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RESUMO

Os metais pesados, ainda hoje, séo utilizados nos mais variados setores industriais e seu descarte
incorreto acarreta em danos significativos a fauna e a flora, e impactam a sadde humana. A
Camellia sinensis é uma das plantas que séo afetadas por esse descarte de residuos, o que causa
preocupacao, visto que as folhas desse arbusto sdo responsaveis por produzir os chés, dentre
eles, o cha preto e o cha verde. E necessério que existam técnicas simples e de baixo custo que
sejam capazes de detectar a presenca de metais pesados nessa bebida com o intuito de minimizar
a exposicdo humana a esses contaminantes. Esse trabalho visa desenvolver um sensor
eletroquimico baseado em hydrochar (HDC) e nanoparticulas de antiménio (SbNPs) para a
deteccdo dos metais cadmio, chumbo, cobre e mercurio em cha verde e cha preto. O uso do
hydrochar esta sendo investigado como uma possivel alternativa a outros materiais
carbonéaceos, visto que esse material é produzido a partir de biomassas que ndo possuem um
destino final apropriado, e também acarretam em sérios impactos ambientais. A caracterizacdo
morfologica dos materiais foi realizada por microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM) e
a caracterizacdo eletroquimica se deu por meio da voltametria ciclica (CV) e impedancia
eletroquimica. As técnicas demonstraram que a modificacdo do HDC pelas SbNPs foi bem-
sucedida. Foram realizados experimentos de otimizacdo utilizando-se da técnica de voltametria
de onda quadrada de redissolucdo anddica (SWASV), no qual se avaliaram 0s seguintes
parametros: porcentagem de SbClz presente no composito, concentracdo do filme depositado
na superficie do eletrodo, eletrélito de suporte mais adequado, pH da solucdo fosfato, potencial
de acumulacdo, tempo de acumulacdo, frequéncia e amplitude de pulso. Os valores otimizados
foram, respectivamente: 40% (m/m), 1,0 mg/mL, solucéo fosfato, pH 3,0, -1,0 V, 75 s, 50 Hz
e 50 mV. A correlacédo linear com as concentra¢des dos ions metalicos foi alcancada e os seus
limites de detecgdo (LOD) foram calculados: 134 (Cd?*), 34 (Pb?"), 92 (Cu?*) e 219 (Hg®") ug
L. A complexidade da matriz dos chas e a interagdo entre os ions metalicos em solugéo afetou
a quantificacdo correta dos metais, por isso também foram realizadas anélises simultaneas em
agua da torneira, bem como analises individuais de cada metal nos chas verde, preto e em agua.
Para as andlises simultaneas nos chas e na agua, assim como as analises individuais realizadas
nos chas, foram observadas interferéncias, sendo quantificados valores muito inferiores ao das
concentragOes adicionadas. As analises individuais em &gua da torneira foram as unicas que

consistentemente foram capazes de quantificar valores de concentracdes superiores ao
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adicionado. Apesar das dificuldades encontradas, o sensor foi desenvolvido e obteve certo

sucesso ao se detectar os ions metélicos em solucéo.
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ABSTRACT

Despite its toxicity, heavy metals are still used today in a wide variety of industrial sectors.
Incorrect disposal of these compounds causes significant damage to fauna and flore, impacting
human health. Camellia sinensis is one of the plants affected by the disposal, which causes
concern, given that the leaves of this shrub are responsible for producing one of the most
consumed beverages on the planet — teas. There is a need for simple, low-cost techniques that
can detect the presence of heavy metals in this beverage in order to minimize human exposure
to these contaminants. This work aims to develop an electrochemical sensor based on hydrochar
(HDC) and antimony nanoparticles (SbNPs) for the detection of cadmium, lead, copper and
mercury in green and black teas. The use of hydrochar is being investigates as a possible
alternative to other carbonaceous materials, since HDC is produced from biomasses that do not
have an appropriate final destination and also cause serious environmental impacts. The
morphological characterization of the materials was carried out using scanning electron
microscopy (FEG-SEM) and the electrochemical characterization was carried out using cyclic
voltammetry (CV) and electrochemical impedance. The techniques showed that the
modification of HDC by SbNPs was successful. Optimization experiments were carried out
using the square wave anodic stripping voltammetry (SWASV) technique, in which the
following parameters were evaluated: percentage of SbCls present in the composite,
concentration of the film deposited on the electrode surface, most suitable support electrolyte,
pH of phosphate, accumulation potential, accumulation time, pulse Frequency and amplitude.
The optimized values were, respectively: 40% (m/m), 1.0 mg/mL, phosphate solution, pH 3.0,
-1.0 V, 75 s, 50 Hz and 50 mV. The linear correlation with the metal ions concentrations was
adjusted and their limits of detection (LOD) were successfully calculated: 134 (Cd?*), 34 (Pb?"),
92 (Cu?") e 219 (Hg?") ug L. The highly complex tea matrix and the interaction between
metallic ions in solution affected the correct quantification of the metals. For this reason, the
simultaneous analysis in tap water and the individual analysis in both teas and tap water were
also conducted. Interferences were observed in both simultaneous analysis and in the individual
analysis in tea samples — the concentration values calculated were inferior than the ones that
were added. The individual analysis of the metal ions in tap water were the only ones that
consistently quantified superior values than what was added. Besides the difficulties, the sensor
was developed and was somewhat successful in the detection of the heavy metal ions in

solution.
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1. Introducéo

O répido desenvolvimento industrial e urbanizacdo acarretaram em um problema
mundial de polui¢do ambiental, incluindo a contaminacao praticamente onipresente de ions de
metais pesados. Esses ions metalicos sdo ndo-biodegradaveis e podem se infiltrar no corpo
humano através da cadeia alimentar, constituindo uma ameaca significativa a saude humana e
animal, estando entre os poluentes mais nocivos do planeta (1,2).

Apesar dos termos contaminacdo e poluicdo serem muitas vezes utilizados como
sinbnimos, eles carregam significados diferentes. A literatura define poluicdo como substancias
ou energia introduzidas, direta ou indiretamente, ao meio ambiente pelo homem que resultam
em efeitos deletérios, tais como riscos a salde humana, danos aos recursos vivos e obstrucao
das atividades ambientais. Contaminacgdo, por outro lado, é descrita como a presenca de
concentracOes elevadas de substancias no ambiente, estando acima do nivel natural para a area
e para 0 organismo. Entretanto, contaminantes podem ser poluentes, e causar impactos
negativos a natureza (3).

Portanto, mesmo sendo constituintes naturais do meio ambiente, a perturbacdo nos
ciclos geoquimicos e alteracdo no equilibrio bioquimico dos metais pesados gracas a acao
humana, resultou na acumulacdo desses metais pesados tanto em solos como em aguas, sendo
o suficiente para causar riscos a salde humana, as plantas, aos animais e a biota aquética (4).

Ao se acumularem nos solos em altas concentracfes, 0s metais pesados podem provocar
efeitos nocivos tanto na produtividade quanto na fertilidade desses solos, consequentemente
reduzindo a producéo e a qualidade das plantas cultivadas, chegando até a alterar os seus valores
nutricionais (5,6,7).

Essas questfes sdo particularmente preocupantes nas plantas de interesse econémico,
visto que elas estdo estreitamente relacionadas com a producdo e vida humanas (8). Além dos
efeitos deletérios que ocorrem no préprio solo, como a reducdo de parametros fisico-quimicos
(tais como matéria organica, teor de argila e pH) (9), muitos metais, como cobre e ferro, atuam
como micronutrientes essenciais para o crescimento de plantas, por isso séo absorvidos por elas,
resultando numa bioacumulacdo nos diferentes tecidos vegetais, como caule, raiz ou folhas
(7,10).

Considerando que a maioria dos solos utilizados para a agricultura ao redor do mundo
estdo contaminados por metais pesados, € certo que 0s mesmos serdo introduzidos a cadeia

alimentar humana por meio do consumo das plantas cultivadas nesses locais (7,10).
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Portanto, é importante que sejam desenvolvidos métodos de deteccdo capazes de
determinar a presenca dos ions de metais pesados e estimar suas concentracGes
quantitativamente, de forma a averiguar se o consumo de tais plantas causa algum risco a saude
humana. Os procedimentos de deteccdo devem ser eficientes tanto em termos de tempo quanto
de custos, além de serem métodos precisos, de modo que tenham a capacidade de detectar até
mesmo vestigios desses ions (2).

Dada a relevancia da tematica, na literatura € possivel encontrar diversos estudos que
visam a deteccdo e 0 monitoramento da presenca de metais pesados, tanto em ambientes
naturais, como solos e aguas, quanto em alimentos e bebidas de consumo humano. Para tanto,
sdo utilizadas as mais variadas técnicas analiticas, como espectroscopias, espectrometrias,
sensores eletroquimicos, etc. (2).

Os métodos de deteccdo eletroquimica sdo bons substitutos dos métodos tradicionais,
tanto para analises qualitativas quanto para analises quantitativas. Sua seletividade, rapida
resposta, facilidade de uso, tamanho compacto, instrumentagdo simples, curto tempo de analise
e portabilidade sdo algumas das vantagens da técnica. Por isso, um numero significativo de
estudos fazem uso de sensores eletroquimicos para a deteccdo de metais pesados (2).

Com frequéncia, os sensores s&do modificados com materiais carbonéaceos, como 6xido
de grafeno reduzido e nanotubos de carbono (11,12,13). Isso ocorre pois compostos
carbonéceos contam com vantagens como alta capacidade de adsorcao, grande area superficial,
rapida taxa de transferéncia de elétrons, conducéo de eletricidade e propriedades hidrofilicas,
tornando-os bastante sensiveis a presenca de contaminantes, como metais pesados. Um dos
materiais carbonéaceos mais utilizados é o grafeno, obtido a partir da grafite, pois a producéo de
seus derivados, como 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido, é de baixo custo (14).

A obtencdo da grafite pode ser feita de duas formas: atraves da mineracdo ou da sintese
a partir de petroquimicos que possuem pegadas energéticas e materiais significativas (15).
Contudo, ambas as opcOes trazem problemas e devem ser questionadas. O uso da grafite natural
nas mais diversas industrias acarreta em inumeros desafios ambientais, sociais e econdmicos
devido ao processo de mineragdo. Por exemplo, para se produzir uma tonelada de grafite natural
para baterias, sdo necessarios 11.000 MJ (mega Joules) de energia, tendo um potencial de
aquecimento global de, aproximadamente, 5,3 toneladas de CO. equivalente (16,17). Além
disso, o processo de beneficiacdo, essencial para melhorar a qualidade da grafite natural,
envolve produtos quimicos, processos de utilizacdo intensiva de energia e geracao de residuos,

resultando na degradacgdo do meio ambiente (18,19).
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O uso da grafite sintética mitiga os impactos ambientais da mineracao e da beneficiagéo,
além de oferecer um produto de qualidade mais consistente. Sua producéo € feita por tratamento
de calor em materiais de carbono amorfo, como coque de petroleo, antracito, grafite sintética
reciclada, negro de fumo ou grafite natural (20). Ndo existe muita pesquisa em relagcdo a
producdo de grafite sintética, porém, sabe-se que, para sua producdo a partir de petroleo séo
necessarios tratamentos a temperaturas extremamente altas (em torno de 3.000 °C) e longos
tempos de reacdo, muitas vezes durando por varios dias ou até semanas. Isso faz com que haja
uma quantidade substancial de energia sendo utilizada, além de haver uma grande quantidade
de emissdes de carbono (entre 30 a 40% da massa é transformada em gases de efeito estufa)
(15,21,22).

Portanto, apesar de os nanomateriais derivados da grafite contarem com diversas
vantagens durante sua aplicacdo em técnicas eletroquimicas, é necessario levar em consideragéo
todo o contexto no qual os mesmos estdo inseridos. Visto que existe uma urgéncia em se
desenvolver materiais a partir de outras fontes menos poluentes, este estudo traz uma proposta
de material, também rico em carbono, mas derivado de fontes renovaveis: o hydrochar.

Este material é produzido a partir de biomassas Umidas e é considerado um substituto
mais ecoldgico quando comparado a fontes derivadas de petréleo, por exemplo, pois sua
utilizacdo conta com vantagens como a reducdo das emissdes de CO», o controle da poluicéo,
a utilizacdo sustentavel dos solos e 0 armazenamento de energia (23).

O uso do hydrochar em sensores eletroquimicos € relativamente recente e pouco
explorada, com estudos sobre o tema comecando a aparecer a partir de 2021 (24). Espro et al.
(2021) (25) avaliaram o hydrochar produzido a partir de cascas de laranja em duas aplicagdes:
a primeira como um sensor condutométrico para a deteccdo de didxido de nitrogénio (NO3),
cujo limite de deteccdo (LOD) foi de 50 ppb e a segunda para a deteccdo de dopamina, cujo
LOD foi de 180 nmol L. Ramachandran, Hong & Liao (2025) (26) utilizaram o hydrochar
derivado de cascas de pistache para se detectar glucose (LOD 0,28 umol L) e lactato (LOD
0,37 pumol L1). Ja Barreto et al. (2023) (27) utilizaram o hydrochar modificado com
nanoparticulas de cobre para a determinagdo simultanea de sulfato de hidroxicloroquina (HCS,
do inglés hydroxychloroquine sulfate) e bisfenol A (BPA, do inglés bisphenol A).

Ja com relacdo aos metais pesados, o hydrochar € mais comumente utilizado como
adsorvente para remocao desses poluentes, seja do solo ou de aguas residuais (28,29,30).

Dessa forma, a proposta deste trabalho baseia-se na quantificacdo dos metais pesados
cadmio, chumbo, cobre e merclrio em amostras de chas, especificamente dos chas verde e

preto. Dentre os metais citados, € de suma importancia que, especialmente o cadmio, o chumbo
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e 0 mercurio tenham suas presencas e quantidades monitoradas devido as suas relevancias
fisiopatologicas: a bioacumulagdo dessas substancias em sistemas vivos pode resultar em
severos danos aos 0rgdos vitais, nomeadamente nos sistemas nervoso e reprodutor, nos tecidos
MUuCO0s0S e Nno trato gastrointestinal (31).

Por isso, é de extrema necessidade o desenvolvimento tanto de técnicas que sejam
capazes de identificar, quanto de ferramentas que consigam reverter, ou, no minimo, conter,
tais contaminacoes.

A identificacdo dos contaminantes é a primeira providéncia a ser tomada para que seja
possivel o desenvolvimento de uma estratégia eficaz que vise a contencdo das contaminacdes

dos solos cultivaveis e eventual descontaminacdo dos mesmos.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Contextualizacdo Historica

No final do século X V111 até meados do século XIX (1760 — 1840), profundas mudancas
socioecondémicas passaram a acontecer na Inglaterra (32). Este periodo, denominado de
Revolucao Industrial, “denota o primeiro exemplo historico do avango de uma economia agraria
dominada pela habilidade artesanal para uma economia dominada pela inddstria e pela
fabrica¢do mecanizada” (33), sendo as mudancas tecnoldgicas seu principal aspecto (34).

Nesse periodo, houve a transicdo da mdo de obra humana e animal para o uso de
maquinarios, novos processos de fabricacdo de produtos quimicos e do ferro, aumento da
eficiéncia da energia hidraulica e do uso da energia a vapor, além do desenvolvimento de novas
maquinas. Além disso, também houve mudancas nas formas de organizacdo industrial,
desenvolveu-se um sistema educacional para capacitacdo e socializacdo das criancas, e
constituiu-se uma burocracia governamental centralizada. Por fim, uma das mudancas mais
expressivas foi a urbanizagdo: até entdo, cerca de 80% da populacdo do pais trabalhava em
pequenas fazendas, na area rural, e apenas 20% vivia em pequenas cidades. Contudo, com o
advento das mudancas instauradas nesse periodo, cada vez mais os trabalhadores sairam do
campo para morar nas cidades, estando, assim, mais proximos das fabricas nas quais
trabalhavam (32,34).

A Revolucdo Industrial alterou para sempre a forma como o homem se relaciona com a
natureza, indo de um sistema de manufatura de producéo limitada, no qual os recursos naturais
eram utilizados lentamente, apenas para suprir a necessidade humana, para um sistema
industrial que visa o crescimento continuo e ininterrupto, no qual a producéo ocorre de maneira
desenfreada, sendo necessarias grandes quantidades de matéria prima para suprir a producéao
em massa de mercadorias (35).

Com o aumento da producdo, houve também o aumento na geracdo de residuos, e,
frequentemente, tais residuos sdo descartados incorretamente, sendo jogados diretamente em
corpos d’agua e zonas terrestres, resultando em um problema global de contaminagdo ambiental
(36,37). A literatura discute extensamente sobre essa problemética, chamando atencéo para o0s
residuos industriais, que fazem uso de metais pesados (38,39). Esses efluentes industriais, por

vezes, sdo utilizados como agua para irrigacdo na agricultura e, além disso, muitos pesticidas e
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fertilizantes utilizados para aumentar a producao de gréos séo fontes importantes de poluigéo
por metais pesados.

Desse modo, uma grande quantidade de metais pesados acaba se infiltrando nos solos e
rios (8), resultando, entdo, em um acumulo desses contaminantes nos ambientes naturais, e

acarretando os diversos problemas ambientais enfrentados na atualidade.

2.2. Metais Pesados

O termo ‘metais pesados’ ¢ bastante recorrente na literatura, ¢ costuma referir-Se a
metais e metaloides que estdo associados a poluicdo ambiental, toxicidade e efeitos adversos na
biota. Contudo, a definicdo precisa do vocabulo apresenta divergéncias, principalmente nos
quesitos de densidade, massa atbmica relativa e namero atdmico. Ali & Khan (2018) (40)
discorrem detalhadamente sobre as discrepancias quanto ao uso da expressao, e propdem uma
definicdo mais exata, de modo a padronizar e limitar o uso do termo ‘metais pesados’.

A definicdo proposta por eles, e a seguida neste trabalho, dita que “metais pesados sdo
metais de ocorréncia natural que possuem numero atdmico maior que 20 e densidade elemental
superior a 5 g cm™” (40).

Figura 1. Demonstra¢ao visual simplificada dos critérios de defini¢do do termo ‘metais
pesados’.
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Critérios de defini¢do:

(i) Metais de ocorréncia natural;
(ii) Numero atémico (Z) > 20;

(iii) Densidade elemental > 5 g cm™.

+ 44 elementos

Fonte: Adaptado de Ali & Khan (2018) (40).
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Conforme discorrido brevemente na introducdo, metais pesados sdo componentes
naturais do ambiente. Contudo, como resultado do aumento exponencial do uso de metais
pesados em aplicacdes industriais, agricolas, domésticas e tecnoldgicas, a exposi¢cao humana a
essas substancias tem aumentado drasticamente. Mesmo que a contaminagdo ambiental possa
ser proveniente de ocorréncias naturais, por meio da corrosao de metais, deposicao atmosférica,
eroséo do solo e ressuspensao de sedimentos, a maior parte dessa poluicdo decorre de atividades
antropogénicas, como operacoes de mineracao e fundicdo, combustdo de combustiveis fdsseis,
utilizacdo agricola, com a producao de pesticidas e fertilizantes, e uso doméstico (41,42).

Esses metais presentes no ambiente podem se infiltrar e se acumular no corpo humano
por contato direto ou através da cadeia alimentar — processo conhecido como bioconcentracdo
(8).

Este trabalho optou por fazer a determinacdo simultanea de quatro metais pesados,
sendo eles: cddmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu) e mercurio (Hg), quatro substancias
consideradas tdxicas que interferem significativamente na saide humana, quando em altas
concentracdes (43,44).

Dentre os quatro metais citados, o cobre € o Unico considerado um metal essencial para
0 organismo, j& que, em pequenas quantidades, € indispensavel em diversos processos
bioldgicos. Por outro lado, o cadmio, o chumbo e o mercurio sdo considerados metais néo
essenciais, pois ndo desempenham nenhum papel em func¢des bioldgicas (43).

O cadmio é um metal de transicdo que faz parte do grupo 12 da tabela periddica, possuli
namero atdbmico igual a 48 e massa atbmica de 112,41 u — resultado da mistura de oito isétopos
estaveis. Tem coloracdo branco acinzentada, além de ser um metal maleavel, ddctil e reativo,
sendo resistente a corrosao, insolivel em &gua e ndo inflaméavel. Na maioria dos compostos, é
encontrado na forma de Cd?*. Sua densidade a 20 °C ¢ de 8,65 g cm™ e seu potencial de reducéo
(Cd?" + 2e" — Cd(y) € de -0,40 E° (44).

