [——80 mesh

1200 4 |7 100 mesh
—— 115 mesh
| |=——200 mesh

800

I pA

400

T T T T J T v
1.0 05 00 05 1,0
E /V (vs. Ag/AgCI 3,0 mol L7 KCI)

Fonte: Autoras.

Apols o teste, pode ser observado que todos os picos apresentam uma boa
definicdo, sendo que a granulometria de 80 mesh, € o que apresenta menor intensidade
de pico, seguida da granulometria de 200 mesh. A granulometria de 115 mesh apresenta
a intensidade maior do que a de 100 mesh. Com base no resultado, entende-se que o
tamanho das particulas interfere no sinal obtido, assim, entende-se que este material
modificador ndo deve ser muito espesso ou muito fino para adsorver fons Pb?
considerando que a adsor¢do depende também da area superficial do material, com base
no resultado obtido a melhor interacdo do Pb®" e material modificador, foi com a
granulometria intermediaria, assim o pico com a maior intensidade € o de 115 mesh, que

foi definido como ideal para os demais testes.

e Velocidade de varredura

O primeiro parametro de leitura otimizado por voltametria linear foi o de
velocidade de varredura, para esse teste utilizou-se um unico eletrodo, para cada leitura
o eletrodo foi colocado na solugé@o de pré-concentracdo por 10 min, sendo que apos a
leitura o eletrodo foi devidamente lavado e polido. As velocidades de varredura testadas
foram 0,005; 0,010; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100; 0,150 V s™ (figura 18).

-
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Figura 18. (A) Voltamograma do teste de velocidade de varredura.
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Fonte: Autoras.

Analisando a figura 18, temos que a intensidade dos picos aumenta conforme a
velocidade de varredura diminui em até 0,150 V s, e ap6s esse valor a intensidade do
pico diminui, assim a velocidade de varredura de 0,150 foi2 escolhida como ideal para

as demais leituras.

e Tempo de condicionamento

Para o teste de tempo de condicionamento, utilizou-se apenas um eletrodo para
0s testes. Manteve-se as otimizagbes definidas anteriormente. Os tempos de
condicionamento testados foram 40 s, 60 s, 80 s, 100 s e 120 s (figura 19).

Com o resultado do teste de tempo de condicionamento, temos que conforme
varia-se 0 tempo do eletrodo a corrente varia também a intensidade do pico, assim que a
intensidade dos picos aumenta, conforme o tempo aumenta em até 100s e
posteriormente em 120s a intensidade diminui.
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Figura 19. Voltamograma do teste de tempo de condicionamento.
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Fonte: Autoras.

o Teste de repetibilidade e reprodutibilidade

O teste de repetibilidade consiste em avaliar a capacidade de um Unico
instrumento em obter resultados similares ou parecidos em medicdes sucessivas, ja 0
teste de reprodutibilidade tem a funcdo de avaliar o grau de concordancia dos resultados
em medicBes sucessivas, variando condicGes de medicao.

Assim, para realizar o teste de repetibilidade, foi construido um EPCMCJ com
15% de p6 de casca de jabuticaba e na granulometria de 115 mesh. A analise foi
realizada com o potencial de condicionamento de -1,0 V, tempo de condicionamento de
100 s e velocidade de varredura de 0,150 V s™. A solugdo de eletrélito de suporte
utilizada foi uma solucéo tampéo acetato de sodio/ &cido acético glacial com pH 6,50.

Utilizou-se um anico eletrodo para a realizacdo deste teste com tempo de pre-
concentracdo de 10 minutos em solucdo de nitrato de chumbo 0,01 mol L™. Este
procedimento foi repetido por 5 vezes e os resultados obtidos podem ser avaliados na
figura 20.

Os resultados das 5 leituras com o mesmo eletrodo mostram que ele tem uma
boa repetitividade, pois, apresenta um perfil voltamétrico préximo entre as medidas,
entre a uniformidade dos picos e na intensidade, ou seja, 0 EPCMCJ é um eletrodo
repetitivo.

o
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Figura 20. Estudo de repetibilidade do EPCMJ
Desvio padrio: 1,92112
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Fonte: Autoras.

O teste de reprodutibilidade foi realizado com 5 eletrodos diferentes de pasta de
carbono modificado com 15% de p6 de casca de jabuticaba e na granulometria de 115
mesh. A analise foi realizada com o potencial de condicionamento de -1,0 V, tempo de
condicionamento de 100 s e velocidade de varredura de 0,150 V s, em eletrélito de
suporte de solucdo tampao acetato de sddio/acido acético glacial com pH 6,50.

Utilizou-se 5 eletrodos para realizar as medidas voltamétricas, o teste foi feito
com tempo de pré-concentracdo de 10 minutos em solucdo de nitrato de chumbo 0,01
molL™, sendo que cada eletrodo foi pré-concentrado separadamente. Este procedimento
foi realizado para cada um dos eletrodos e os resultados do teste podem ser observados
na figura 21.

Os resultados do teste de reprodutibilidade também esta dentro do aceitavel,
apresentando um desvio padrdo de 3,9%, neste teste o valor de desvio padrdo € um
pouco maior, porque todos os 5 eletrodos foram preparados manualmente, mesmo
seguindo 0 mesmo procedimento para todos, os eletrodos apresentaram uma pequena
variagdo o que ocasionou uma oscilagdo nas intensidades dos picos.