A queima de combustiveis fosseis e o lixiviado, um efluente gerado em aterros
sanitarios, terrenos agricolas e residuos de mineragédo, contribuem na contaminacao desse metal
no ambiente (45). Ademais, mesmo com o uso do cadmio estando em declinio nos dias de hoje
devido sua toxicidade, ele ainda é utilizado em pigmentos, estabilizadores de plasticos e ligas
metalicas, nos processos de galvonoplastia que protegem 0 aco da corrosdo e em ceramicas
(44,46).

Mesmo quando em pequenas quantidades, a exposi¢do ao cadmio afeta tanto humanos
guanto animais, e pode causar dano aos rins, figado, sistemas cardiovascular e esquelético,

deterioracdo da visdo e audicao, neuroviruléncia, diabetes, além de contar com fortes efeitos
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mutagénicos e teratogénicos e causar adversidades tanto na reproducdo feminina como
masculina, afetando a gravidez ou o seu resultado. Este ultimo deve-se as alteracdes na
expressao de muitos genes no embrido, levando a metilacdo aberrante dos mesmos (8,44,47,48).

O chumbo, por sua vez, € um elemento quimico de nimero atbmico 82, massa atbmica
igual a 207,20 u, com densidade de 11,30 g cm=a 20 °C, e que pode ser encontrado no grupo
14 da tabela periodica. Conta com propriedades como maciez, maleabilidade, ductilidade, baixa
condutividade e resisténcia a corrosdo, o que dificulta a sua utilizacdo de ser abandonada, apesar
de ser altamente toxico (49,50).

A exposi¢do humana no caso do chumbo ocorre principalmente em ocupacfes que
envolvam o uso dessa substancia, como por exemplo, nos processos industriais de fundicdo e
combustdo do chumbo, em olarias e em construcdo de barcos, reciclagem de baterias, impressdo
de livros, etc. (49). Contudo, a poluicdo ambiental ainda é um fator importante, ja que esse
metal adentra no corpo humano por meio de ingestéo ou inalagdo (51).

Tal qual o cddmio, o chumbo se acumula nos 6rgédos e tecidos, pois ndo existem
mecanismos excretores que consigam eliminar esses metais. O que implica que a concentracdo
de ambos aumenta conforme o avanco da idade (50).

S&o muitas as consequéncias causadas pela exposicdo ao chumbo. Os efeitos negativos
a salde podem ser tanto agudos como crénicos, visto que esse metal se acumula no sangue, nos
0ss0s e em Orgaos como rins, figado, cérebro e pele. Esse acimulo afeta fungBes do sistema
reprodutivo, estando associado a abortos espontaneos, e dos sistemas hepatico, enddcrino,
imune e gastrointestinal, além de causar efeitos neurotoxicos (51,52).

O ultimo metal ndo essencial a ser discutido € o mercurio. Na tabela periddica, ele pode
ser encontrado no grupo 12, préximo ao cadmio, possuindo numero atdmico de 80 e massa
atdmica igual a 220,59 u. Sua densidade relativa a 20 °C é de 13,55 g cm™ (53,54), sendo o
metal mais denso dentre os quatro utilizados para essa pesquisa. Esse metal é considerado um
contaminante toxico, persistente e movel, devido sua volatilidade, podendo ser transportado em
massas de ar por longas distancias (55).

Devido suas atividades quimica e bioldgica particularmente fortes e da sua variabilidade
guanto ao estado fisico — podendo ser encontrado tanto em forma liquida, quanto em forma
solida —, o mercurio é considerado um elemento quimico um tanto peculiar (56). Ele pode ser
encontrado em trés diferentes formas quimicas: mercurio elemental (metalico), organico e
inorganico (57).

O mercurio elementar (Hg® pode ser encontrado em termostatos, termdmetros,

amalgamas dentarias e em tintas de latex. Este estado de oxidagéo zero representa o unico metal
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encontrado em forma liquida a temperatura ambiente. Quando inalado, consegue atravessar a
barreira hematoencefalica, sendo rapidamente oxidado a Hg?* intracelularmente, ficando retido
nas celulas cerebrais por anos (57).

O mercurio inorganico (sal de mercurio) € encontrado em laxantes, produtos cosméticos,
diuréticos e antissépticos. Em contrapartida, o0 mercurio orgénico é a forma mais perigosa e
comum de exposicao. Este € regularmente encontrado na forma de metil-mercdrio (MeHg) ou
etil-mercurio e ja foi detectado em diversas fontes, como em peixes, aves de criagdo, inseticidas,
fungicidas e vacinas que contenham timerosal. A exposi¢cdo mais frequente é proveniente do
consumo de peixes que contenham o MeHg e da utilizacdo profilatica de vacinas que contenham
o timerosal (57,58).

Mesmo que existam formas naturais de introducdo do mercurio ao ambiente (a partir de
vulcdes e incéndios florestais), estudos mostram que as fontes antropogénicas de liberacdo do
metal na atmosfera s&o as principais formas de contaminacédo da natureza. Tais fontes incluem:
indastrias de ferro e acgo, cimento, ouro, fundicdo de metais ndo ferrosos e industrias de
producdo direta do mercdrio. Além do que ja foi citado, o metal também ¢é utilizado durante a
producdo de soda caustica, gas cloro, na extracdo de prata e ouro, em componentes de baterias
e em barémetros (59,60).

A nivel celular, a exposi¢do ao mercdrio esta associada com mudancas nas estruturas
macromoleculares, dano ao DNA, alteracbes na permeabilidade da membrana, inducdo de
estresse oxidativo e disfuncdo mitocondrial. Ademais, estudos mais recentes sugerem que a
exposicdo crénica, mesmo que em baixas concentracBes, pode causar toxicidade
cardiovascular, reprodutiva e de desenvolvimento, neurotoxicidade, nefrotoxicidade,
imunotoxicidade e carcinogenicidade (61,62).

Por fim, o cobre é um metal de transicdo de nimero atdbmico 29, massa atdmica igual a
63,54 u e densidade relativa a 20 °C de 8,95 g cm™ (63). Ele é encontrado no corpo humano em
concentragcfes entre 100 — 150 mg, e é considerado um componente estrutural e/ou cofator
essencial para enzimas como citocromo ¢ oxidase, ceruloplasmina, lisil oxidase, tirosinase,
entre outras. Essas enzimas cobre-dependentes estdo envolvidas em reagdes redox e participam
de importantes vias bioquimicas, como no metabolismo energético, defesa oxidativa, no
metabolismo do ferro, na reticulagdo do colageno e da elastina e nas sinteses de noradrenalina
e melanina (64,65,66).

Tanto o excesso quanto a deficiéncia do cobre no organismo podem afetar as fungdes
celulares, portanto sua homeostase em células e tecidos é altamente regulada por uma complexa

rede de mecanismos complementares. O cobre é acumulado no céerebro para uso metabdlico, e



27

é encontrado especialmente na massa cinzenta, mas também na massa branca. A alteragdo em
sua homeostase esta associada com envelhecimento e doencgas neurodegenerativas (65,67).

Dentre suas caracteristicas fisicas, destacam-se sua boa condutibilidade, tanto de calor
quanto de eletricidade, além de ser relativamente resistente a corrosao, macio, maleavel e ductil.
Essas caracteristicas, somadas as propriedades que se assemelham as do ouro e da prata, fazem
com que esse metal seja o terceiro mais utilizado no mundo. O cobre pode ser encontrado em
diversos eletronicos e fiacoes, utensilios de cozinha, também sendo utilizado como pigmento e
misturado com outros metais para formar ligas metélicas (65,68,69,70).

Em altos niveis, o cobre causa polui¢cdo ambiental e € toxico tanto para plantas quanto
para animais. Tal poluicdo pode se dar por meios naturais e antropogénicos, incluindo
principalmente industrias que fazem o uso do metal ou de seus compostos, mineragdo de cobre,
combustdo de combustiveis fosseis e residuos, aguas residuais domésticas, aterros sanitarios,
producdo de fertilizantes fosfatados, produgdo de madeira, vulcdes, poeiras transportadas pelo
vento, incéndios florestais e decomposicao da vegetacéo (69).

Quando em excesso no corpo humano, o cobre pode causar sintomas como gosto
metalico na boca, salivacao, resultar em dano aos rins e figado, irritacdo estomacal e intestinal,
fortes dores de cabeca e dificuldade na respiracdo, alergia, insénia, anemia, fibromialgia e, em
casos mais graves, pode ocorrer colapso circulatorio, convulsdo e coma sucedidos de morte
(68,70).

A Tabela 1, a seguir, sintetiza os efeitos tdxicos causados pelos quatro metais aqui

discutidos, e complementa as informacdes previamente descritas.

Tabela 1. Efeitos toxicos de alguns metais pesados a saude humana.

Metal Pesado Efeitos Toxicos

Cadmio (Cd) Carcinogénico, mutagénico, disruptor enddcrino, dano aos pulmdes, 0ss0s
frageis, afeta a regulacdo do célcio em sistemas bioldgicos.

Em criancas, a exposicdo em excesso compromete o desenvolvimento,
Chumbo (Pb) | inteligéncia reduzida, perda de memdria a curto prazo, deficiéncias no
aprendizado e problemas de coordenacéo, risco de doenga cardiovascular.

Dano aos rins e ao cerebro, pode causar cirrose no figado e anemia cronica,
irritacdo intestinal e estomacal.

Doencas autoimunes, depressdo, sonoléncia, fatiga, queda de cabelo,
Mercdrio (Hg) | ins6nia, perda de memoria, tremores, dano cerebral, insuficiéncia
pulmonar e renal.
Fonte: Adaptado de Dixit et al. (2015) (37).

Cobre (Cu)
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Existem diversas formas de se detectar esses ions metélicos, que podem ser divididas
em trés categorias principais: técnicas de deteccdo espectroscopicas, técnicas de deteccdo
Opticas e técnicas de deteccdo eletroquimicas (71).

Sdo exemplos de técnicas espectroscépicas: espectroscopia de absorcdo atdémica,
espectroscopia de emissdo atomica, espectrometria da massa por plasma acoplado
indutivamente e espectrometria de absor¢cdo atbmica com geracdo de vapor frio. Apesar de
sensiveis, esses métodos requerem operacdes complexas, necessitando de procedimentos de
pré-tratamento, sdo de alto custo, devido ao alto valor dos instrumentos utilizados, além de
serem processos que demandam um alto tempo de andlise (71,72).

Nos métodos Opticos de deteccdo, os ions metalicos podem ser determinados por
métodos convencionais de espectrometria de absorcdo, reflexdo ou luminescéncia.
Frequentemente sdo utilizados reagentes cromogénicos seletivos e corantes indicadores, que
reagem com um ion metélico especifico. Ademais, as fibras Opticas e dispositivos do tipo
capilar também podem ser utilizados para a deteccdo de ions metélicos. O contratempo na
utilizacdo desse método é que, dependendo da técnica utilizada, a sensibilidade e a acuracia do
resultado podem ser baixas, pode haver um longo tempo de resposta e algumas delas se utilizam
de processos operacionais complexos (71,72).

As técnicas eletroquimicas, por sua vez, ttm um bom custo-beneficio, ndo requerem
altos tempos de andlise, sdo faceis de serem utilizadas, além de confiaveis e adequadas para
aplicacdes in situ. Dentre as técnicas, pode-se citar aamperometria, potenciometria, impedancia
e a voltametria. Essas técnicas eletroquimicas requerem procedimentos simples, além de

contarem com um baixo tempo analitico, quando comparadas as técnicas espectroscépicas (71).

2.3. Chas

Dentre as bebidas ndo alcodlicas mais populares, o cha é, com certeza, a segunda mais
barata e consumida, ultrapassando a marca de dois bilhdes de xicaras bebidas diariamente ao
redor do mundo, ficando atras apenas da agua (73,74). Sdo mais de trés bilhGes de pessoas,
espalhadas ao redor de 160 paises que apreciam a bebida, por isso, para atingir a demanda do
mercado global, cerca de 2,9 bilhdes de toneladas de cha séo produzidas anualmente, com seu
valor avaliado em, aproximadamente, 200 bilhdes de dolares em 2020, e com estimativa de
atingir a marca dos 318 bilhdes de délares até 2025 (73,75).

Na China, desde 2015, devido ao aumento da popularidade e do grau de reconhecimento

publico em relacdo ao consumo de chas, houve o surgimento de uma nova industria,
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denominada de novos chas ou chds modernos. Essa indUstria emergente trouxe uma gama de
“novas bebidas a base de cha”, e tem entusiasmado 0s consumidores mais jovens, ja que € um
campo inovador que se utiliza de chas tradicionais como seu ponto de partida, combinando-os
com outros ingredientes, como leite, frutas frescas, cremes e flores, moldando
harmoniosamente sabores e fungdes divergentes (74,76).

Apesar da transformacéo recente pela qual a indUstria do ché estd passando, o consumo
da infusdo na China é uma pratica ancestral, cujas origens ultrapassam o alcance da Historia, e
adentram o reino das lendas. A fabula chinesa inicia-se com o Imperador Shen Nong (2737 —
2697 a.C.) que, para preservar a saude de seus suditos, decretou que a agua deveria ser fervida
antes do consumo. Um dia, ao ser servido de agua morna, algumas folhas, sopradas pelo vento,
acidentalmente cairam dentro de seu copo. O aroma agradou ao Imperador, que bebeu a infuséo.
O sabor nao apenas o0 encantou, como também o fez sentir revigorado. Com isso, 0 consumo da
bebida foi introduzido & nobreza chinesa e gradualmente se espalhou por todo o Império
(77,78).

As folhas eram provenientes da planta hoje conhecida como Camellia sinensis.
Pertencente & familia Theaceae, esse arbusto perene é nativo do sul e sudeste da Asia,
especialmente da China Continental, mas nos dias de hoje, é cultivado ao redor do mundo em
regides tropicais e subtropicais, visto que € uma planta se adapta bem a areas imidas e quentes.
Sua temperatura 6tima de crescimento esta na faixa dos 20 — 25 °C, o valor ideal de precipitacao
anual é superior a 1000 mm, e seu solo de cultivo deve ser livre de calcario e com boa drenagem
(8,79).

Figura 2. A) Camellia sinensis em aquarela, século XIX. B) Flor da planta Camellia sinensis
em uma plantacdo, Darjeeling, India.

Fonte: A) Saberi, 2010 (78). B) Weir, 2022 (77).

A Camellia sinensis é responsavel pela produgdo de diversos chas. O local no qual a

planta cresce e 0 processamento ao qual sdo submetidas as folhas sdo responsaveis pelas
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variagcdes na aparéncia e no sabor dessas infusdes. Os principais tipos de cha provenientes desse
arbusto sdo os chés verde (japonés e chinés), preto (indiano), preto chinés (oolong), branco e
vermelho (80). O processo de obtencdo de cada uma dessas variedades esta disposto no

esquema abaixo.

Figura 3. Etapas do processamento dos chés derivados da Camellia sinensis.
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Fonte: adaptado de Silva & Costa, 2011 (80).
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Além das diferencas no sabor e na aparéncia dessas bebidas, cada uma delas proporciona
diferentes beneficios a saude de seus consumidores. Isso se da devido a presenca dos
fitoquimicos bioativos da planta, como catequinas, acidos fenolicos, flavonoides, alcaloides,
aminoéacidos livres e pigmentos. Esses compostos sdo transferidos para a infuséo durante o seu
preparo, pois cerca de 30% deles sdo considerados componentes sollveis. Esse valor,
entretanto, pode variar de acordo com a qualidade do solo de cultivo, condi¢des climéticas, cepa
genética, regido geogréfica, dentre outros. Porém, o fator que causa maior impacto na
concentracdo desses compostos é o processamento das folhas apds a colheita: ha, por exemplo,
uma etapa denominada rolamento, na qual as folhas frescas da Camellia sinensis séo enroladas
e torcidas, de modo a quebrar as paredes celulares, facilitando a liberacdo dos polifendis
(75,77,81).

Polifendis sdo um grupo de componentes que incluem os acidos fenodlicos, 0s
flavonoides e as catequinas. Os polifendis sdo os principais constituintes do ché, representando
entre 20-35% do seu peso seco, e podem ser definidos como um grupo de compostos bioativos
que estdo presentes em alimentos de origem vegetal, sendo conhecidos por atuarem como
preventivos de doencas degenerativas (75,82).

Dentre os polifendis, as catequinas sdo o grupo predominante encontrado nos chas,
compreendendo entre 60-80% do total presente na planta (75).

Figura 4. Estrutura quimica da catequina.

OH
Ho O \\\©i
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OH
OH
Fonte: adaptado de Abbas et al., 2017 (81).

Das fontes vegetais que contém catequinas, 0s chas estdo entre uma das mais ricas,
sendo o chéa verde a principal delas. Dentre as catequinas, 0 composto (-)-epigalocatequina-3-
galato (EGCG) é o mais abundante. Ele possui diversos beneficios a saide humana, como
efeitos anticancer, antiobesidade, anticardiovasculares, anti-infecciosos, hepatoprotetores e
neuroprotetores (83,84).

A literatura discorre extensamente sobre as propriedades dos chas. A tabela a seguir traz

0s principais componentes quimicos dos chas verde e preto, e seus efeitos significativos.
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Tabela 2. Componentes quimicos do cha verde e do cha preto e seus efeitos significativos.

Componente principal

% no cha
verde (m/m)

% no cha
preto (m/m)

Importancia funcional e provavel
modo de acdo

Polifenois

30-40

30-40

» Defesa contra insetos e outros
animais.

Catequinas e
galocatequina

30

» Adstringéncia;

» Atividades antioxidantes;

» Aumento do metabolismo de
lipidios;

» Efeitos antidiabéticos e
insulinotropicos.

Quatro principais
epicatequinas e ésteres
de acido galico:

» (-)-epicatequina(EC),
» (-)-epicatequina galato
(ECG),

» (—)-epigalocatequina
(EGC) e

» (-) epigalocatequina
galato (EGCG)

23

» Atividade antioxidante — coleta de
espécies reativas de oxigénio;

» Preservacao da atividade de
enzimas antioxidantes;

» Efeito hipotensivo;

» Melhora da beta-oxidacao e gasto
de energia;

» Protec¢do contra diabetes;

» Regulacdo da pressdo sanguinea;
» Estimulo do sistema nervoso
simpatico pela inibicdo da
degradacéo de noradrenalina.

Teaflavinas

» Coloracdo e qualidade do cha preto;
» Forte antioxidante;

» Inibigdo da atividade da lipase;

» Diminuic¢ao da oxidacao de LDL,;

» Propriedades anti-inflamatorias;

» Prevenc¢ao de apoptose;

» Atividade antidiabetogénica;

» Aumento do gasto de energia,

» Inibic¢ao da sintase de acidos
graxos.

Polifenois simples

» A¢ao antioxidante — diminui¢ao
das espécies reativas de oxigénio.

Outros polifendis

23

» Fungdes similares as catequinas e
epicatequinas.

L-teanina

» Responsavel pelo sabor umami;
» Promogao da atividade das ondas
cerebrais alfa.

Aminoacidos

» Aumento do sabor e aroma do cha.

Cafeina

» Relaxamento dos musculos lisos e
manutenc¢do da atividade cardiaca.
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» Aumento da concentracdo de HDL
Outras metilxantinas <1l <1l e diminuicdo de LDL;
» Relaxamento dos musculos lisos.

» Prevencéo do desgaste dental em
Minerais 5 5 humanos;
» Melhora da atividade antioxidante.

Enzimas » Oxidagdo enzimatica de polifenois.

» Clorofilas sao oxidadas a pigmentos
Pigmentos pretos, resultando numa coloragéo
escura de cha.

» Responsaveis pelo aroma e sabor

Compostos volateis ,
P dos chas.

Fonte: Adaptado de Samanta (2022) (75), baseado nos trabalhos de Balentine, Wiseman & Bouwens (1997) (85);
Liu & Huang (2015) (86); Zhou et al. (2017) (87); Zhen (2002) (88) e Khan & Mukhtar (2007) (89).

No trabalho publicado por Shang et al. em 2021 (81), foi realizada uma extensa revisao
bibliogréfica, que trouxe um entendimento atualizado dos beneficios do chd e de seus
compostos para a satde humana. Além dos efeitos ja citados anteriormente, o estudo demonstra
que os chas contam com ingredientes bioativos que sdo eficazes em aliviar a aterosclerose,
proteger a funcdo endotelial e inibir a agregacdo de plaquetas. Além disso, também foram
encontradas evidéncias sugestivas que indicam que o consumo de cha diminui o risco de alguns
tipos de cancer — como o de trato biliar, de mama, do endométrio, do figado e da boca.

Ademais, foi citado um estudo no qual associou-se, principalmente, 0 EGCG a inibi¢do
de células cancerigenas in vitro e in vivo, gracas a regulacdo de genes e proteinas associadas ao
ciclo e proliferacdo celulares. Ainda na area oncoldgica, foram citados estudos nos quais 0s
extratos dos chas verde e preto foram capazes se suprimir a migracdo e invasdo de células
cancerigenas, além de possivelmente poder causar inibi¢do da angiogénese (81).

Portanto, apesar de a lenda chinesa atribuir ao primeiro consumo do cha como um
acidente, a infusdo disseminou-se ao redor do mundo e a ingestdo da bebida se manteve por
milénios, ndo apenas pelo sabor e aroma agradaveis, como também por todos os seus beneficios
para a satde humana.

Contudo, nos dias de hoje, muito tem se discutido na literatura sobre a presenca de
metais pesados nas folhas de cha (90,91,92,93,94,95,96). Por ser uma das bebidas mais
consumidas do planeta, é importante avaliar se a presenga dos metais causa risco a saude
humana.

Apesar de todos os estudos citados terem sido positivos para a presenca de uma gama

de metais pesados, apenas no ensaio de Zhang et al. (2018) (90) ha uma correlagdo entre a
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presenca dos contaminantes e riscos a saude humana: 38,46% das folhas de cha maduras
analisadas tiveram um HI (do inglés hazard index, indice de perigo) superior a 1,0, indicando
riscos para adultos que consumissem as infusdes advindas dessas folhas, sendo os principais
causadores dessas ameacas 0 manganés (Mn) e o aluminio (Al).

Esse mesmo estudo, entretanto, constatou que os metais chumbo (Pb), cobre (Cu),
arsénio (As), mercurio (Hg), cadmio (Cd) e cromio (Cr) foram encontrados em concentraces
inferiores aos valores-limite padrdo, tanto nas folhas de cha jovens quanto nas maduras (sendo
esses valores-limite, respectivamente, 5,0; 30; 2,0; 0,3; 1,0 e 5,0 mg kg*) (90), sugerindo que
os solos testados sdo seguros para uso como terras cultivaveis, e as folhas de chg, seguras para
0 consumo. A tabela abaixo dispde as informagdes completas quanto aos dados encontrados no
trabalho de Zhang et al. (2018).

Tabela 3. Metais e suas respectivas concentracbes em folhas de cha e nos solos de cultivo
correspondentes, Condado de Puan, China.

Concentracio Intervalo~ de Intervalo~ de
Metais média no solo (Mg concentragao em concentragéo em
k) folhas de cha jovens folhas de cha
(mg kg?) maduras (mg kg?)

Aluminio (Al) 106 x 103 250 — 660 4300 — 10.400
Manganés (Mn) 214 194 — 1130 536 — 4610

Chumbo (Pb) 20,9 0,107 — 0,400 0,560 — 1,265

Céadmio (Cd) 0,09 0,012 — 0,092 0,040 — 0,087

Mercurio (Hg) 0,012 0,014 — 0,085 0,043 - 0,089

Arsénio (As) 17,5 0,073 - 0,456 0,189 - 0,453
Crémio (Cr) 121 0,33-1,26 0,69-2091
Niquel (Ni) 27,8 6,33 — 14,90 3,43 -14,20
Cobre (Cu) 131,2 14,90 — 26,10 6,17 — 16,25

Zinco (Zn) 64 35,8 -50,3 9,1-20,0

Fonte: adaptado de Zhang et al., 2018 (90).

Vale ressaltar que a presenca e concentracdo de metais varia de acordo com a localidade
e das proprias diferencas geoldgicas dos solos utilizados para o cultivo. Por isso, Zhang et al.
(2020), em um estudo mais recente, analisaram 22 tipos de solo e as folhas de cha
correspondentes. Os resultados obtidos demonstram que diferentes solos contam com diferentes
elementos e concentragdes em sua constituicdo. Mas, mais que isso, 0 estudo demonstrou que
a concentracdo de cadmio e manganés nas folhas de ch& depende principalmente da
concentracdo desses metais no solo; todavia, para 0s metais mercario, chumbo e o arsénio,

outros fatores devem ser levados em considerag¢do, como, por exemplo, o pH do solo: houve
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um aumento da concentragdo desses metais nas folhas de cha conforme o pH do solo diminuia
(91).

Ainda assim, o estudo determinou que o consumo da infusdo ndo apresenta riscos a
saude (91), concluséo similar a chegada por Liu et al. (2021) (93), Ju et al. (2024) (94) e Yang
et al. (2022) (96).

Entretanto, é importante levar em consideracdo que os estudos citados ndo exploram a
possibilidade de que, a longo prazo e com o consumo frequente, 0s metais pesados presentes
nas folhas de cha possam causar um efeito cumulativo no organismo humano, especialmente

quando ocorre uma exposi¢do simultanea de dois ou mais metais (97,98).

2.4. Eletroquimica

Chang & Goldsby (2013, p. 815) (99) determinam que:

A eletroquimica é o ramo da quimica que trata da conversdo da energia elétrica em
energia quimica e vice-versa. Os processos eletroquimicos envolvem reacfes redox
(oxidagdo-reducdo) nas quais a energia liberada por uma reacdo esponténea é
convertida em eletricidade ou em que a eletricidade é usada para forcar a ocorréncia
de uma reacdo quimica ndo espontanea.

Sao muitas as aplicagdes da eletroquimica no dia a dia, sendo uma delas 0s sensores.
Sensores quimicos, de acordo com a IUPAC (do inglés International Union of Pure and Applied
Chemistry, Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) sdo dispositivos que transformam
dados quimicos, como a concentracdo de um Unico componente ou até mesmo a analise
completa da composicao, em um sinal analiticamente utilizavel (100).

De maneira geral, um sensor quimico é constituido de duas unidades funcionais
essenciais: um receptor e um transdutor fisico-quimico; porém, alguns sensores podem incluir
um separador, que pode ser, por exemplo, uma membrana. Simplificadamente, o receptor
transforma a informacéo quimica numa forma de energia que sera medida pelo transdutor. O
transdutor, por sua vez, é um aparelho capaz de transformar tal energia em um sinal analitico
atil (100).
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Figura 5. Esquema geral dos principais componentes de um sensor quimico.
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Fonte: prépria autora.

Os sensores eletroquimicos sdo, de longe, o tipo de sensor mais utilizado, pois, apesar
de apresentarem algumas desvantagens, como corrosdo do eletrodo e um certo atraso na
transferéncia direta de elétrons (14), eles oferecem vantagens como um baixo limite de detec¢édo
(LOD, do inglés limit of detection), que podem chegar a escala de picomolar, rapidez e uso de
equipamentos de baixo custo. Além disso, sdo fornecidos em uma variedade de formatos, que
vao desde equipamentos de bancada até dispositivos portateis totalmente integrados (101).

Para analises ambientais, os principais sensores eletroquimicos utilizados sdo o0s
potenciométricos, condutométricos e os voltamétricos. Nos sensores voltamétricos, a corrente
é medida a partir do controle do potencial do eletrodo indicador (eletrodo de trabalho), sendo
que a resposta de corrente deste eletrodo é proporcional a concentracdo da espécie eletroativa
presente. Esta técnica apresenta vantagens como elevada sensibilidade e precisdo das
determinacOes, capacidade de determinacdo simultanea de diferentes substancias e rapido
tempo de analise (102).

Esta pesquisa fez uso de duas técnicas voltamétricas: a voltametria ciclica (CV, do inglés
cyclic voltammetry) e a voltametria de onda quadrada de redissolucdo anddica (SWASV, do
inglés square wave anodic stripping voltammetry).

A voltametria ciclica é empregada para realizacdo de diagndstico dos processos redox
(oxirredugédo) que ocorrem em uma determinada regido de potencial. Ela consiste de um
potencial inicial (Ei) até um potencial de reversao (E,). Ao atingir o E;, a varredura de potencial

tem seu sentido revertido em direcdo ao Ei, mantendo-se a velocidade de varredura (103).
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Figura 6. Variagdo do potencial no tempo durante a voltametria ciclica (a2) e perfil de corrente
registrado em funcdo do potencial, conhecido como voltamograma ciclico (b2). Ei: potencial
inicial; lpa: corrente de pico anddica; Ep: potencial de pico; E12: potencial de meia-onda; Ep:
potencial de meio pico em Iy do par redox.

(a2)

potencial
corrente

tempo potencial

Fonte: Fatibello-Filho (2022) (103).

Ja a SWASV é uma combinacdo de duas técnicas voltamétricas distintas. Quando ha
apenas a presenca de tracos do analito na amostra, as correntes de pico, muitas vezes, podem
ser bastante pequenas e indistinguiveis dos ruidos. Para superar esse problema, a voltametria
de redissolucdo anddica (ASV, do inglés anodic stripping voltammetry) é utilizada de modo a
ampliar essas correntes, como no caso dos metais pesados, que podem ser eletroquimicamente
galvanizados na superficie do eletrodo. Para tanto, € necessaria uma fase de pré-concentracéo,
na qual um potencial de deposicdo (Eq) é aplicado por um periodo predeterminado. Depois
desse periodo, € realizada uma varredura voltamétrica, neste caso, utilizando-se a técnica de

voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés square wave voltammetry) (104).

Figura 7. (a) Esquema de aplicacdo de potencial na SWV, no qual E; é o potencial inicial
aplicado por um tempo inicial to, AEp é 0 pulso direto, -AEp € o pulso reverso de potencial, AEs
¢ o incremento da escada de potencial, T ¢ o periodo da escada de potencial e I1 e |2 s@0 as
correntes amostradas no final dos pulsos direto e reverso, respectivamente. (b) Voltamograma
de onda quadrada tipico para um processo irreversivel; no qual ¥1 e > sdo, respectivamente,
as correntes normalizadas do processo anodico (direto) e catddico (reverso), A¥ (¥1—¥.) é a
corrente resultante, n ¢ o nimero de elétrons, (E — E*) corresponde a escala de potencial
normalizada.
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Fonte: Fatibello-Filho (2022) (103).
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O aparato no qual s&o conduzidos os experimentos eletroquimicos é chamado de célula
eletroquimica. Ela consiste de dois ou trés eletrodos, sendo eles o eletrodo de referéncia, o
contra eletrodo e o eletrodo de trabalho. O primeiro conta com uma grande area superficial e
um potencial constante. Pode ser constituido de hidrogénio (H2), calometano saturado
(Hg/Hg2Cl) ou prata-cloreto de prata (Ag/AgCl). O segundo, garante a estabilidade do eletrodo
de referéncia e do sistema como um todo, podendo ser de ouro, carbono vitreo, platina, etc. Por
fim, o terceiro ¢ onde a reacdo de interesse acontece, por isso, suas condi¢Ges sdo
cuidadosamente controladas, de modo a detectar o analito. Sua area superficial é pequena, e €
onde a variacdo do potencial ocorre. Pode ser constituido de platina (Pt), ouro (Au), mercurio
(Hg), carbono vitreo, etc. (104).

Figura 8. Célula eletroquimica de trés eletrodos.
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Fonte: Adaptado de Franklin et al. (2008) (104).

O eletrodo de trabalho pode ter sua superficie modificada, de forma a alterar e controlar
sua seletividade e reatividade. As modificacGes sdo utilizadas para tornar a técnica mais sensivel
e adequada ao analito de interesse. Neste trabalho, testou-se uma nova modificacdo para a
deteccdo simultanea de metais pesados: hydrochar modificado com nanoparticulas de

antiménio. Os tdpicos a seguir descrevem, em detalhes, o motivo da escolha desses materiais.

2.5. Hydrochar

O carvdo vegetal (em inglés, char) é um residuo derivado de fontes renovaveis e rico

em carbono. Ele pode ser categorizado em duas classes diferentes, dependendo do processo de
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producdo, mecanismo de reacao e caracteristicas: o biochar convencional e o hydrochar (HDC).
Enquanto o primeiro é produzido a partir de biomassas secas, com até 10% de umidade, o
segundo é produzido a partir de biomassas umidas (70-90% de umidade), como residuos
humanos, lamas de depuracdo, esterco, algas, etc. (105,106,107).

A tecnologia de conversdo utilizada para transformar as biomassas Umidas em
hydrochar € a carbonizacéo hidrotermal (HTC, do inglés hydrotermal carbonization). Este é
um processo termoquimico que se passa em um ambiente aquoso, sob temperaturas subcriticas
que variam entre 180-350 °C e pressao autdgena. Nessas condi¢des, a agua apresenta uma
maior difusividade e menores viscosidade e tensdo superficial, conseguindo penetrar com mais
eficiéncia em materiais secos e hidrofébicos. Ademais, a temperatura e pressao empregadas
durante o processo fazem com que os residuos organicos complexos, como a biomassa
lignocelul6sica, por exemplo, sejam quebrados em compostos organicos mais simples.
Portanto, conforme ha o aumento da temperatura na HTC, também ha a quebra das ligacoes
biopoliméricas, fazendo com que a &gua seja capaz de penetrar facilmente na estrutura porosa
do s6lido, decompondo a biomassa por reagdes de dissolucéo e pirélise (106,108,109).

Dessa maneira, a modificacdo dos residuos solidos através da HTC sintetiza o hydrochar
com diferentes aplicacdes, dependendo das condigdes utilizadas durante o processo (106). S&o
exemplos de aplicagBes: biocombustiveis sélidos (110,111), armazenamento de energia do
hidrogénio (112,113), purificacdo de agua (114,115), adsorcéo de toxinas (116), dispositivos
eletroquimicos (117), entre outros.

A vantagem da HTC em relacdo aos métodos convencionais de preparo de biochar é
devido a capacidade de converter biomassas Umidas em solidos carbonaceos com rendimento
relativamente elevado sem a necessidade de submeter a matéria-prima a nenhum tipo de pré-
secagem ou pré-tratamento (118).

Os principais parametros que determinam e impactam as caracteristicas do produto sao
0 tempo de reacdo, a pressdo, o tempo de residéncia e a propor¢do agua/biomassa. O rendimento
de massa do processo gira em torno de 40—-70% — tendo sido reportado na literatura que, para
0s mesmos rendimentos de massa, a propor¢do de densificagdo de energia obtida pela
carbonizacdo hidrotermal € significativamente maior que a obtida através de outros processos
de producéo, como a torrefacéo (119).

O hydrochar também apresenta proporcdes de H/C e O/C mais baixas do que a biomassa
bruta, que se da devido a formacdo de H2O e CO. através de reacBes de desidratagdo e
descarboxilagdo. Essas reagOes resultam num material com elevado teor de carbono, com a

superficie do hydrochar apresentando um maior grau de aromatizagao (reacdo quimica que
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forma anéis aromaticos a partir de anéis ndo-aromaticos) com um maior nimero de grupos que
contém oxigénio. Esses grupos ricos em oxigénio na superficie do material beneficiam a sua ja
boa afinidade com a agua, podendo ser utilizado, por exemplo, para aumentar a capacidade de
retencdo de agua do solo (119,120).

O tipo de matéria-prima tem uma grande influéncia na composi¢do final e na
performance do hydrochar. A celulose, a hemicelulose e a lignina sdo os trés principais
componentes em biomassas lignocelulésicas, e diferentes biomassas contam com diferentes
proporcOes de cada um desses componentes (121).

Os mecanismos de formacdo do hydrochar a partir desses componentes se da da
seguinte forma: quanto a celulose, sua longa cadeia é degradada a compostos de menor massa
molecular (oligbmeros) e depois em glicose, que parcialmente se isomeriza em frutose.
Consequentemente, os produtos da hidrélise passam por uma série de isomerizagéo,
desidratacdo e fragmentacdo, produzindo o intermediario furfural (5-HMF, ou 5-
hudroximetilfurfural) e seus derivados. Esses produtos sdo submetidos a uma nova
polimerizacdo, além de uma reacéo de condensacdo combinada com uma condensacéo alddlica
reversa e desidratacdo intermolecular, que formam o hydrochar. O hydrochar derivado de
celulose apresenta uma estrutura poliaromatica combinada com anéis polifurénicos e um ndcleo
hidrofébico com a superficie hidrofilica (119).

De maneira similar, a hemicelulose (xilano) € primeiramente hidrolisada a mondémeros
(xilose), seguida pela formacéo do intermediario furfural, que € o precursor para a formacéo do
hydrochar por polimerizacdo. A superficie do hydrochar derivado de hemicelulose conta com
um acumulo de microesferas de didmetros entre 1 e 5 um (119).

Ja os fragmentos de lignina séo dificeis de serem dissolvidos e dispersos na fase aquosa,
visto que a temperatura da HTC ndo é alta o suficiente (inferior a 377 °C para densidade da
agua de 954 kg m). E possivel, entretanto, que uma fracéo da lignina consiga ser dissolvida
na agua a 200 °C. A complexidade da estrutura e a alta massa molecular da lignina tornam os
mecanismos de reacdo bastante complicados. De maneira simplificada, a lignina dissolvida é
decomposta por pirolise e desalquilagdo numa reacdo homogeénea, gerando produtos fenolicos
intermediarios como siringois, guaiacois, catecois e fendis. Esses intermediarios passam, entao,
por uma reacéo de reticulacéo e séo repolimerizados em carvao fenolico. Por fim, a maior parte
da lignina, que ndo pode ser dissolvida em &gua, é convertida a hydrochar poliaromatico através

de mecanismos de formacao sélido-solido semelhantes aos da pirdlise (119).
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Figura 9. Estruturas moleculares do hydrochar especuladas pelos estudos de Sevilla & Fuertas
(2009) e van Zandvoort et al. (2013) (122,123).

(a) (b)
Fonte: Shi et al. (2019) (124).

Este trabalho utilizou-se de hydrochar produzido a partir da borra de café. Sendo uma
das bebidas mais populares do mundo, a literatura estima que para cada 1 kg de pd de café,
sejam gerados cerca de 2 kg de borra de café. Sdo mais de 2,4 bilhGes de Xxicaras ingeridas
diariamente, com o consumo global em 2023 chegando a 10,6 bilhdes kg. Esse consumo
exacerbado causa um problema com o descarte dessa borra de café, visto que ndo ha uma
demanda de mercado correspondente para ela. Dadas as circunstancias, o destino final desse
residuo acaba sendo os aterros sanitarios ou a incineracdo, o que decorre em desperdicio de
recursos e poluicdo ambiental (125,126,127).

A borra de café representa um potencial recurso pois possui um alto conteldo organico,
como, por exemplo, celulose (8,6-15,3 mg kg™?), hemicelulose (36,7 mg kg™), lignina (33,6%)
e proteina (13,7 mg kg1). A literatura tem investigado sua valorizagdo e sua completa utilizagdo
para a producdo de biodiesel, bio-oil e biochar — material carbonaceo que tem sido usado para
a remocao de contaminantes como antibioticos, metais pesados e corantes devido sua superficie
porosa e rica em grupos funcionais (125,128).

O descarte desse residuo implica num custo significativo. No Reino Unido, por
exemplo, o custo anual estimado para se descartar 500 mil toneladas de borra de café € em torno
de £44,4 milhoes. Mas, além disso, 0 manejo incorreto da borra de café acarreta em poluicéo
significativa, contaminacdo ambiental e risco de emissdo fugitiva de gases. A potencial

liberacdo de substancias residuais toxicas, como a cafeina, tanina e fenois, a liberagdo de
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lixiviados e as emissdes de gases de efeito estufa resultantes da decomposi¢do da borra de café
nos aterros sanitarios tornam-na fitotoxica e nociva para o ambiente (129).

Portanto, os riscos atrelados ao descarte da borra de café no meio ambiente, somados a
uma discussdo que tem crescido cada vez mais — a da importancia da economia circular
(107,130) tornam necessario encontrar destinos mais adequados para os residuos gerados pela
acdo humana, principalmente quando tais residuos apresentam um potencial para se transformar
num importante recurso renovavel.

Transformar a borra de café em hydrochar agrega valor a esse residuo, que pode ser
utilizado nas mais diversas aplicacOes, tais quais as ja citadas anteriormente. Entretanto, seu
uso em aplicacOes eletroquimicas, como a desse trabalho, além de atribuir ao hydrochar uma
finalidade mais adequada, também ird auxiliar na identificacdo e possivel correcdo de outros
problemas ambientais. Esta pesquisa utiliza o hydrochar meramente como uma forma de
identificar a presenca de metais pesados nos chas, mas, como o disposto por Zhang et al. (2020)
(125), o hydrochar também j& tem sido utilizado para remogdo de contaminantes como 0s

metais pesados gracas a sua estrutura, que € favoravel para tal.

2.6. Nanoparticulas de Antiménio

A nanotecnologia € uma &rea emergente da ciéncia que inclui a sintese e o
desenvolvimento de diferentes nanomateriais, cuja aplicacdo apresenta repercussées no mundo
real (131,132). Seus processos combinam os atributos basicos das ciéncias biolégicas, quimicas
e fisicas, providenciando uma ligacdo entre a mecanica classica e a mecéanica quantica numa
area cinza denominada de sistema mesoscépico (133).