O teste de repetitividade e o de reprodutibilidade apresentaram bons resultados
ja que todo o processo de montagem dos eletrodos sdo manuais, deste modo é sempre

necessario trabalhar com o maximo de rigor possivel durante a montagem dos eletrodos
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para que ndo apresente grandes variacfes nas medidas voltamétricas para a deteccdo de
Pb?*
Figura 21. Estudo de reprodutibilidade do EPCMJ.
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Fonte: Autoras.
o Curva de calibracao

Para a construcdo da curva de calibracdo foi utilizado o EPCMCJ, e para cada
concentracdo de fons Pb?* empregada, o eletrodo foi pré-concentrado por 10 min. As
concentracdes investigadas foram de 2x107; 6x10°; 3x10™ 3,6x10™ e 9x10™* mol L™ de
chumbo. As pré-concentragdes foram realizadas uma de cada vez antes de cada
varredura, sob constante agitacdo, sendo que toda analise foi realizada em triplicata. Os
resultados estéo expostos na figura 22.

Na figura 22 (a) observa-se o voltamograma obtido através das leituras das
solucBes padrdo de chumbo, é possivel evidenciar a intensidade da corrente é
proporcional ao aumento da concentracdo de ions Pb (11). Na Figura 22 (b), apresenta a
curva de calibragdo da concentragdo de Pb*, representada pela equacdo da reta y=
83,70 + 635,44x e R?=0,998, sendo que Y é dado pelo valor da corrente de pico e X é
dado pela concentragcdo de Pb*, com base nesses dados, temos que o EPCMCJ
apresenta uma resposta linear em concentracdo de Pb?* entre 9x10™ mol L* e 2x10°

mol L™
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Figura 22. (A) Voltamograma das leituras do EPCM em diferentes concentragdes de pré-concentracéo.
(B) Gréfico da curva de calibragdo das varreduras do EPCM em diferentes valores de pré-concentracao.
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Fonte: Autoras.

O limite de deteccdo (LOD) foi de 2,75x10° mol L™ e o limite de quantificagdo
(LQD) é de 2x10™ mol L,
3SD 10SD

LOD = TQLQD:T

Sendo que SD é o desvio padrdo do branco e o b é o coeficiente angular da curva
de calibracéo.
Os EPCMCJ se mostram eficientes quando comparados com outros eletrodos de

pasta de carbono modificados citados no quadro 2.

Quadro 2. Determinacdo da concentragdo de fons Pb?" em tinturas de cabelo por Voltametria Linear e
Espectroscopia de Absor¢do Atdmica.

Amostra [Pb*] Desvio [Pb*] Desvio Erro
determinada padré&o por determinada por Padrao por relativo
por Voltametria | Espectroscopia de Espectroscopia (%)
Voltametria Linear Absorcédo Atbmica de Absorcéo
Linear (%(Mm/m)) (%(m/m)) Atbmica
(%(m/m)) (%(m/m))
Tintura 0,0318 2,08x10™ 0,0394 1,19x10"* 19,3
Capilar

Fonte: Autoras.
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e Determinagéo de fons pb?* em amostra de tintura capilar

Para determinacdo de Pb®*, o EPCMBJ foi colocado por 10 minutos em uma
solucdo da amostra, sob agitacdo, e posteriormente foram realizadas as medidas em
triplicata. A partir dos resultados voltamétricos obtidos, foi possivel a quantificacdo de
fons Pb* na amostra, utilizando o método de adicdo de padrdo, para minimizar a
interferéncia de outros ions, garantindo assim, a visualizacdo do pico de redu¢édo do ion
desejado e o valor obtido foi posteriormente comparada com o resultado da anélise da
amostra por EAA e com ao valor maximo permitido pela Legislacdo vigente.

Analisando o resultado das determinacdes de fons Pb?* pelas duas técnicas, é
confirmada a presenca do fon Pb** na tintura capilar, conforme é descrito na embalagem
do produto. A analise da amostra de tintura capilar pelas duas técnicas apresenta
valores aproximados, indicando um erro relativo de 19%. Por questdes de limitagcdes do
equipamento utilizado na determinacdo voltamétrica, entende-se que este erro se da pela
falta de sensibilidade na determinacéo, e este erro poderia ser minimizado por meio da
utilizacdo da voltametria ciclica, onda quadrada ou pulso diferencial ja que sdo mais
sensiveis quando compara da varredura linear. Contudo, a amostra de tintura capilar
apresenta um teor de Pb?* dentro do valor que é previsto pela ANVISA, na RDC N°

15/2013 que determina um valor maximo de Pb?* em 0,6 % (m/m).
Concluséo

A caracterizacdo do material modificador, a casca de jabuticaba, mostra que ela
apresenta caracteristicas necessarias para ser um bom material para a adsor¢do de metais
potencialmente toxicos. A partir dos espectros de FTIR realizados é possivel perceber a
presenca de grupos funcionais que s&o responsaveis por essa absorcao.

A partir da otimizacdo do eletrodo e dos parametros de leitura por voltametria
linear, é possivel notar a importancia desta etapa para definir as melhores condicdes de
leitura, garantindo assim maior sensibilidade nos resultados.

Os resultados obtidos utilizando o EPCMCJ, demonstram que este apresenta a

eficacia na determinacdo de fons Pb?*. Considerando o alto custo de analise por outras

-
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técnicas, a voltametria utilizando o EPCM se mostra como uma alternativa mais
acessivel para a determinacdo de metais potencialmente toxicos. Além de mostrar bons
resultados para determinacdo de fons Pb®*em solucdes de referéncia quanto na amostra
de tintura capilar, o que indica que o eletrodo tem um grande potencial na analise de

fons Pb?*, em amostras reais.
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