Em nanoescala, sdo observadas novas ligacdes e propriedades nos nanomateriais, tal
qual as nanoparticulas. Nanoparticulas (NPs) tém dimenséo entre 1 e 100 nm, e podem ocorrer
naturalmente no ambiente ou serem projetadas. Suas propriedades sdo variaveis, dependendo
de seu tamanho e funcionalidades de superficie (133,134,135).

Dentre os aprimoramentos observados nas nanoparticulas, pode-se citar uma melhoria
em suas propriedades cataliticas, magnéticas, elétricas, mecanicas, opticas, quimicas e
biologicas. Gragas a alta raz&o superficie/volume, as NPs demonstram maior forga, reatividade,
mobilidade e capacidade de dissolucdo (135).

As nanoparticulas podem ser categorizadas entre quatro grandes classes, dependendo de
sua composicdo quimica. S&o elas: a base de carbono (nanofibras, nanotubos, etc.), a base de

metal e 0xido metélico (Ag, Cu, etc.), de base bioldgica (lipossomos, micelas, etc.) e a base de
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compositos. Também podem ser classificadas em orgénicas e inorganicas na natureza — NPs
organicas sao biodegradaveis e incluem NPs poliméricas, carreadoras lipidicas, lipossomos e
nanomateriais carbonaceos; ja as NPs inorganicas sdo as constituidas por metais e 6xidos
metalicos, como éxido de prata, de zinco, etc (135).

Devido suas caracteristicas distintas, as nanoparticulas sdo adequadas para uma gama
de aplicacbes em diversos campos, que incluem seguranca alimentar, energia sustentavel,
catalise, transportes, medicina, ciéncia ambiental, biorremediacéo, entre outros (135).

O uso de nanoparticulas em sensores eletroquimicos tem crescido cada vez mais. 1sso
tem ocorrido porque, quando ndo modificado, o0 sensor, muitas vezes, falha em conseguir
detectar tracos do analito de interesse, visto que o eletrodo ndo conta com nenhum tipo de
sensibilidade e seletividade. Ao se integrar nanomateriais em sua superficie, esse problema ¢
ultrapassado (136).

O uso de nanoparticulas na superficie do eletrodo faz com que suas propriedades
eletroquimicas e de biocompatibilidade sejam melhoradas, além de apresentar uma cinética do
fluxo de elétrons muito mais rapida. Em adicdo, esses fatores permitem que o sensor
eletroquimico detecte analitos Unicos com uma maior seletividade e sensibilidade (136).

O uso de sensores com eletrodos a base de filme de antimonio (SbFE) foram
apresentados pela primeira vez por Hocevar e colegas em 2007 (137) como um substituto tanto
para os eletrodos a base de filme de bismuto (BIFE), apresentado por Wang et al. em 2000
(138), quanto para os eletrodos a base de mercurio — utilizados para a deteccdo de metais
pesados.

Os SbFEs apresentam caracteristicas como sobretensdo favoravelmente negativa de
evolugdo de hidrogénio, ampla janela de potencial operacional, desempenho adequado em
solucdes acidas (pH < 2,0) e um sinal de remog¢ao muito pequeno para o proprio antiménio em
algumas condigdes. E, apesar de o antimonio nao fazer parte do grupo de “elementos verdes”,
sua toxicidade é notavelmente inferior a do mercurio (139).

O antimonio (Sh) é um metaloide de coloragdo branco-acinzentada, quebradico e nao
maleavel. Ele apresenta baixo potencial elétrico (0,21 V) e sua resistividade elétrica a 25 °C é
de 0,4 nQ m (140). Em forma de nanoparticulas, por outro lado, o Sb conta com algumas
melhorias em suas caracteristicas, como por exemplo: propriedades mecanicas melhoradas,
forte propriedade de absor¢do para impurezas metélicas, maior resisténcia a abrasdo e
condutividade de prétons mais elevada (2,89 103 S cm™) (141).

Apesar de a literatura estar bem estabelecida com o uso das nanoparticulas de antiménio

em aplicagbes eletroquimicas, ndo foram encontrados trabalhos que as associassem ao
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hydrochar. O mais proximo encontrado foram trés artigos associando as SbNPs a materiais
carbonéceos (nanotubos de carbono e Oxido de grafeno reduzido), dois dos quais foram
realizados por este grupo de pesquisa (142,143,144).

Portanto, pode-se afirmar que o composito de hydrochar modificado com
nanoparticulas de antiménio (HDC-SbNPSs) surge como uma nova alternativa nas modificagdes
de superficie dos eletrodos para a detec¢do de metais pesados.

2.7. Sensores na Deteccdo de Metais Pesados

Conforme evidenciado ao longo deste trabalho, os metais pesados estdo amplamente
inseridos cotidiano, o que tém causado significativos problemas ambientais e afetado a satde
humana devido suas caracteristicas de toxicidade e efeitos adversos. Dada a sua relevancia,
muitos estudos sdo direcionados a identificacdo desses contaminantes no ambiente, a fim de se
monitorar a presenca deles nos ambientes naturais, e intervir quando necessario.

Muitos ensaios dedicam-se em detectar e quantificar a presenca dos metais pesados em
aguas de diferentes fontes, ja que a dgua € um destino comum quando esta se descartando
efluentes, tanto industriais quanto domésticos.

Exemplificando, o estudo conduzido por Teodoro e colaboradores (2019) (145) fez uso
de uma nanoarquitetura hibrida verde composta por 6xido de grafeno reduzido (rGO),
nanowhiskers de celulose (CNW, do inglés cellulose nanowhiskers) e nanofibras eletrofiadas
de poliamida 6 (PA6) para se detectar a presenca do ion metalico mercurio em aguas fluvial e
da torneira. Com essa modificagdo no sensor eletroquimico, foi possivel alcancar um LOD de
5,2 qmol L.

Ha também o ensaio realizado por Taghdisi et al. (2016) (146), que fabricaram um
aptasensor eletroquimico para a deteccdo do fon Pb?*. Este biossensor foi baseado em
nanoparticulas de ouro (AuNPSs), estruturas em laco (hairpin) da cadeia complementar do
aptamero (pequena sequéncia de DNA ou RNA que se liga a moléculas especificas) (CS) e
tionina, e mostrou-se altamente seletivo para o ion metalico chumbo. Ele foi utilizado para a
detecgéo do Pb?* em 4gua da torneira, com um LOD de 326 pmol L%, e no soro sanguineo, cujo
LOD foi de 537 pmol L.

De modo similar, o trabalho publicado em 2022 por Nourbakhsh et al. (147), propde um
eletrodo de grafite (GE, do inglés graphite electrode) modificado com nanoplacas de grafeno
(GrNPs, do inglés graphene nanoplates) e nanoparticulas de prata (AgNPs) para a determinagdo

simultanea dos ions Cd?*, Pb?* e Cu?* em agua da torneira, cujos limites de deteccdo alcangados
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chegaram a 5,0; 1,0 e 4,1 ng L. Além disso, eletrodo foi capaz de detectar os fons metalicos
zinco e mercurio, mas seus LOD néo foram determinados.

Por fim, 0 ensaio de Rahman et al. (2019) (148) desenvolveu um sensor para a deteccao
eletroquimica do Hg?* em meio aquoso. Para isso, um eletrodo de platina (Pt) foi modificado
com 6xido de grafeno (GO, do inglés graphene oxide) e nanofios de prata (AgNW, do inglés
silver nanowires). Tal sensor, em condi¢cOes otimizadas, teve seu LOD definido em
~0,1 nmol Lt

Tabela 4. Sensores eletroquimicos e suas respectivas modificacBes para a deteccdo de metais
pesados em agua.

Modificacdo do Contar_nlnantes LOD Aplicacio Referéncia
sensor analisados )
PAG/CNW:rGO Hg?* 5.2 nmol L2 A%“as fluviale | ) 45
a torneira
ot 326 pmol Lt e | Agua da torneira
APUCS/AUNPs Pb 537 pmol L | e soro sanguineo (146)
Cd?* 50ng L )
AgNPs/GrNPs/GE Pb?* 1,0ngL? Agua da torneira (247)
Cu** 41ngL?
GO-AgNW Hg?* ~0,1 nmol L™ | Agua da torneira (148)

Fonte: prépria autora.

Como aludido durante a revisdo bibliografica deste trabalho, o chd é a bebida mais
consumida do mundo ap06s a agua. Seu consumo ndo € inerentemente prejudicial a salde,
contudo, com o aumento exponencial de poluentes (como 0s metais pesados) no ambiente, e
consequente bioacumulacdo excessiva desses metais em plantas de interesse econdmico, ha
uma crescente preocupacdo em como a salde humana seré afetada a longo prazo.

Dessa forma, considerando a necessidade de avaliar se as técnica analiticas,
nomeadamente as técnicas eletroquimicas, apresentam bons resultados quando utilizadas para
avaliar amostras de cha, na literatura estd cada vez mais comum encontrar estudos que facam
tal consideracéo.

Um desses estudos, por exemplo, foi publicado por Huang et al. (2023) (149), e utilizou
um eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés glassy carbon electrode) modificado com 6xido
de grafeno reduzido (rGO, do inglés reduced graphene oxide), nanotubos de carbono de paredes
maltiplas (MWCNT, do inglés multiwalled carbon nanotubes) e nanoparticulas de ouro
(AuNPs) para a deteccdo de Pb?" em amostras de cha. O sensor desenvolvido apresentou um
LOD de 7,1 x 10°® nmol mL™.
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Ja Tan et al. (2020) (150) realizaram a detec¢do simultanea dos metais Zn%*, Cd?*, Pb?*,
Cu?* e Hg?" em amostras de amendoim, cacho de uvas e cha. Para tanto, desenvolveu-se um
nanocomposito baseado em grafeno fluorado (FGP, do inglés fluorinated graphene) e
nanocages de ouro (AuNC), cujos LODs foram de 0,08; 0,09; 0,05; 0,19 e 0,01 pg L™* para os
fons Zn?*, Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*, respectivamente.

Em estudo publicado por Annavaram e colaboradores (2022) (11), testou-se 0 MoS>
(dissulfeto de molibdénio) e o compdsito MoS@rGO para analise da presencga do ion metalico
mercurio (Hg?*) em amostras de cha verde. O sensor proposto atingiu os LODs de 2,12 x 1077
ug mL? para 0 MoS; e 1,21 x 10° pg mL* para 0 MoS,@rGO.

O ultimo trabalho a ser citado foi realizado por este grupo de pesquisa. Nunes, Silva &
Cesarino (2020) (143) desenvolveram um sensor eletroquimico a base de rGO e nanoparticulas
de antimdnio (SbNPs) para a detec¢io dos ions Cd?* e Pb?* em amostras de cha de camomila.
Foram realizadas tanto a detec¢do simultanea quanto a individual. Para a determinacéo
simultanea, foram encontrados LODs de 70,03 nmol L para o fon cddmio e 45,50 nmol L
para o ion chumbo. Ja a determinacao individual atribuiu ao ion cddmio um LOD de 20,50 nmol

L e ao fon chumbo um LOD de 2,01 nmol L.

Tabela 5. Sensores eletroquimicos e suas respectivas modificacBes para a deteccdo de metais
pesados em chas e alimentos.

Modificacdo do Contamlnantes LOD Aplicacio Referéncia
sensor analisados
6 -
(GO/MWCNT/AUNPs Ph2* 71X 207 nmol ML™ 1 oy o ariados (149)
Zn?* 0,08 pug L1
Cd? 0,09 pug L™ Amendoim,
FGP/AUNC Pb?* 0,05 pg L1 cacho de uvas e (150)
cu? 0,19 pug L™ cha
Hg?* 0,01 pug L
MoS; - 2,12 x 107 ug mL? .
MoS:@rGO Hg 121 x10° pgmLt | Chaverde (11)
Cd?* (simultanea) 70,03 qmol L
Pb?* (simultanea) 45,50 nymol L . .
rGO-SbNPs Cd?* (individual) 20,50 nmol L Cha de camomila (143)
Pb?* (individual) 2,01 nmol L

Fonte: prépria autora.

Fica evidente, entdo, o destaque que a tematica dos metais pesados apresenta na

literatura, ratificando as informagdes trazidas durante a introducdo desse trabalho.
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Ainda durante a introducdo, discorreu-se sobre o uso do hydrochar em sensores
eletroquimicos, evidenciando que esta € uma aplicacdo relativamente nova, que se iniciou a
partir de 2021. Chama-se atencdo quanto ao fato de que os estudos citados (25,26,27) visam
detectar a presenca de substadncias como dopamina, glucose, lactato, sulfato de
hidroxicloroquina e bisfenol A — nenhum dos quais sdo metais pesados.

Desse modo, a utilizagdo do hydrochar como uma possivel modificacdo de sensores
eletroquimicos utilizados para a deteccdo de metais pesados se apresenta como uma novidade,

devendo ser explorada mais profundamente.
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3. Objetivos

Este estudo tem como objetivo geral a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de um sensor
eletroquimico baseado em hydrochar e nanoparticulas de antiménio para a determinagéo
simultanea da concentragéo dos fons Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?* em amostras de chas verde e preto.

3.1. Objetivos especificos

» Sintetizar o hydrochar modificado com as nanoparticulas de antimoénio;

» Modificar os eletrodos de carbono vitreo (GCE) com o composito HDC-SbNPs;

» Caracterizar os compdsitos sintetizados por microscopia eletronica de varredura e
técnicas eletroquimicas;

» Determinar os parametros analiticos para a determinagdo simultanea dos fons cadmio?*
(Cd?*), chumbo?* (Pb?"), cobre?* (Cu?*) e mercurio®* (Hg?");

» Avaliar o comportamento dos eletrodos GC modificado com o comp6sito HDC-SbNPs

na quantificacdo dos metais pesados em amostras de chas verde e preto.
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4. Metodologia

4.1. Instrumentacdo e Métodos

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica convencional composta
por trés eletrodos: o eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L), o eletrodo auxiliar
(placa de platina) e o eletrodo de trabalho. Para este ultimo, utilizou-se eletrodos de carbono
vitreo puro (GC, do inglés glassy carbon) ou com modificacBes pertinentes aos experimentos
(GC/HDC ou GC/HDC-SbNPs).

A célula eletroquimica foi conectada a um potenciostato da fabricante Metrohm
(PGSTAT-128N Autolab Sistema Eletroquimico) equipado com o software NOVA 2.1.4,
utilizado para executar os experimentos de voltametria ciclica (CV) e voltametria de
redissolugdo anddica de onda quadrada (SWASV).

4.2. Reagentes e Solucdes

Durante o preparo das solugdes, utilizou-se adgua purificada em um sistema Millipore
Milli-Q, com resistividade > 18 MQ cm™. Os reagentes empregados no desenvolvimento deste
trabalho foram de grau analitico (P.A.), e ndo foram submetidos a purificacdo previamente ao
Seu uso.

Para a sintese dos compdsitos HDC e HDC-SbNPs foram utilizados etanol (Perfyl
Tech), hydrochar, cloreto de antiménio (Sigma-Aldrich), borohidreto de sodio (NaBHa)
(Sigma-Aldrich) e o surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) (Sigma-Aldrich).

O hydrochar utilizado foi cedido pela Prof.2 Sophia He, da Universidade de Dalhousie
(Canada), por meio de colaboracdo com este grupo de pesquisa.

Para o eletrolito de suporte, foram feitos experimentos de otimizacdo utilizando as
seguintes solugdes: fosfato, NaCl, KCI e tampé&o acetato, todos a 0,1 mol L.

Durante a caracterizagdo eletroquimica dos materiais, utilizou-se uma solugéo de acido
sulfurico (H2S04) 0,5 mol L™ e a sonda redox [Fe(CN)s]*’*. Esta tltima foi preparada a partir
da solubilizacdo do ferricianeto de potéssio (Ks[Fe(CN)s]), ferrocianeto de potassio
(K4[Fe(CN)s]) e cloreto de potassio (KCI) em agua ultrapura.

Os padrdes certificados dos ions cadmio(Il), chumbo(Il), cobre(Il) e mercurio(ll) foram
obtidos da TraceCERT® (Sigma-Aldrich). Para os experimentos de determinacdo dos ions
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metalicos em chés, foram utilizados o cha verde (lote 139104) e o chéa preto (lote 306107),

ambos da marca Dr. Oetker, adquiridos de um supermercado local.

4.3. Sintese do HDC

O hydrochar utilizado para esse estudo, cedido pelo grupo colaborador, foi produzido a
partir de borra de café. A matéria prima utilizada foi obtida do restaurante Tim Hortons, na
cidade de Truro, no Canada. Apds a coleta, a borra de café foi seca no forno por 24 horas a
105 °C e, ap06s a secagem, o material foi misturado com agua destilada numa proporcéo de 1:8
e inserido num reator de alta temperatura/pressédo de 100 mL (Parr 4580, Moline, Il, EUA). O
reator foi selado hermeticamente e purgado com N2 puro durante 2-3 minutos para substituir o
ar presente dentro do compartimento, gerando uma pressdo inicial de 20 bar. Seguidamente,
aqueceu-se o reator até a temperatura de 300 °C, que foi mantida por 60 minutos (27).

Terminada a reacdo, o reator foi resfriado até atingir temperatura ambiente, e 0s
produtos gasosos foram liberados em um exaustor. A mistura solida—liquida foi transferida para
um béquer, e o produto solido foi recuperado por meio de separacdo a vacuo, sendo submetido
a secagem em forno a 105 °C de um dia para o outro. O produto sélido seco resultante é
denominado hydrochar (27).

4.3. Sintese dos materiais —- HDC e HDC-SbNPs

A primeira etapa do experimento foi a sintese do HDC, preparado utilizando um
protocolo anterior ao grupo, no qual foram adicionados, em um béquer, 40 mg de hydrochar,
16 mg de SDS (Dodecil Sulfato de Sodio) e 40 mL de alcool P.A. (padrdo analitico). A vidraria
foi, entdo, vedada com parafilme e levada ao banho de ultrassom por trinta minutos (27).

Apos decorrido o tempo estipulado, adicionou-se 26 mg de NaBH4 (borohidreto de
sodio) a solucéo, que foi novamente levada ao ultrassom por trinta minutos (27).

Para o preparo do HDC-SbNPs, seguiram-se 0s mesmos procedimentos descritos acima.
A incorporacdo das nanoparticulas foi feita apds o segundo banho de ultrassom. A quantidade
do sal de antiménio (SbCls) que foi adicionada variou de acordo com a propor¢do em relagédo
ao hydrochar que se desejava alcangar. Os valores utilizados estdo descritos na tabela a seguir
(Tabela 6).
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Tabela 6. Quantidade adicionada de cloreto de antiménio para 40 mg de hydrochar.

Proporcao de SbNPs (%0) SbCls (mg)
20 8,0
30 12,0
40 16,0
50 20,0

Fonte: prépria autora.

Solubilizou-se 0 SbCls em 2-4 mL de etanol P.A., para que este pudesse ser gotejado na
solugdo de hydrochar. A solucdo de hydrochar estava submetida a agitagdo, para que a
incorporacgdo do sal metélico fosse feita adequadamente. Em seguida, a solu¢do de HDC-SbNPs
foi levada ao banho de ultrassom por uma hora.

A Ultima etapa do processo foi levar o material sintetizado para secagem em estufa. Para
tanto, o HDC e o HDC-SbNPs foram colocados em tubos Falcon e centrifugados por cinco
minutos, a 2500 rpm. O sobrenadante foi descartado. Adicionou-se etanol P.A. até completar o
tubo e o procedimento foi repetido.

Apds a segunda centrifugacdo, 0 material restante apos o descarte do sobrenadante foi
transferido para placas de Petri, e, entdo, colocados na estufa a 60 °C por 24 horas.

Quando seco, o material da placa foi raspado e pesado de acordo com a concentragao
desejada, e em seguida, diluido em agua ultrapura. Foram preparadas 4 concentracdes
diferentes: 0,5 mg/mL; 1,0 mg/mL; 1,25 mg/mL e 1,5 mg/mL.

Por fim, para homogeneizar o material, este foi levado ao sonicador de ponteira da marca
QSonica por quinze minutos, numa amplitude de 75%. A homogeneizacao foi feita diariamente,

prévio ao inicio do experimento, por cinco minutos, garantindo a homogeneidade da suspensao.

4.4. Preparo do Eletrdlito de Suporte: H2SO4

O acido sulfurico (H2SO4) foi utilizado durante os experimentos de caracterizagao
eletroquimica dos materiais. Foram preparados 100 mL de solucdo. Considerando sua massa
molar (98,08 g mol™t), densidade (1,84 g mL™) e a concentragdo do acido sulfurico utilizado
(96,5%), foram feitos os calculos necessarios, que determinaram que, para se atingir a
concentragdo de 0,5 mol L, o volume de H,SO4 necessario seria de 2,76 mL. Essa quantidade
foi pipetada em &gua ultrapura, e a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 100
mL. Adicionou-se agua ultrapura até atingir o menisco. A solucdo foi homogeneizada por

agitacdo manual e estocada em um frasco reagente.
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A solucdo fosfato foi utilizada para os testes de otimizacdo dos parametros do

experimento. Foram preparadas quatro solugdes com diferentes pH, que foi variado de 2,0 a
5,0. Na Tabela 7, reproduzida abaixo, estdo listados os reagentes e 0s respectivos valores

necessarios para o preparo das solugdes.

Tabela 7. Composicéo da solucgéo fosfato em funcédo do pH.

PH ’?ﬂfgcf)"fg(;’o Potassio monobasico Saodio bibasico
(m4L) (KH2POx) (g) (NaHPO.) (g)

2,0 0,61 6,80 -

3,0 0,34 6,80 -

4,0 - 6,80 -

5,0 - 6,46 0,10725

Fonte: prépria autora.

Pesou-se cada reagente de acordo com o pH desejado, solubilizando-os em agua
ultrapura, obtendo-se 500 mL da solugéo 0,1 mol L. Os valores do pH séo verificados e, se

necessario, ajustados.

4.6. Preparo do Eletrdlito de Suporte: Tampao Acetato

O tampao acetato foi testado durante a otimizacdo de parametros como um dos possiveis
eletrolitos de suporte a ser utilizado nos estudos voltamétricos. A solucéo foi preparada em pH
3,0, e, para isso, em um béquer, pesou-se 0,0350 g de acetato de s6dio (C2HzNaO-), que foi
solubilizado em 230 mL de &gua ultrapura e colocado sob agitacdo magnética por alguns
minutos. Em seguida, adicionou-se a mistura 1,41 mL de acido acético (CH3COOH). A solu¢éo
foi transferida para um baldo volumétrico de 250 mL e completou-se com agua ultrapura até o
menisco. Da mesma forma como realizado para as solugdes fosfato, o valor do pH é verificado

e ajustado, se necessario.

4.7. Preparo do Eletrdlito de Suporte: NaCl

A solucéo de cloreto de sodio foi preparada a 0,1 mol L. Para isso, considerando que
a massa molar do NaCl ¢é de 58,44 g/mol e foi preparada uma solugéo de 250 mL, foi necessario
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pesar 1,461 g de NaCl, que foi solubilizado em agua ultrapura e colocado sob agitacao até que
a solucdo estivesse homogénea. Este eletrdlito de suporte também foi avaliado como uma

possivel solugdo nos estudos voltamétricos.

4.8. Preparo do Eletrolito de Suporte: KCI

Da mesma forma que o eletrolito de suporte de NaCl, a solugéo de cloreto de potassio
foi preparada & 0,1 mol L. O volume preparado da solugdo também foi de 250 mL, contudo, a
massa molar da espécie quimica € de 74,55 g/mol. Com esses dados, foi possivel calcular que
a quantidade necessaria de KCI para o preparo era de 1,864 g. Adicionou-se agua ultrapura ao
reagente, que também foi colocado sob agitacdo até atingir a homogeneidade. A solucéo de
KCI, bem como os trés outros eletrolitos de suporte previamente citados, foi analisada durante
a etapa de otimizacdo de pardmetros, verificando sua eficacia para os estudos voltamétricos
deste trabalho.

4.9. Preparo da Sonda Redox: Ferricianeto/Ferrocianeto de Potassio
(K3[Fe(CN)s] / Ka[Fe(CN)s])

A solucdo de ferricianeto/ferrocianeto de potéassio foi utilizada tanto durante os
experimentos de caracterizacdo dos eletrodos de trabalho, modificados e ndo modificados,
como para 0s estudos de impedancia eletroguimica.

A sonda redox foi preparada a partir da pesagem de 0,165 g de ferricianeto de potéssio,
0,184 g de ferrocianeto de potassio e 0,745 g de cloreto de potéassio (KCI). Adicionou-se,
tambeém 0,87 g de hidrogenofosfato dissédico (NazHPOa4) e 0,216 g de dihidrogenofosfato de
potéssio (KH2POg4), de forma a ajustar o pH da solucdo em 7,4. Os reagentes foram

homogeneizados em agua ultrapura, totalizando 100 mL da solucéo.

4.10. Preparo das Amostras de Ché

Tanto para o cha verde, quanto para o cha preto, o preparo se deu da seguinte forma: o
conteddo de um saquinho comercial de cha foi pesado, até obter-se 1 g. A planta seca foi fervida
em 50 mL de agua ultrapura e deixada em coccdo por 20 minutos. A solucdo foi coada e
transferida para um baldo volumeétrico, na qual foi adicionada &cido nitrico até a solucéo ficar

em concentracdo de 0,6% (v/v) (151). As solugbes foram mantidas sob refrigeracdo
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obtidas apds o preparo.

Figura 10. A) Cha verde comercial. B) Cha preto comercial. C) Solugbes de cha verde (a
esquerda) e cha preto (a direita).

A

-~

Fonte: prépria autora.

4.11. Digestdo Acida das Amostras de Chéa

O protocolo de digestdo aderido neste estudo foi adaptado de Elias (2019) (152). As
infusdes de cha verde e cha preto comerciais, foram adicionados o acido nitrico (HNO3)
concentrado (65%), em proporcao de 1:1 e 1,0 mL de perdxido de hidrogénio (H20.) 30%. As
amostras foram colocadas sob agitacdo e aquecidas em banho maria até atingir a temperatura
de 70 °C, permanecendo assim por 1 hora. Passado esse periodo, adicionou-se mais 1,0 mL de
H.0, de forma a tornar limpidas as infusdes, finalizando a digestdo &cida. O pH foi ajustado
com a adicdo de hidréxido de sédio (NaOH) 5,0 mol L. As Figuras 11 e 12 demonstram o

comportamento das amostras de cha durante a digestao acida.
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Figura 11. Cha verde comercial A) pré-digestdo; B) apds a adi¢do do HNOs; C) ap06s a adicéo
do H202; D) Apds 1 hora sob agitacdo e aquecimento; E) ap6s a segunda adi¢do H20x.

Fonte: prépria autora.

Figura 12. Chéa preto comercial A) pré-digestdo; B) apos a adi¢cdo do HNOg; C) ap6s a adicao
do H202; D) Apds 1 hora sob agitacdo e aquecimento; E) ap6s a segunda adi¢do H.Ox.

Fonte: prépria autora.

4.12. Preparo da Célula Eletrolitica para Analise

Para a realizacdo dos experimentos, foram utilizados eletrodos de carbono vitreo (GC).
O seu preparo foi feito a partir da limpeza de sua superficie por meio de polimento seguido por
banho de ultrassom. O polimento se deu numa politriz e solugdo aquosa de alumina até a
obtencdo de uma superficie espelhada nos eletrodos. Os eletrodos foram, entdo, colocados em
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etanol P.A. e levados para o banho de ultrassom durante cinco minutos, seguidos de um segundo
banho de ultrassom, também por cinco minutos, mas imersos em agua ultrapura.

Apds secagem do eletrodo em temperatura ambiente, a suspenséo de interesse — HDC e
HDC-SbNPs — foi gotejada em sua superficie. Ap0s secagem da suspensdo na superficie do
eletrodo, este encontrava-se pronto para a realizacéo das analises por voltametria.

Por sua vez, a amostra de interesse foi adicionada a um pequeno recipiente de vidro na
proporcao de 1,0 mL da amostra (cha verde, cha preto ou dgua da torneira) e 19,0 mL de
0,1 mol L fosfato pH 3,0.

Com isso, a célula eletrolitica de trés eletrodos foi montada, e submetida as analises.

Figura 13. Célula eletrolitica de trés eletrodos preparada para analise.

Fonte: prépria autora.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacdo Morfoldégica dos Materiais

A caracterizacdo das propriedades morfoldgicas dos compositos HDC e HDC-SbNPs,
foi realizada a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), cujas imagens estdo
dispostas abaixo (Figuras 14 e 16). A imagem 14 exibe a micrografia do hydrochar sem
modificag0es, ratificando o que dispde a literatura: este € um material poroso e pouco cristalino,
cuja estrutura morfoldgica, apesar de contar com uma certa heterogeneidade, se assemelha a
uma colmeia (130,153). Venkatesan et al. (2022) demonstraram, ainda, como o hydrochar
obtido a temperaturas de 290 °C apresenta uma estrutura altamente porosa e irregular (130). Tal
assertiva pode ser extrapolada para o hydrochar utilizado durante este trabalho, ja que 0 mesmo
foi produzido a temperaturas de 300 °C. A Figura 14 demonstra tais caracteristicas.

Figura 14. Microscopia eletrénica de varredura do hydrochar. A) 1 um e B) 5 um.

Fonte: prépria autora.

Um estudo publicado em 2020 por Afolabi, Sohail & Cheng traz uma imagem de
microscopia eletrénica de varredura, na qual observa-se a borra de café antes de passar pela
carbonizacéo hidrotermal (Figura 15). A morfologia da superficie do material é bastante rugosa
e irregular, mas ndo porosa, indicando que o processo de carbonizagdo hidrotermal resultou
numa transformacao substancial da morfologia de superficie do hydrochar de borra de café
(154).
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Figura 15. Microscopia eletronica de varredura da borra de café antes do processo de
carbonizacéo hidrotermal (HTC), 10 um.

Fonte: Afolabi, Sohail & Cheng (2020) (154).

A formacao de poros resultante do tratamento térmico torna o material atrativo para ser
utilizado como biocombustivel, por exemplo, ja que a porosidade pode promover 0 acesso e a
distribuicdo do ar no HDC, resultando numa maior reatividade térmica durante a combustéo,
além de poder ser utilizado para outras aplicagdes, como a remocao de contaminantes (130).
Entretanto, vale ressaltar que a formag&o de poros faz com que a area superficial do material
aumente significativamente, de modo que modificacdes realizadas em sua superficie sejam
mais facilmente bem sucedidas, ja que as nanoparticulas contam com uma maior area de
ancoragem. E o que ocorre neste estudo, com a adi¢io de nanoparticulas de antiménio ao

hydrochar (Figura 16).

Figura 16. Microscopia eletrébnica de varredura do hydrochar modificado com as
nanoparticulas de antiménio. A) 1 um e B) 5 um.

Fonte: prépria autora.

A Figura 16 ratifica a presenca das nanoparticulas de antiménio na superficie do hydrochar.
Entretanto, é possivel realizar uma analise mais conclusiva por meio da espectroscopia por

dispersdo de elétrons (EDS), uma técnica analitica que permite a caracterizacdo quimica dos
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materiais. Abaixo, a Figura 17 mostra que o método detectou a presenca do antiménio no

compésito, corroborando o que foi observado na MEV.

Figura 17. Espectroscopia por dispersao de elétrons (EDS) do compdsito HDC-SbNPs.
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Fonte: prépria autora.

A partir da MEV, também € possivel fazer uma estimativa do tamanho das
nanoparticulas presentes no material. Para uma amostragem de n = 90 nanoparticulas,
observou-se que a grande maioria das nanoparticulas de antiménio apresenta um diametro entre

30 e 40 nm, como disposto na Figura 18.

Figura 18. Diametro das nanoparticulas presentes no compasito.
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Fonte: prépria autora.

5.2. Caracterizagdo Eletroquimica dos Materiais

A caracterizacdo eletroquimica, efetuada com o intuito de analisar a modificacdo do
HDC com as nanoparticulas de antimonio, foi realizada por meio de voltametria ciclica (CV).
Nos experimentos, foram avaliados os eletrodos GC, GC/HDC e GC/HDC-SbNPs em uma

solugdo de H2SO4 0,5 mol L, e, para os pardmetros utilizados durante a CV, definiu-se que o
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potencial iria variar de -0,9 V a 0,6 V e a velocidade de varredura seria de 50 mV s?. As

respostas voltamétricas dos trés eletrodos estdo dispostas na Figura 19.

Figura 19. Voltamogramas obtidos por CV para (a) GC, (b) GC/HDC e (¢) GC/HDC-SbNPs.
Experimentos realizados em solugdo de H2SO4 0,5 mol L, potencial variando de -0,9 a 0,6 V
e velocidade de varredura de 50 mV s,
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Fonte: prépria autora.

A curva pontilhada (a) mostra que o eletrodo de carbono vitreo sem modificacdo nédo
apresentou nenhum processo eletroquimico. O eletrodo modificado com o hydrochar (b)
apresentou um pico anddico em torno de -0,5 V. Tal resposta voltamétrica pode ser explicada
pela prépria constituicdo do material utilizado: o hydrochar sintetizado para este trabalho é
proveniente de borra de café. Na literatura, € possivel encontrar que um dos contaminantes
presentes no café € o chumbo (Pb) (155,156,157). Voltamogramas ciclicos realizados em
solucdes acidas (H2SO4 e HCI) em eletrodos de chumbo apresentaram um pico anddico em um
potencial bastante proximo ao obtido neste experimento (158,159,160,161), portanto, é possivel
aferir que o sensor eletroquimico aqui proposto detectou a presenca deste contaminante durante
0 ensaio de CV para o hydrochar.

Por fim, o eletrodo GC/HDC-SbNPs, representado pela curva (c) demonstrou a oxidacao
da espécie metalica no composito sintetizado, exibindo o perfil caracteristico de um eletrodo
modificado com compdsitos baseados em antimdnio (137). Na varredura reversa, contudo, nao
foi observado o pico de redugédo do 6xido de antiménio.

A presenca do pico de oxidacdo ja é o suficiente para evidenciar a presenca das

nanoparticulas de antimdnio no compdsito sintetizado. Além disso, com a incorporacdo das
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SbNPs no HDC, h& uma ampliacdo da area superficial do eletrodo. Tal comportamento é
evidenciado com o aumento da corrente capacitiva do compdsito HDC-SbNPs.

5.3. Avaliacdo do comportamento eletroquimico para os diferentes eletrodos de

trabalho

Os experimentos de voltametria ciclica conduzidos na presenca do par redox [Fe(CNe)]*
/- (ferricianeto/ferrocianeto de potassio) foram utilizados para se averiguar a eficiéncia do
eletrodo de trabalho proposto (HDC-SbNPs) quanto suas propriedades de condutividade, de
modo a se comprovar o efeito sinérgico entre 0 HDC e as nanoparticulas de antimdnio. O ensaio
foi conduzido novamente em uma velocidade de varredura de 50 mV s em uma solugdo
0,1 mol L KCI contendo 5,0 mmol L™ do par redox. A Figura 20 exibe os voltamogramas
obtidos para o eletrodo GC, sem modificacoes (a), GC/HDC (b) e GC/HDC-SbNPs (c).

Figura 20. Voltamogramas ciclicos para os eletrodos GC (a), GC/HDC (b) e GC/HDC-SbNPs.
Experimentos realizados em solugdo de KCI 0,1 mol L e [Fe(CNg)]*’* 5,0 mmol L e
velocidade de varredura de 50 mV s,
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Fonte: prépria autora.

E possivel notar que a resposta de pico para o eletrodo GC/HDC-SbNPs (c) foi superior
as obtidas para o GC/HDC (b) e apenas o GC (a), validando que a modificacdo com as
nanoparticulas causa um efeito sinérgico com o hydrochar, de forma que houve o aumento da
corrente de pico.

Também foram realizados ensaios de impedancia eletroquimica (EIS). Esta € uma

técnica de caracterizacdo elétrica que possibilita 0 estudo do comportamento geral de um
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sistema quando um grande nimero de processos intercorrelacionados estd ocorrendo em
diferentes velocidades, fornecendo uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas

da interface eletrodo/solucao (162).

Figura 21. Diagramas de Nyquist para os eletrodos GC (m), GC/HDC (A) e GC/HDC-SbNPs
(®).
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Fonte: prépria autora.

Em eletroanalises, especificamente, esta técnica é utilizada para se caracterizar a
capacidade do material em trocar elétrons com a solucdo. A EIS se destaca dos demais métodos
de corrente ndo nula (como a CV, por exemplo) pois é capaz de separar as limitacGes da
transferéncia de elétrons na interface dos processos 6hmicos, capacitivos e difusivos (103).

A Figura 21, acima, apresenta os dados da impedancia eletroquimica sob um potencial
de circuito aberto (OCP) na presenca de 5,0 mmol L™ do par redox [Fe(CNg)]*>"*". A partir dela,
é possivel quantificar a Resisténcia de Transferéncia de Carga (Rct). Para o GC (H), esse valor
foi de 11,82 kQ. Para a modificagdo GC/HDC ( A) na superficie do eletrodo, a Rt diminui para
a ordem de 9,98 kQ e para o eletrodo modificado com o composito GC/HDC-SbNPs (@), o
transporte eletrdnico mostra-se ligeiramente mais eficiente, com a Rct chegando a 9,38 kQ,

gracas ao efeito sinérgico que as nanoparticulas de antiménio geram no hydrochar.
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5.4. Otimizacdo dos parametros experimentais

Nesta etapa do estudo, foram realizadas otimizacdes univariadas. Os parametros
escolhidos para serem variados foram, nessa ordem, a porcentagem de SbClz adicionado para a
formacdo do composito, a concentracdo do filme depositado na superficie do eletrodo, o
eletrolito de suporte mais adequado, o pH do eletrélito de suporte escolhido (solucdo fosfato),
0 potencial de acumulacéo, o tempo de acumulacéo, a frequéncia e a amplitude de pulso. Cada
um desses parametros serdo discutidos em detalhes nos subtdpicos a seguir.

Para todos os experimentos, foram utilizadas solugdes padrdo dos metais cadmio,

chumbo, cobre e mercdrio em concentragdo de 1,5 mg L.

5.4.1. Otimizacdo da composicdo do eletrodo GC/HDC-SbNPs na resposta voltamétrica dos
fons Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*

O primeiro passo nos experimentos de otimizacdo foi investigar como a porcentagem
do sal de antiménio (SbCls) durante a sintese do composito influencia na resposta voltamétrica
dos metais pesados de interesse. Como descrito no topico 4.3 da Metodologia, a quantidade de
hydrochar utilizado foi fixada em 40 mg e a quantidade de SbCl3 foi variada em proporcoes de
20%, 30%, 40% e 50% (m/m).

Foi utilizada a técnica de SWASV, em 0,1 mol L? solucdo fosfato pH 3,0, com
frequéncia de 50 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e potencial de acumulacdo de -1,0 V durante
45 s, e 0s voltamogramas resultantes estdo dispostos na Figura 22 adiante.

E possivel notar que, para os ions Cd?*, as respostas voltamétricas das concentragdes
20% e 30% sdo inferiores as de 40% e 50%. Para os ions Hg?*, as quatro concentracdes
apresentam respostas similares, com a concentracdo de 40% de SbClz sendo ligeiramente mais
sensivel que as outras & presenca do fon Hg?*. A diferenca entre as concentragoes de SbCls no
compdsito se torna mais evidente ao se analisar os picos anodicos do Pb?* e do Cu?*: para ambos
os ions, a concentragdo de 40% de ShClz foi indiscutivelmente superior. Contudo, evidencia-se
que, para as quatro respostas voltamétricas obtidas para o ion Pb?*, foi formado um segundo
pico a direita do sinal do ion metalico, indicando uma possivel complexagdo com outros metais
presentes na amostra.

Considerando os resultados observados, o composito HDC-SbNPs (40%) foi o

escolhido para dar continuidade aos experimentos de otimizagé&o.
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Figura 22. Voltamogramas de SWASYV para o eletrodo GC/HDC-SbNPs modificado com 20,
30, 40 e 50% do sal de antimdnio (SbCls). Experimentos realizados em 0,1 mol L solugéo
fosfato pH 3,0, frequéncia de 50 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e potencial de acumulagéo
de -1,0 V durante 45 s.

Fonte: prépria autora.

Figura 23. Efeito da composicdo do eletrodo GC/HDC-SbNPs modificado com 20, 30, 40 e
50% de SbClz (m/m).
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Fonte: prépria autora.

E importante ressaltar que, tal qual o experimento de voltametria ciclica realizado
durante a caracterizacao eletroquimica, em que a resposta voltamétrica do eletrodo GC/HDC

apresentou um pico anodico devido a possivel presenca do chumbo no préprio hydrochar,
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durante a realizagdo das otimizacOes, também foi observada a presenca de contaminantes. A

Figura 24 mostra como cada composito foi influenciado pela presenca do contaminante.

Figura 24. Interferéncia causada por possiveis contaminantes presentes no composito HDC-
SbNPs. A) 20% (m/m); B) 30% (m/m); C) 40% (m/m) e D) 50% (m/m). Linha tracejada:
branco; linha vermelha: 1,5 mg L dos ions Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?".
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Fonte: prépria autora.

Avaliou-se também como diferentes concentracfes do material metalico HDC-SbNPs
influenciaram as respostas voltamétricas do sensor. Novamente, a técnica utilizada foi a
SWASYV, com 0s mesmos parametros do experimento anterior, e as concentracées examinadas

foram 0,50; 1,00; 1,25 e 1,50 mg/mL. Os resultados podem ser observados na Figura 25.
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Figura 25. Voltamogramas de SWASV para a concentracdo do filme de HDC-SbNPs (40%)
variando de 0,50 a 1,50 mg/mL. Experimentos realizados em 0,1 mol L™ solugio fosfato pH
3,0, frequéncia de 50 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e potencial de acumulagéo de -1,0 V
durante 45 s.

Fonte: prépria autora.

Da mesma forma como nos voltamogramas da Figura 23, foram os ions Pb?* e Cu®* que
determinaram qual seria a concentracdo do filme mais adequada para dar continuidade nos
experimentos. Para o ion cadmio, as concentra¢des 0,50; 1,00 e 1,50 mg/mL foram bastante
similares.

Para o ion mercdrio, a concentracdo com a melhor resposta voltamétrica foi de 1,50
mg/mL. Contudo, visto que este estudo propGe a deteccdo simultanea dos metais pesados, é
necessario levar em consideracdo todas as respostas obtidas. Nesse caso, ao se observar a
resposta voltamétrica do ion chumbo, é possivel notar como seu pico anddico foi muito mais
bem definido na concentragéo de 1,00 mg/mL, bem como a resposta do Cu?*. Portanto, definiu-

se que a concentragédo de 1,00 mg/mL era a ideal para dar continuidade aos experimentos.
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Figura 26. Influéncia da concentracéo do filme de HDC-SbNPs na presenca de 1,5 mg L™ dos
ions metalicos.

200

180 1| — Mercurio
804 Cobre
—@— Chumbo
160 Ao -
]| —=— Cadmio P
140 4 D
(]
4 ' :
120 4 v
P N L}
1
< 100 4 o
3 ] ¢!
HE 80 : .
' L}
e ' :
60 : '
e
40 4 Pt N
1 .//// : ! \\\\ .
L} . _—
20 - : ] N e
4 ' ' ]
0 — T

T T
0,50 0,75 1,00 1.25 1,50

Concentragéio do filme (mg/mL)

Fonte: prépria autora.

A partir deste experimento, a contaminacdo presente no composito passou a ter uma
resposta mais significativa, como mostrado na Figura 27. Portanto, é possivel afirmar que ha
uma certa interferéncia nos picos anddicos dos metais, em especial o do cobre. Mesmo apds
analise dos voltamogramas abaixo, foi mantida a escolha de se seguir os experimentos
utilizando-se o filme na concentracdo de 1,00 mg/mL. 1sso porque as respostas voltamétricas
para as concentracGes 0,5 e 1,25 mg/mL (22-A e 22-C, respectivamente) obtiveram uma
performance inferior comparadas as quatro respostas avaliadas nesta etapa.

Quanto as respostas dos filmes de 1,00 e 1,50 mg/mL (22-B e 22-D, respectivamente),
no branco de ambas ha a deteccdo de um pico anddico consideravel (em torno de 50 pA)
préximo ao potencial do cobre. Como ndo ha uma completa sobreposicdo entre 0s picos
anodicos do contaminante e do que foi adicionado ao eletrélito de suporte, ndo é possivel
afirmar com certeza quanto o contaminante compromete na resposta voltamétrica apds a adicdo
dos metais.

Contudo, mesmo que se subtraisse totalmente o pico anddico do contaminante da
resposta voltamétrica dos metais, o filme em concentracdo de 1,00 mg/mL ainda seria mais
sensivel a presenca do cobre do que o de concentracdo 1,50 mg/mL visto que houve uma

diferenga de aproximadamente 21 pA entre essas duas concentragdes.
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Figura 27. Interferéncia causada por possiveis contaminantes presentes no compdsito HDC-
SbNPs para diferentes concentracdes do filme HDC-SbNPs. A) 0,50 mg/mL; B) 1,00 mg/mL;
C) 1,25 mg/mL e D) 1,50 mg/mL. Linha tracejada: branco; linha vermelha: 1,5 mg L-1 dos ions
Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*.

180

100 - 160

140 o
30
120

60 100 4

3 5 s
= =
T 404 60
40 4
20 Hp™
20 - £
S~
0
(0 -
-20
L] L) T L) L) T L} L} L) T T T T T L} L} L} L) L) L}
-2 -0 08 06 04 202 00 02 04 06 .12 10 08 06 04 -02 00 02 04 06
15/ Vovs, AglAgCl L/ Vs, Ag/iagCl
140 < 1404
120 < 120 4
100 4 100 4
80 4 80
! 5
= =
~ a0 ~ 60
40 - 40 -
20 20 4
0 0
L) L) L} L) L) L} L} L Ll T L] T T T L) L} T L) L] T
-2 -10 08 06 04 -02 00 02 04 06 12 -10 -08 06 04 02 00 02 04 06
E/Vvs. Ag/AgCl E/ Vs Ag/AgCl

Fonte: prépria autora.

5.4.2. Influéncia do eletrélito de suporte

O eletrélito de suporte € muito comum em sistemas eletroquimicos, pois sua presenca é
necessaria para se fornecer uma condutividade razoavel na solugdo, e até mesmo estabelecer
um certo equilibrio quimico com a participacdo de espécies reativas. Otimizar o eletrolito de
suporte utilizado nas analises de SWASV é uma etapa importante, ja que ele tem influéncia
direta na cinética de transferéncia dos elétrons do eletrodo modificado, e também é necessario
para que o aprimoramento de caracteristicas analiticas, como o LOD e 0 LOQ do analito, sejam
bem sucedidas (163).

Portanto, foram utilizados quatro diferentes eletrélitos de suporte, de forma a verificar

gual deles se adequa mais aos analitos de interesse e ao compdsito utilizado. Foram eles: NaCl
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(1), KCI (2), acetato (3) e fosfato pH 3,0 (4). O comportamento eletroquimico de cada um pode
ser observado nas Figuras 28 e 29.

Figura 28. Voltamogramas de SWASV para diferentes eletrolitos de suporte 0,1 mol L (1)
NaCl, (2) KCI, (3) acetato e (4) fosfato pH 3,0. Experimentos realizados com frequéncia de 50
Hz, amplitude de pulso de 50 mV e potencial de acumulacéo de -1,0 V durante 45 s.

Fonte: prépria autora.

Figura 29. Influéncia do eletrélito de suporte na determinagdo de 1,5 mg L dos metais pesados
em solucdes 0,1 mol L de (1) NaCl, (2) KCI, (3) acetato e (4) fosfato pH 3,0.
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Figura 30. Comportamento do contaminante presente no compdsito HDC-SbNPs para 0s
eletrolitos de suporte 0,1 mol L™*: A) NaCl; B) KCI; C) Tampdo acetato e D) fosfato pH 3,0.
Linha tracejada: branco; linha vermelha: 1,5 mg L™ dos ions Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?".
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Fonte: prépria autora.

Diversas informacg6es importantes podem ser coletadas a partir da analise das Figuras
28, 29 e 30. Em primeiro lugar, dentre os quatro eletrolitos de suporte analisados, o fosfato (4)
foi 0 qual mais se adequou para as analises deste estudo. O NaCl e o KCI ndo detectaram
adequadamente o ion mercurio, além de ser possivel observar que ha a formacéo de dois picos
anédicos no Cu?* em ambos voltamogramas, o que dificulta a correta interpretagdo do
voltamograma. Outro dado pertinente é que, em KCI, observou-se no branco a presenga de um
pequeno pico anodico sobreposto ao ion cobre(ll), mas também houve a formacgdo de uma
resposta voltamétrica na mesma posicéo do ion chumbo(ll). A deteccdo do Pb?* como possivel
contaminante do hydrochar estd em concordancia com o que foi observado durante a
caracterizagdo eletroquimica dos materiais (Topico 5.2), no qual o HDC apresentou um pico
anddico caracteristico do Pb?*. Contudo, como n&o foi observada a presenca do Hg(ll), o KCI
foi descartado como possivel eletrolito de suporte para este trabalho.
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Quanto ao tampédo acetato (3) e o fosfato (4), ambos apresentaram respostas
voltamétricas bem definidas. O acetato quase ndo contou com interferéncia do branco,
diferentemente do fosfato, que, novamente, apresentou um sinal voltamétrico expressivo,
também em torno dos 50 pA. Apesar disso, escolheu-se continuar os experimentos em fosfato
0,1 mol L%, porque este se apresentou mais sensivel a presenca dos metais que o acetato: ao se
observar os voltamogramas 25-C e 25-D, é possivel notar a discrepancia entre as correntes de
pico. Como explicado no inicio deste subtdpico, como o eletrolito de suporte é essencial para
que caracteristicas como o LOD do analito sejam bem sucedidas, a sensibilidade dos parametros
a serem analisados é uma das caracteristicas mais importantes e que deve sempre ser levada em
consideracao.

Apos ter sido definido que seria o fosfato 0,1 mol L a ser utilizado para os
experimentos seguintes, a etapa posterior foi de realizacdo de ensaios em diferentes pH desse

eletrolito de suporte. Foram testados os pH 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0.

Figura 31. Voltamogramas de SWASV para diferentes pH do fosfato 0,1 mol L™
Experimentos realizados em 0,1 mol L solugdo fosfato, frequéncia de 50 Hz, amplitude de
pulso de 50 mV e potencial de acumulacao de -1,0 V durante 45 s.

Faso

Fonte: prépria autora.

Figura 32. Influéncia do pH do eletrdlito de suporte na determinacéo de 1,5 mg L™ dos metais
pesados em solucdes de 0,1 mol L fosfato variando-se o pH de 2,0 a 5,0.
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Figura 33. Comportamento do contaminante presente no composito para fosfato 0,1 mol L™*
nos pH: A) 2,0; B) 3,0; C) 4,0 e D) 5,0. Linha tracejada: branco; linha vermelha: 1,5 mg L™ dos

fons Cd?*, Pb?*, Cu®* e Hg?*.
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Novamente, observa-se que ndo had uma sobreposi¢do completa entre os picos anddicos
do branco e dos metais, dificultando a inferéncia do quanto essa contaminagédo prejudica, de
fato, a resposta voltamétrica do cobre(ll).

Escolheu-se continuar as analises em pH 3,0 porque, de maneira geral, este foi o pH
mais sensivel a presenca dos metais. Como pode ser observado nas Figuras 32 e 33, e que esta
disposto em maiores detalhes na Tabela 8, para o fosfato 0,1 mol L™ em pH 3,0, as respostas
voltamétricas dos ions Pb?* e Hg?" foram superiores as de outros pH. Para o jon Cd?*, a
diferenca entre os picos anddicos € infima, comparada as dos outros ions. Quanto ao pico
anodico do Cu?*, é verdade que 0 lpa do branco é o maior em pH 3,0. Contudo, mesmo que 0s
valores totais do branco fossem subtraidos da resposta voltamétrica do Cu?*, o pH 3,0 ainda
assim apresentaria uma resposta ao cobre mais sensivel que os outros pH, justificando, entdo, a

continuidade do uso do fosfato 0,1 mol L pH 3,0.

Tabela 8. Valores das correntes de pico anodico dos metais e do branco para cada valor de pH.

24 Ipa Pb?* lpa Cu® lpa H92+ lpa branco
PH [l CATUA | (ua) (1A) (uA) (1A)
2,0 7,93 37,31 185,68 19,10 40
3,0 5,38 50,99 259,73 41,26 60
4,0 7,29 17,58 167,79 21,45 27
5,0 4,84 37,09 194,46 30,87 58

Fonte: prépria autora.

5.5. Otimizacdo dos parametros da SWASV

A otimizacdo dos parametros da voltametria de onda quadrada de redissolucéo anddica
(SWASV) faz-se necessaria para a obtencdo de picos bem definidos, garantindo a qualidade
dos dados para os calculos do limite de deteccdo. Até 0 momento, todos os experimentos foram
conduzidos com frequéncia de 50 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e o potencial de acumulacéo

de -1,0 V durante 45 s, como descrito no subtopico 5.4.1.
5.5.1. Influéncia do potencial de acumulagéo e do tempo de pré-concentragéo
E necessaria a otimizacdo desses parametros, pois o potencial de acumula¢do no

eletrodo pode levar a formacgdo de oxidos e a dissolugdo dos metais na sua superficie. Os

eletrodos modificados podem variar em relagdo ao potencial 6timo de deposicdo, dependendo
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da composicdo do eletrélito e do pH. Mas, em geral, na literatura sdo encontrados valores na
faixade -1,5a-1,0 V (164).

O potencial de acumulacédo neste estudo foi variado de -1,3 a -1,0 V, com tempo de
acumulacdo de 45 s. As Figuras 34 e 35, a seguir, mostram qual o efeito do potencial de

deposicdo para concentragdes de 1,5 mg L dos fons metalicos Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*.

Figura 34. Voltamogramas de SWASV para 0s potenciais de acumulacdo -1,3 a -1,0 V.
Experimentos realizados em 0,1 mol L? solucdo fosfato pH 3,0, frequéncia de 50 Hz e
amplitude de pulso de 50 mV durante 45 s.

Fonte: prépria autora.

Figura 35. Influéncia do potencial de acumulagéo na presenca de 1,5 mg L dos metais.
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Nota-se que, para todos os ions metalicos, com exce¢do do Cd(ll), a resposta
voltamétrica maxima foi atingida no potencial de -1,0 V. Contudo, a diferenca entre a resposta
voltamétrica desse metal para potenciais de -1,0 V e -1,3 V € tdo infima que pode ser
desconsiderada.

Conforme se diminui o potencial, observa-se também uma diminuicdo nas correntes de
pico anodico, sendo o potencial de -1,2 V o qual a resposta voltametrica foi menos sensivel. Na

Tabela 9, os valores de corrente estdo dispostos com maiores detalhes.

Tabela 9. Valores das correntes de pico anddico dos ions metalicos para diferentes potenciais
de acumulacao.

Potencial de N Ipa Pb% Ipa Cu?* Ipa Hg?*
acumulacgo (V) lpa Cd™" (LA) (LA) (LA) (uA%
-1,0 20,62 71,01 456,16 238,24 *
-1,1 13,55 60,74 437,23 210,62
-1,2 10,03 29,44 396,41 61,05
-1,3 21,20 45,78 401,31 91,80

Fonte: prépria autora.

Para se avaliar o efeito do tempo de pré-concentracdo na amostra, 0s experimentos
utilizaram-se de quatro variaveis: 30, 45, 60 e 75 s. A Figura 36 dispbe os voltamogramas de
cada um dos tempos de acumulacdo. Pela Figura 37, é possivel observar uma relagcdo de
linearidade entre o tempo de acumulacdo e o valor da resposta voltamétrica de cada ion
metalico: conforme aumenta-se o tempo de pré-concentracdo, aumenta-se também os picos
anodicos dos metais pesados. No trabalho de Silva & Cesarino (2022) (144), no qual foi
desenvolvido um sensor eletroquimico a base de éxido de grafeno reduzido (rGO) e
nanoparticulas de antimoénio (SbNPs) para a deteccdo dos mesmos ions metélicos em aguas
naturais, foi observada a mesma relacao de linearidade, estendendo-se até 120 s. Desse modo,
pode-se inferir que essa linearidade continua até que o sistema atinja a saturacdao. Porém, para
evitar que a analise por SWASYV fosse um processo demorado, para 0s ensaios subsequentes,

escolheu-se por definir o tempo de acumulagdo em 75 s.



76

Tabela 10. Valores das correntes de pico anddico dos ions metélicos para diferentes tempos de

pré-concentracao.

Tempo de - |pa Pb?* |pa Cu?* |pa Hg?
acumulggéo (s) lpa CA”" (A) (LA) (LA) (pA%
30 6,37 28,27 165,11 24,38
45 13,45 55,00 234,55 38,74
60 28,07 109,91 306,52 70,11
75 41,30 154,86 380,96 105,14 *

Fonte: prépria autora.

Figura 36. Voltamogramas de SWASV para os tempos de acumulagéo 30 — 75 s. Experimentos
realizados em 0,1 mol L™ solugéo fosfato pH 3,0, frequéncia de 50 Hz, amplitude de pulso de
50 mV e potencial de acumulacao de -1,0 V.

Fonte: prépria autora.

Figura 37. Influéncia do tempo de acumulagio na presenca de 1,5 mg L dos metais.

Fonte: prépria autora.
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5.5.2. Influéncia da frequéncia e da amplitude de pulso

A frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potenciais € um parametro importante para a
voltametria de onda quadrada. O aumento dessa propriedade pode ser utilizado como um dos
artificios para se melhorar a resposta dessa técnica, ja que o aumento da frequéncia causa um
aumento na resposta de corrente, consequentemente melhorando a sensibilidade da analise
(165). Aqui, os valores de frequéncia estudados foram 30, 50, 70 e 90 Hz, e a resposta

voltamétrica esta exposta na Figura 38.

Figura 38. Voltamogramas de SWASV para diferentes frequéncias na presenca de 1,5 mg L
dos ions metalicos. Experimentos realizados em 0,1 mol L™ solucéo fosfato pH 3,0, amplitude
de pulso de 50 mV e potencial de acumulagéo de -1,0 V durante 75 s.

=1

Fonte: prépria autora.

A partir dos voltamogramas, é possivel verificar que ha, realmente, um aumento na
sensibilidade da técnica conforme hd o aumento da frequéncia. Entretanto, neste caso, a
sensibilidade ndo € o Unico fator a ser levado em consideragdo para a escolha da frequéncia
mais adequada para os experimentos subsequentes.

O ion Cd?* n3o foi detectado nas frequéncias de 70 e 90 Hz. Além disso, nessas mesmas
frequéncias, é possivel notar que houve a formacdo de dois picos anddicos para o fon Cu?*,

indicando uma possivel complexagdo dos materiais em solucdo. Este ndo é um cenario
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desejavel, visto que pode interferir na interpretacdo dos voltamogramas e suas respostas

anodicas.

Figura 39. Voltamogramas de SWASYV para as frequéncias: A) 70 Hz e B) 90 Hz.
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Fonte: prépria autora.

Portanto, apesar de a frequéncia de 50 Hz ndo resultar na maior sensibilidade da técnica
dentre os quatro parametros analisados, o fato dela ter detectado com sucesso 0s quatro ions
metalicos e ndo ter resultado em complexacdes inesperadas, fez com que ela se tornasse a

escolha mais apropriada para dar continuidade aos experimentos.

Figura 40. Influéncia da frequéncia na presenca de 1,5 mg L dos metais.
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De maneira similar a frequéncia, a l,a € proporcional a amplitude de pulso. Ao se

aumentar o valor deste parametro, aumenta-se também o valor da corrente, tornando a técnica
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mais sensivel. Contudo, o aumento da amplitude também causa um aumento na largura do pico,
0 que diminui sua resolucdo. Faz-se necessario, entdo, encontrar um equilibrio entre 0 aumento
de sensibilidade e a perda de resolucdo da técnica. Por isso que, na literatura, de modo geral,
costuma-se utilizar o valor de 25 mV para sistemas com um elétron, e 50 mV para sistemas
com dois elétrons (166).

Ainda assim, foram realizados experimentos nos quais a amplitude de pulso foi variada.
Avaliou-se os valores de 25, 50, 75 e 100 mV. A Figura 41 dispBe os voltamogramas para cada
uma das amplitudes analisadas, enquanto a Figura 42 e a Tabela 11 evidenciam o

comportamento das correntes de pico.

Figura 41. Voltamogramas de SWASYV para as amplitudes de pulso 25, 50, 75 e 100 mV.
Experimentos realizados em 0,1 mol L solugéo fosfato pH 3,0, frequéncia de 50 Hz e potencial
de acumulacdo de -1,0 V durante 75 s.

//uA

Fonte: prépria autora.
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Figura 42. Influéncia da amplitude de pulso na presenca de 1,5 mg L™ dos ions metalicos.
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Tabela 11. Valores das correntes de pico anddico dos ions metalicos para diferentes amplitudes
de pulso.

Amplitude de o Ipa Pb?* Ipa Cu?* Ipa Hg?*
pulso (mv) | " CTBA | ) (uA) (uA)
25 7,06 31,76 141,51 24,76
50 11,13 51,62 239,04 47,96 *
75 9,39 42.34 238,99 39,96
100 8,02 4772 286,34 43,10

Fonte: prépria autora.

Pela Tabela 11, constata-se que para as correntes de pico do cadmio, chumbo e mercurio,
a amplitude de pulso de 50 mV apresentou uma sensibilidade ligeiramente superior. No caso
do cobre, a amplitude com maior sensibilidade foi a de 100 mV.

Ademais, a Figura 41 evidencia que, para as correntes de pico de 75 e 100 mV, ocorre
a formacdo de um segundo pico junto ao mercurio, indicando uma possivel complexacdo com
algum elemento do sistema. Além disso, para o chumbo, nessas mesmas amplitudes de pulso,
houve um aumento significativo em seu segundo pico. Esses dois picos do chumbo foram
observados em praticamente todos 0s experimentos, e possivelmente ocorre devido a
complexacdo deste metal com algum outro ion metalico presente em solucéo, de modo que sua
eliminacdo ndo seria possivel. Contudo, é importante tentar reduzir a interacdo entre eles, para

que a analise contenha o minimo de interferéncia possivel.
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Visto que, para amplitudes de pulso de 50 mV, as correntes de trés dos quatro metais
foram ligeiramente superiores, além da defini¢do dos picos do chumbo e mercdrio estarem mais

adequadas, optou-se por continuar utilizando essa voltagem para 0s experimentos seguintes.

5.6. Curvas de Calibracéao

A curva de calibracdo € construida para se avaliar a relacdo entre a concentracdo do
analito e sua resposta analitica, verificando, também, seus intervalos de linearidade. Este ensaio
foi realizado utilizando-se dos resultados obtidos da otimizac&o, portanto, foi empregado o
compdsito de HDC-SbNPs contendo 40% do sal de antiménio, com o filme do eletrodo em
concentracdo de 1,0 mg/mL. O eletrélito de suporte foi o fosfato 0,1 mol Lt pH 3,0, em -1,0 V
por 75 s, com frequéncia de 50 Hz e amplitude de pulso de 50 mV. A Figura 43 apresenta as
respostas voltamétricas obtidas pela SWASV na determinagdo simultanea dos ions Cd?*, Pb?*,
Cu®" e Hg*".

Figura 43. Respostas voltamétricas por SWASV utilizando o eletrodo HDC-SbNPs na
determinacéo simultanea dos fons Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?" na faixa de concentracio de 2,0 a 4,0
mg L. A linha tracejada representa a auséncia da adi¢do dos metais. Os experimentos foram
realizados em solucéo fosfato 0,1 mol L pH 3,0, em -1,0 V por 75 s, com frequéncia de 50 Hz
e amplitude de pulso de 50 mV. O composito utilizado continha 40% do sal de antiménio, e 0
filme do eletrodo estava em concentracdo de 1,0 mg/mL.
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Os picos para os ions Cd(ll) sdo consideravelmente menores comparados aos outros
fons metalicos analisados, mas, mesmo assim, a relagao lpa vs. [Cd?*] apresentou uma relagdo
linear satisfatoria, com o coeficiente de determinacio (R?) igual a 0,99. A resposta voltamétrica
para o Pb(I1) também exibiu uma boa relacio linear, com o R? também chegando a 0,99. Quanto
ao Cu(ll), mesmo com a possivel presenca desse ion metalico na prépria modificacdo do
eletrodo, foi possivel alcancar um R? de 0,98, indicando também uma boa relagdo linear entre
Ipa Vs. [Cu?*]. Por fim, assim como o ion cobre, o Hg(l1) apresentou uma linearidade aceitavel,

com seu Rz atingindo o valor de 0,98.

Figura 44. Curvas de calibracdo (n=5) para os ions cadmio, chumbo, cobre e mercurio,
correspondentes as respostas voltamétricas da Figura 43.
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Fonte: prépria autora.

Em seguida, foi realizado o célculo do limite de deteccdo (LOD) do sensor. O LOD
pode ser definido como a menor quantidade de analito que o método proposto consegue
detectar, sendo de vital importancia sua determinacéo, visto que este estudo propde uma nova

metodologia para a deteccdo de metais pesados em chas.
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O LOD pode ser determinado ao se calcular a relagdo [3 x o]/ coeficiente angular, com
o sendo obtido pelo calculo do desvio padrao de dez voltamogramas em branco. Os limites de

deteccdo de cada metal estao dispostos na Tabela 12.

Tabela 12. LOD dos ions metalicos Cd?*, Pb?*, Cu®* e Hg".

lon metalico LOD (ug L?)
Cd* 134
Pb? 37
cu® 92
Hg?* 219

Fonte: prépria autora.

Quanto a presenca desses quatro metais em agua, a legislacdo brasileira, por meio da
Resolucdo CONAMA n° 397, de 3 de abril de 2008, determina os padrdes de lancamento de
efluentes, sendo os valores totais permitidos: 0,2 mg L™ para o cadmio, 0,5 mg L™ para o
chumbo, 1,0 mg L™ para o cobre dissolvido e 0,01 mg L de mercurio (167). Isso significa que,
em teoria, 0 sensor aqui proposto tem a capacidade de detectar a presenca desses ions metalicos
em agua com valores abaixo do permitido pela legislacdo, podendo monitorar a presenca deles
antes que se torne um problema ambiental.

Por outro lado, a legislacéo brasileira ndo é extremamente rigida acerca da quantidade
de contaminantes presentes nos chas. Apenas a Resolucdo RDC n° 42 de 29 de agosto de 2013
traz informacdes quanto aos limites permitidos de certos contaminantes. Nela, esta disposto que
para 0 chumbo, o limite permitido em chas € de 0,20 mg kg%, enquanto que para o cadmio é de

0,40 mg kg*. N&o existem limites definidos para o mercUrio e o cobre (168).

5.7. Parametro de comparacdo para as analises em chas

Visto que, até agora, todos o0s experimentos apresentaram alguma forma de
contaminagio em seus voltamogramas, foi realizada uma analise em fosfato 0,1 mol L™ pH 3,0
num eletrodo GC sem modificacdo na auséncia e presenca dos ions metalicos, de modo a se ter
um parametro de comparagao para 0s experimentos seguintes.

Os metais pesados foram adicionados em uma concentragdo de 17,5 mg L. Como
esperado, a resposta voltamétrica na auséncia dos metais ndo acusou a presenca de nenhum

contaminante, enquanto a resposta voltametrica obtida apos a adi¢cdo dos metais mostra 0s
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quatro picos relativamente bem definidos e adequados para serem utilizados para a comparagéo

dos voltamogramas seguintes.

Figura 45. Voltamograma de SWASV realizada por eletrodo GC em fosfato 0,1 mol L™ na
auséncia (linha tracejada) e presenca (linha vermelha) dos ions metélicos. Os experimentos
foram realizados em soluco fosfato 0,1 mol L™ pH 3,0, em -1,0 V por 75 s, com frequéncia de
50 Hz e amplitude de pulso de 50 mV.
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Fonte: prépria autora.

5.8. Analises simultaneas nos chéas verde e preto antes da digestdo acida

Uma das qualidades que faz o sensor eletroquimico ser uma escolha atrativa nas analises
ambientais e de alimentos é sua capacidade de detectar os analitos de interesse mesmo que a
amostra escolhida passe por pouco ou henhum tratamento.

Durante este estudo, essa foi uma das considerac6es do grupo — realizar as analises nos
chéas verde e preto com o minimo de tratamento de amostra possivel. Nesta etapa do
experimento, os chas utilizados foram preparados conforme descrito no topico 4.10 e o preparo
da célula eletrolitica se deu conforme descrito no topico 4.12.

Contudo, a resposta voltamétrica obtida para ambos os chas foi longe da ideal.
Inicialmente, foi realizada uma anélise no chés, sem a adi¢do de nenhum ion metalico, para se
averiguar se os chas também se encontravam com algum tipo de contaminacdo. Considerando
que o compdsito HDC-SbNPs apresentou uma contaminagdo do ion cobre, como evidenciado
durante a realizacdo da curva de calibracdo, os eletrodos utilizados para estas analises ndo foram

modificados. Os voltamogramas obtidos estdo dispostos na imagem a seguir.
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Figura 46. Resposta voltamétrica obtidas a partir do eletrodo GC (sem modificacdo) para 0s
chas A) verde e B) preto. Os experimentos foram realizados em solugio fosfato 0,1 mol L pH
3,0,em -1,0 V por 75 s, com frequéncia de 50 Hz e amplitude de pulso de 50 mV.
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Fonte: prépria autora.

Para o cha verde (Figura 46-A), observou-se a presenca de trés pico anddicos: o primeiro
(a) se apresentou em potencial -0,8 V, ficando proximo da resposta voltamétrica esperada para
0 ion cadmio; o segundo (b), observado em potencial 0 V, teve comportamento semelhante ao
previsto para o ion cobre; e o terceiro (c), teve seu pico anddico registrado em torno de 0,5 V.
Apesar deste Gltimo apresentar uma resposta proxima ao que se espera do ion mercurio, o que
se observa aqui €, provavelmente, parte dos compostos organicos presentes nos chas. Esta
conclusdo sera discutida com mais detalhes mais a frente neste topico.

Similarmente, no cha preto (Figura 46-B) também estdo presentes trés picos anddicos.
Tanto o comportamento do segundo e terceiro picos (b e c, respectivamente) foram explicados
no paragrafo anterior. Ja o primeiro pico anddico (a), observado em potencial proximo a -0,5
V, pode indicar a presenc¢a do ion chumbo na amostra.

A prdxima etapa foi a realizacdo do experimento de adi¢cdo de padrdo. Este € um método
utilizado para se quantificar os analitos de interesse e, em suma, funciona da seguinte forma:
adicionam-se quantidades conhecidas de analito na amostra, cujas respostas voltamétricas sao
registradas e utilizadas para a montagem de um grafico de concentracéo pela corrente, tal qual
a curva de calibracdo. A partir da reta formada, e com informagdes como os coeficientes
angular, linear e de determinacéo, € possivel calcular se o valor calculado corresponde com a
concentracédo de analito adicionada.

Contudo, tendo em vista as contaminagdes presentes em ambas as amostras utilizadas
neste estudo, as correntes de pico obtidas ndo alcancaram a linearidade desejada. As Figuras 47

e 48 expbem esses voltamogramas.
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Figura 47. Voltamogramas obtidos durante o experimento de adicdo de padrdo em ché verde,
com concentracdes variando de 1,5 a 3,75 mg L. Os experimentos foram realizados em
solugéo fosfato 0,1 mol L pH 3,0, em -1,0 V por 75 s, com frequéncia de 50 Hz e amplitude
de pulso de 50 mV. O composito utilizado continha 40% do sal de antimdnio, e o filme do
eletrodo estava em concentragéo de 1,0 mg/mL.
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Fonte: prépria autora.

A partir da Figura 47, observa-se que apenas o Pb?" apresentou um comportamento
similar ao que se espera de um ion metalico em solucdo, com um picos bem definidos que
tiveram sua corrente intensificada conforme o aumento da concentragdo. Por outro lado, o ion
cadmio apresentou uma resposta voltamétrica praticamente igual para as quatro concentraces
adicionadas, sendo impossivel distingui-los. Tal comportamento foi observado também no ion
mercurio. A partir deste voltamograma é possivel atestar que o componente identificado no
potencial de aproximadamente 0,5 V na Figura 46 no é, de fato, o ion metalico Hg?*, pois este
teve sua resposta de corrente deslocada um pouco para a esquerda em vista da presenca dos
compostos organicos em solucdo. O cobre, por sua vez, apesar de ser possivel identificar seus
picos anddicos conforme a variacdo de concentracdo, as respostas obtidas, além de ndo serem

lineares, foram inferiores ao pico anddico obtido para o cobre antes da adicao de qualquer metal.

Figura 48. Voltamogramas obtidos durante o experimento de adicdo de padrdo em cha preto,
com concentragdes variando de 1,5 a 3,75 mg L. Os experimentos foram realizados em
solucéo fosfato 0,1 mol L pH 3,0, em -1,0 V por 75 s, com frequéncia de 50 Hz e amplitude



87

de pulso de 50 mV. O compdsito utilizado continha 40% do sal de antiménio, e o filme do
eletrodo estava em concentracdo de 1,0 mg/mL.
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Fonte: prépria autora.

As analises em cha preto (Figura 48) tiveram, para os ions cddmio e chumbo, um
comportamento similar ao observado no cha verde, assim como 0s compostos organicos da
amostra. O ion cobre apresentou um pico anodico bem definido e a varia¢do de concentracao €
facilmente observada. Entretanto, com o deslocamento do ion mercdrio para a esquerda,
conforme o pico anddico do cobre crescia, este acabou-se por fundir ao Hg?*, sendo impossivel
distingui-los.

Dada a complexidade da amostra de chd, é possivel aferir que os componentes afetaram
a capacidade do eletrodo de detectar adequadamente os metais presentes em solucdo. Além da
presenca dos compostos organicos observada nos voltamogramas, € provavel que os diferentes
componentes em suspensdo tenham afetado a interagdo dos metais com o eletrodo, visto que,
mesmo realizando uma diluicdo para a analise dos chas, as amostras ndo eram limpidas.

Portanto, atestou-se que, mesmo que a etapa de tratamento de amostra eleve
consideravelmente o tempo total de andlise, ela seria essencial para a realizacdo bem sucedida

dos experimentos aqui propostos.
5.9 Analises simultaneas nos chas verde e preto apds a digestdo acida

Para se verificar se a digestdo &cida das amostras de cha foi bem sucedida, também
foram realizadas leituras sem que o eletrodo fosse submetido a modificacdo de superficie. A

Figura 49 mostra o0s voltamogramas obtidos para o cha verde (49-A) e para o cha preto (49-B).

Figura 49. Resposta voltamétrica obtidas a partir do eletrodo GC (sem modificacdo) para 0s
chas A) verde e B) preto, ambos ap6s a digestdo acida. Os experimentos foram realizados em
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solucéo fosfato 0,1 mol L pH 3,0, em -1,0 V por 75 s, com frequéncia de 50 Hz e amplitude
de pulso de 50 mV.
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Fonte: prépria autora.

A principal observacao a ser feita a partir dos voltamogramas demonstrados acima é o
completo desaparecimento do pico anodico em 0,5 V, atestando que, de fato, a resposta obtida
era devido a algum componente organico presente na amostra. A ndo deteccdo deste pico
anodico também demonstra que a digestdo acida foi bem-sucedida.

A partir disso, o proximo passo foi a realizacdo das analises simultaneas dos metais nos
chéas digeridos. Os metais foram adicionados simultaneamente em concentrac@es variando de
2,0 a 40 mg L e os experimentos foram realizados em triplicata para averiguar sua
reprodutibilidade. A Figura 50 representa os voltamogramas obtidos para o cha verde (50-A) e
0 cha preto (50-B).

Figura 50. Voltamogramas obtidos a partir da analise simultdnea de metais pesados apés a
digestdo acida das amostras de A) cha verde e B) cha preto. Os experimentos foram realizados
em solucéo fosfato 0,1 mol L pH 3,0, em -1,0 V por 75 s, com frequéncia de 50 Hz e amplitude
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de pulso de 50 mV. O compdsito utilizado continha 40% do sal de antiménio, e o filme do
eletrodo estava em concentracdo de 1,0 mg/mL.
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Fonte: prépria autora.

A Tabela 13, disposta abaixo, traz informacdes pertinentes quanto a interpretacdo dos
resultados obtidos para a analise simultdnea em cha verde, como por exemplo o coeficiente de

determinacéo (R?), a concentracdo calculada e o erro relativo observado.

Tabela 13. Anélise simultanea dos metais cadmio, chumbo, cobre e mercdrio em cha verde e
seus respectivos coeficientes de determinacdo (R?), a concentracdo calculada e o erro relativo
observado.

Concentracéao Erro
: : N )
Experimento | Metais Equacéo (R? calcula_(ila relativo (%6)
(mg L)
Cd? lpa=16,37 +11,75C 0,95 1,39 -30,5
. Pb* | 1,a=126,62+102,81C | 0,98 1,23 -38,5
Cu? | 1,a=209,11+166,35C | 0,97 1,26 -37,0
Hg?* | lpa=149,95+179,94C | 0,89 0,83 -58,5
Cd?* lba=0,80+9,35C 0,86 0,08 -96,0
, Pb?* | 1pa=231,59 + 181,06 C | 0,97 1,28 -36,0
Cu®* | 1,a=643,56+312,14C | 0,97 2,06 3,0
Hg?* | lpa=214,04+103,94C | 0,90 2,06 3,0
3 Cd? lpa=0,72+7,69C 0,88 0,09 -95,5
Pb® | lpa=255,93+200,54C | 0,95 1,28 -36,0
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Cu? [ 1,.=880,44 + 360,69 C | 0,94 2,44 22,0
Hg?* | lpa=217,24+92,56C | 0,98 2,35 17,5

Fonte: prépria autora.

E possivel concluir, portanto, que a complexidade da amostra de cha ndo era o Gnico
interferente dificultando a detecgéo precisa dos metais em solugdo. A partir da leitura da tabela,
tiram-se duas conclusdes: primeiro, os coeficientes de determinagédo (R?) obtidos demonstram
que o sensor ndo foi capaz de detectar as concentragfes adicionadas com uma linearidade
satisfatoria (R2 = 0,99), fato que atrapalha o célculo da concentragdo; e, segundo, mesmo
guando a linearidade se aproximou da ideal (R? = 0,98 e Rz = 0,97), ainda assim as
concentragdes calculadas foram muito inferiores a concentragdo adicionada (2,0 mg L), com
o erro relativo chegando a -38,5%.

Apenas no experimento 2, na deteccdo dos metais cobre e mercdrio, 0 sensor
aproximou-se do valor real da concentragdo, com o erro relativo sendo o menor entre eles, de
apenas 3%.

A Figura 51 demonstra a representacdo visual da linearidade do experimento 1, de forma
a facilitar o entendimento dos dados apresentados na Tabela 13. Fica evidente como as
concentragOes do ion mercurio e até mesmo do ion cAdmio ndo apresentam um perfil linear, o
que foi refletido em seus respectivos coeficientes de determinacdo. Os ions chumbo e cobre,
por sua vez, apresentam uma relacdo linear 6bvia e, em teoria, 0 sensor deveria ter sido capaz
de detectd-los de maneira satisfatéria, com poucos desvios. Contudo, na pratica, 0 que se
observou foi que, mesmo com um R2 proximo de 0,98, o erro relativo observado em ambos se

aproximou de 40%, o que compromete a precisdo do sensor.
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Figura 51. Representacéo visual do experimento de adi¢do de padréo realizado em ché verde.
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Fonte: prépria autora.

De maneira similar, os experimentos de adicdo de padrdo para a detec¢do simultanea

dos metais pesados em cha preto ndo apresentaram resultados satisfatérios, com erros relativos

exacerbados, em especial para o ion cobre. A Tabela 14 traz as informacdes quanto ao R?, a

concentragdo encontrada e o erro relativo de cada metal em trés experimentos diferentes.

Tabela 14. Andlise simultdnea dos metais cadmio, chumbo, cobre e mercario em cha preto e
seus respectivos coeficientes de determinacdo (R?), a concentracdo calculada e o erro relativo

observado.
Concentracao Erro
E [ to | Metai E a R? lcul )
Xperimento etais guacao (R? calcu a_(iia relativo (%)
(mg L)

Cd?* lpa=10,02 + 13,28 C 0,96 0,75 -62,5

. Pb?* | 1pa=200,59 + 233,23 C | 0,88 0,86 -57,0

Cu** | 1,=691,62 +102,17C | 0,97 6,77 238,5

Hg?* | lpa=203,40 + 175,15C | 0,92 1,16 -42,0
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Cd** | 1p.=14,07+16,78C | 0,98 0,84 -58,0
, Pb% | 1,,=183,38+220,52C | 0,81 0,83 -58,5
Cu? | 1,a=643,82 + 100,61 C | 0,82 6,40 220,0
Hg?* | 1,a=187,10 + 152,18 C | 0,85 1,23 -38,5
Cd* lpa=41,46+17,13C | 0,95 2,42 21,0
5 Pb?* | 1,a=-3,92+25862C | 0,85 0,01 -99,5
Cu®* | 1pa=322,36+130,50C | 0,98 2,47 23,5
Hg?* | Ipa=160,88 + 139,32 C | 0,86 1,15 -42,5

Fonte: prépria autora.

Para o cha preto, nenhuma das concentragdes detectadas pelo sensor apresentou um erro
relativo inferior a 20%, um valor ja bastante alto, mas que chegou ao extremo com a deteccao,
no experimento 1, de 6,77 mg L de cobre, com o erro relativo chegando a 238,5%. O outro
extremo também foi observado, no experimento 3, com o sensor detectando apenas 0,01 mg L-

! de chumbo na amostra, com seu erro relativo alcangando -99,5%.

Figura 52. Representacdo visual do experimento de adicdo de padréo realizado em cha preto.
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Fonte: prépria autora.
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Sem a utilizacdo de outras técnicas como forma de comparagéo, ndo é possivel afirmar
com certeza 0 porqué de o sensor se apresentar tdo variavel durante as anélises simultaneas.

Contudo, algumas possiveis explicacdes serdo abordadas e analisadas nos topicos seguintes.

5.10. Analises simultaneas em agua

Considerou-se a possibilidade de a matriz dos chas ainda estar interferindo durante as
analises, mesmo apos a realizacao da digestdo acida. Portanto, foi investigada a forma como o
sensor eletroquimico proposto se comportou durante a realizacdo de analises simultaneas dos
metais cadmio, chumbo, cobre e mercirio em &gua da torneira. Nesta etapa, manteve-se a
concentracdo dos metais variando de 2,0 a 4,0 mg L?, e os experimentos também foram
realizados em triplicata. A figura a seguir traz os voltamogramas obtidos a partir de um dos

ensaios.

Figura 53. Voltamogramas obtidos a partir da analise simultanea de metais pesados em agua
de torneira. Os experimentos foram realizados em solugéo fosfato 0,1 mol L pH 3,0, em -1,0
V por 75 s, com frequéncia de 50 Hz e amplitude de pulso de 50 mV. O compésito utilizado
continha 40% do sal de antimonio, e o filme do eletrodo estava em concentragdo de 1,0 mg/mL.

1 Cu?*
1050 -

900 -
750
600

450

3001

150

T T T T L AL
-2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E/V vs. Ag/AgCl

Fonte: prépria autora.

Analisando apenas a figura acima, € possivel notar uma diferenga com relagdo aos outros
voltamogramas obtidos até agora: a resposta de pico anddica dos metais aumentou de maneira
mais harmoniosa conforme o aumento da concentracdo de metais na solugcdo — ou seja, a
resposta voltamétrica foi proporcional ao aumento da concentracdo. Essa observagdo também

pode ser feita ao se analisar os graficos lpa vs. [metais], demonstrados abaixo (Figura 54).
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Figura 54. Graficos de lpa vs. [metais] obtidos a partir do experimento de adi¢do de padréo,

realizado em &gua da torneira.
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Fonte: prépria autora.

Dos quatro metais analisados, apenas 0 mercurio apresentou um comportamento erratico
durante a analise, contudo, apesar disso, seu coeficiente de determinacdo ainda foi superior a
0,90. Esse valor ndo é o desejavel, espera-se um valor entre 0,98 e 0,99, mas tendo em vista as
dificuldades encontradas durante o estudo, e somando ao fato de que os coeficientes de
determinacdo para os outros trés ions foram satisfatérios, pode-se dizer que a analise simultanea
dos metais em &gua teve a melhor relacdo de linearidade quando comparada aos estudos
conduzidos em cha.

A Tabela 15 traz com mais detalhes as informacdes da Figura 54, além dos dados obtidos

dos outros dois experimentos.

Tabela 15. Andlise simultanea dos metais cadmio, chumbo, cobre e mercirio em agua da
torneira e seus respectivos coeficientes de determinacdo (R?), a concentracgéo calculada e o erro
relativo observado.

_ _ Concentracao Erro
Experimento | Metais Equacao (R? calcula_da relativo (%)
(mg L)
. Cd** lpa=38,53+89,12C 0,99 0,43 -78,5
Pb®* | lpa=354,66 +299,34C | 0,99 1,18 -41,0
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Cu® | 1,a=664,27+19584C | 0,96 3,39 69,5
Hg?* | Ipa=151,12+ 243,66 C | 0,92 0,62 -69,0
Cd* | 1,,=3831+7328C | 0,97 0,52 -74,0
, Pb2* | 1,,=200,10 + 327,84 C | 0,98 0,61 -69,5
Cu? | Ipa=455,76+230,78C | 0,98 1,97 1,5
Hg?* | Ipa=135,35+162,63C | 0,89 0,83 58,5
Cd?* | 1,.=2574+4150C | 0,96 0,62 -69,0
. Pb2* | 1,,=47,24+321,73C | 0,96 1,47 -26,5
Cu? | 1,2=190,49+69,42C | 0,99 2,74 37,0
Hg?* | Ipa=121,92+160,47C | 0,89 0,76 -62,0

Fonte: prépria autora.

Apesar da relacéo linear entre a concentracdo e a corrente de pico anodica dos metais
ter se apresentado superior quando utilizando a 4gua de torneira, as concentragdes detectadas
pelo sensor ainda possuem um erro relativo bastante elevado. A melhora do R? pode indicar
que a matriz dos chas estava causando algum efeito durante as analises, mas esta ndo foi a Gnica

responsavel pela interferéncia presente.

5.11. Anélises individuais dos metais em chas

Uma segunda possivel explicacdo para dificuldade na realizacdo adequada das analises
é que houve algum tipo de interacdo entre os metais em solucgdo. 1sso porgque, mesmo em agua,
na maior parte das analises, a concentracdo detectada foi bastante inferior a concentracdo
adicionada. Ademais, outro indicio que indica essa possibilidade é o proprio ion cadmio — seu
pico voltamétrico, em todas as andlises, foi consistentemente inferior aos outros ions em
solucdo. E, ndo soO isso, ao se observar o limite de deteccdo (LOD) calculado durante a
realizacdo da curva analitica (Topico 5.6.), é possivel notar uma discrepancia com os valores
adicionados para as analises: os LODs encontrados foram de 134, 37, 92 e 219 pg L™* para os
ions cadmio, chumbo, cobre e mercurio, respectivamente. Contudo, durante 0s experimentos,
adicionou-se concentragdes a partir de 2,0 mg L. Essa diferenca ocorreu devido ao ion Cd?*,

que muitas vezes ndo era detectado até mesmo em concentragdes de 1,0 mg L.
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A fim de se eliminar as interacfes metalicas, foram realizadas analises individuais de
cada fon metélico, com concentragOes a partir de 0,10 mg L. Os resultados obtidos esto
descritos nos Subtopicos 5.11.1 e 5.11.2.

5.11.1. Andlise individual dos metais pesados em chéa verde

A Figura 55 indica as relacGes entre a concentragdo e a corrente para cada um dos metais,
analisados separadamente. As relacbes de linearidade continuam presentes nas analises,
entretanto, como disposto nas tabelas a seguir, as concentragdes calculadas ainda ndo condizem

com aquela adicionada.

Figura 55. Ipa vs. [metais] e seus respectivos voltamogramas nas analises em cha verde.
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Fonte: prépria autora.

A linearidade do ion cadmio variou de 0,10 a 0,35 mg L™, com seu o coeficiente de
determinacéo alcangando o valor desejado para esse tipo de experimento (R2 =0,99). Os dados
obtidos estdo demonstrados na Tabela 16.
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Experimento Equacéo (R?) caﬁ:ﬁ?gdezt(ﬁzélc_)'l) EI’I’O((I;/(Zl)atiVO
1 lpa =0,22 +41,04 C 0,99 0,0053 -94.,7
2 lpa=0,29 +48,31C 0,99 0,0061 -93,9
3 lpa=0,41 + 53,33 C 0,99 0,0077 -92,3

Fonte: prépria autora.

O ion chumbo, por sua vez, apresentou uma linearidade da concentracdo 0,10 até 0,25

mg L, e suas informagdes estdo dispostas na Tabela 17.

Tabela 17. Anélises em ché verde do fon chumbo.

Experimento Equacéo (R?) caiﬁ?acggt(ﬁzéi'l) EI’I’O((I;/(Zl)atiVO
1 lpa=1,39 +1525C 0,98 0,0914 -8,6
2 lpa=2,23+61,77C 0,98 0,0361 -63,9
3 lpa=2,55+74,91C 0,98 0,0399 -60,1

Fonte: prépria autora.

Quanto ao ion cobre, sua linearidade se apresentou entre as concentragdes 0,15 a 0,30

mg L™, e, assim como com o cadmio, seu R alcangou o valor esperado de 0,99, como disposto

na tabela a seguir.

Tabela 18. Anélises em ché verde do ion cobre.

Experimento Equacéo (R?) caliz?;szt(rnizaﬂl) Erro((n;/il)ativo
1 lpa=5,70+80,41C 0,99 0,0709 -52,7
2 lpa = 6,82 + 89,20 C 0,99 0,0764 -49,1
3 lpa=7,68 + 95,40 C 0,99 0,0806 -46,3

Fonte: prépria autora.
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Por fim, para o ion mercdrio, a linearidade se deu na faixa de 0,15 a 0,35 mg L™, e seu
coeficiente de determinagdo também alcangou o valor de 0,99, como demonstra a Tabela 19.

Tabela 19. Anélises em cha verde do ion mercurio.

Experimento Equacéo (R?) Caiﬁ?;dezt(ﬁzaﬁl) Erro(g/i I)ativo
1 lpa=10,92 + 48,60 C 0,99 0,0190 -87,3
2 lpa=0,74 + 29,95 C 0,99 0,0246 -83,6
3 lpa =0,71 + 26,32 C 0,99 0,0271 -81,9

Fonte: prépria autora.

As concentracdes de todos os ions metélicos terem sido detectadas em um valor muito
inferior ao adicionado é mais um indicativo de que a matriz do chad ainda tem causado
interferéncia nas analises, mesmo apds o procedimento de digestdo acida. 1sso porque todos 0s
coeficientes de determinacdo se mantiveram na faixa de 0,98 — 0,99, o que, na teoria, indicaria
que o sensor detectou adequadamente as concentragdes adicionadas. Contudo, na prética, isso

nao foi observado.

5.11.2. Andlise individual dos metais pesados em ché preto

Como sera demonstrado pela imagem e tabelas presentes neste topico, as analises
individuais em cha preto comportaram-se de maneira similar as obtidas em cha verde — com as
concentracdes calculadas consideravelmente menores que as concentracdes adicionadas (com
excecao do cobre detectado no experimento 3). Isso reafirma a possibilidade de a complexidade
da matriz ainda estar causando algum tipo de interferéncia no sensor.

Pode-se observar também que, para o cha preto, o coeficiente de determinacao sofreu

uma maior variacao quando comparado ao cha verde nas andlises individuais.
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Figura 56. lpa vs. [metais] e seus respectivos voltamogramas nas anélises em cha preto.
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Fonte: prépria autora.

Para as analises em cha preto, a concentracdo adicionada do ion cadmio variou de 0,25
a 0,40 mg L. Os resultados obtidos estdo demonstrados na Tabela 20.

Tabela 20. Analises em cha preto do ion cadmio.

Experimento Equacéo (R?) cal(zz?acgzt(ﬁééi-l) Erro((ry(zl)ativo
1 lpa=0,26+451C 0,93 0,0580 -76,8
2 lpa=0,32+9,47C 0,99 0,0342 -86,3
3 lpa=0,44+9,84C 0,99 0,0448 -82,1

Fonte: prépria autora.

J& na Tabela 21, observa-se quais as concentra¢Ges calculadas e seus respectivos erros

relativos para os ions cadmio. A concentracdo adicionada na amostra variou de 0,15 a 0,30 mg
Lt



Tabela 21. Anélises em cha preto do ion chumbo.
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Experimento Equacéo (R?) caﬁ:ﬁ?gdezt(ﬁzélc_)'l) Erro((r)/il)ativo
1 lpa=0,22+7,17C 0,95 0,0301 -79,9
2 lpa=0,34 +12,24 C 0,97 0,0282 -81,2
3 lpa=0,47 + 12,98 C 0,98 0,0363 -75,8

Fonte: prépria autora.

Dentre os experimentos realizados em cha preto, os que avaliaram a concentra¢éo do

cobre foram os quais os coeficientes de determinacdo se mantiveram mais constante, com todos

alcancando o R2

quantificacdo da concentracdo do cobre em solucéo nao foi satisfatoria.

Tabela 22. Analises em cha preto do ion cobre.

0,99. Os erros relativos, entretanto, continuaram altos, visto que a

Experimento Equacéo (R?) cal?:ﬁ?zacgzt(ﬁéaﬁl) Erro(:;zl)ativo
1 lpa=2,39+5,32C 0,99 0,0449 -70,1
2 lpa =3,90 + 72,00 C 0,99 0,0541 -63,9
3 lpa=4,74+ 4,74 C 0,99 1,0000 566,0

Fonte: prépria autora.

Por Gltimo, os ensaios realizados com o ion merclrio também demonstraram erros
relativos bastante elevados. Dentre todas as analises individuais realizadas nos chas, esta foi a
qual teve a maior concentracdo adicionada: os picos voltamétricos comecaram a ser detectados

a partir de 0,40 mg L!, com a linearidade se mantendo até a concentragdo de 0,55 mg L*.

Tabela 23. Analises em cha preto do ion mercario.

. N Concentracéao Erro relativo
2
Experimento Equacéo (R? calculada (mg L) (%)
1 lpa=0,21+1,47C 0,96 0,1394 -65,1
2 lpa=0,15+0,64 C 0,95 0,2309 -42,3
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3 lpa=0,13+0,79C 0,93 0,1677 -58,1

Fonte: prépria autora.

5.12. Analises individuais dos metais em agua

O dltimo experimento realizado com a finalidade de se verificar a acuracia da
quantificacdo realizada pelo sensor foi a analise individual de cada metal em agua da torneira.
As Tabelas 24, 25, 26 e 27 exibem as triplicatas obtidas dos metais cadmio, chumbo, cobre e

mercurio, respectivamente.

Tabela 24. Analises em &gua da torneira do ion cddmio. A concentracdo adicionada variou de
0,05 até 0,25 mg L.

Experimento Equacéo (R?) Caﬁﬁ?;ggt(ﬁzéﬁ_l) Erro(g/il)ativo
1 lpa=0,76 + 6,22 C 0,98 0,1216 143,2
2 lpa=0,75+9,88 C 0,99 0,0757 514
3 lpa=0,73+12,79C 0,99 0,0576 15,2

Fonte: prépria autora.

Tabela 25. Analises em &gua da torneira do ion chumbo. A concentracdo adicionada variou de
0,05 até 0,30 mg L.

Experimento Equacéo (R?) caliﬁ?;g;t(rniééi-l) Erro((l;/il)ativo
1 lpa=1,68 +18,43C 0,99 0,0913 82,6
2 lpa=1,94 +23,98 C 0,99 0,0811 62,2
3 lpa = 2,23+ 29,44 C 0,99 0,0757 51,4

Fonte: prépria autora.
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Tabela 26. Andlises em &gua da torneira do ion cobre. A concentracdo adicionada variou de
0,10 até 0,30 mg L.

Experimento Equacéo (R?) calct::a?;dezt(ﬁzai'l) Erro(g/e(z)l)ativo
1 lpa =54,95+4412C 0,99 0,1245 24,5
2 lpa = 48,74 + 446,1 C 0,99 0,1092 9,2
3 lpa = 39,80 +440,6 C 0,98 0,0903 -9,7

Fonte: prépria autora.

Tabela 27. Andlises em agua da torneira do ion mercuario. A concentracdo adicionada variou
de 0,15 até 0,35 mg L.

Experimento Equacéo (R?) Caﬁﬁ?acggt(ﬁza&) Erro(g/il)ativo
1 lpa=1,40 +43,48C 0,99 0,0318 -78,8
2 lpa=1,99 +47,00 C 0,98 0,0424 -11,7
3 lpa=2,80+48,05C 0,95 0,0582 -61,2

Fonte: prépria autora.

As andlises ainda apresentam, em sua maioria, um erro relativo acima do desejado.
Entretanto, as analises individuais em agua foram as Unicas capazes de consistentemente
quantificar valores acima da concentracao adicionada (salvo no caso do mercurio). Isso indica
que, pelo menos as interferéncias que estavam impedindo uma quantificacdo mais adequada da
amostra foi removida durante estas analises.

Possiveis explicacdes para as discrepancias entre quantidade adicionada e quantidade
detectada recaem principalmente no preparo da amostra: a presenca de contaminantes no
proprio hydrochar indica uma necessidade de realizacdo de tratamentos, seja na propria matéria
prima, seja no composto ap6s o procedimento de carbonizacdo hidrotermal. Ademais, uma
adaptacdo mais adequada da digestdo cida se faz necessaria, visto que a base forte utilizada
para a correcdo do pH (hidroxido de sddio — NaOH) pode reagir com os metais de interesse
deste trabalho, atrapalhando suas respectivas quantificacdes, mesmo apds o tratamento da
amostra.

Apesar de os erros associados ao sensor permanecerem altos ao longo de todos os

experimentos de adi¢cdo de padrdo, ainda assim o sensor foi capaz de detectar os metais
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propostos, tanto em agua, quanto nos chas verde e preto. Por isso, talvez uma aplicagcdo mais
adequada para este método seja seu uso para a qualificagdo dos contaminantes, ou seja, utilizar
0 sensor como um pré-teste que sirva apenas para acusar, ou nao, a presenca de algum metal na
amostra de interesse.

Contudo, é possivel que testes futuros sejam capazes de aprimorar 0 sensor aqui
apresentado, de forma que a quantificacdo mais precisa dos metais pesados seja possivel.
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6. Conclusao

Este trabalho prop6s o desenvolvimento de um sensor eletroquimico a base de
hydrochar e nanoparticulas de antimoénio para a deteccdo dos metais cadmio, chumbo, cobre e
mercuUrio em ché verde e ché preto. O que torna esse estudo diferente é o uso do hydrochar, um
material carbonaceo produzido a partir de biomassas Umidas. Neste caso, utilizou-se a borra de
café como matéria prima do HDC. A borra de café ¢ um problema por si so, visto que seu
descarte, além de custoso, traz diversos maleficios ao meio ambiente. Portanto, a proposta aqui
é dar um destino mais adequado a esse residuo, agregando valor a ele.

Foram realizados diversos experimentos para validacdo da técnica. A caracterizacdo
morfologica e eletroquimica dos materiais demonstrou que as nanoparticulas de antiménio
foram incorporadas ao hydrochar. Em seguida, a otimizacdo de pardmetros, etapa necessaria
para aprimorar a sensibilidade do sensor, evidenciou os melhores valores dos critérios
avaliados. Foram testados: 1) a porcentagem de SbCls presente no composito (valor otimizado:
40%); 2) a concentracdo do filme depositado na superficie do eletrodo (valor otimizado: 1,0
mg/mL); o eletrélito de suporte mais adequado (solucdo fosfato); o pH do fosfato (valor
otimizado: 3,0); o potencial de acumulagéo (valor otimizado: -1,0 V); o tempo de acumulagéo
(valor otimizado: 75 s); a frequéncia (valor otimizado: 50 Hz) e a amplitude de pulso (valor
otimizado: 50 mV).

O uso de residuos como matéria prima para o desenvolvimento de materiais traz alguns
onus durante sua aplicacdo — é possivel que a borra de café estivesse contaminada com algum
metal pesado previamente a sua conversao a hydrochar. Esse contaminante foi observado
durante todos os experimentos, interferindo na analise dos resultados. Apesar disso, ainda foi
possivel realizar o calculo dos limites de deteccdo dos metais, nos quais foram obtidos os
valores de 134 (Cd?"), 34 (Pb?*), 92 (Cu?*) e 219 (Hg?*) pg L™

A complexa matriz dos chas tornou necessaria a realizacdo da digestdo acida das
amostras, como tentativa de diminui¢do de interferentes durante as anélises. Os compostos
organicos que foram detectados pelo sensor desapareceram completamente apds o tratamento.

Contudo, o sensor ainda apresentou dificuldades para quantificar adequadamente a
concentracdo dos metais pesados presentes em solucdo, mesmo apds a digestdo acida. Por esse
motivo, foram realizadas analises simultaneas dos metais utilizando agua da torneira. As
analises em agua tiveram o intuito de verificar se a matriz da amostra ainda estaria causando

alguma perturbacédo na anélise.
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A anédlise simultdnea dos metais em &gua atestou que ainda havia algum tipo de
interferéncia reduzindo o sinal dos analitos — possivelmente ocorria algum tipo de interacéo
entre 0s metais em solucdo, o que também contribuiu para que o sensor ndo conseguisse
quantificar adequadamente os ions metalicos, com a concentragdo calculada sempre sendo
bastante inferior & adicionada.

A anédlise simultdnea em agua apresentou uma nova hipétese do porqué o sensor
apresentava dificuldades durante os ensaios, mas nao trouxe respostas quanto ao éxito da
digestdo acida e se a matriz dos chas ainda afetaria os experimentos. Portanto, foram realizadas
analises individuais dos ions cadmio, chumbo, cobre e mercirio em ambos os chés e os
resultados obtidos demonstraram que ainda estava presente em solucdo algum componente que
atrapalhava a deteccédo do sensor.

Por esse motivo, foi realizado um ultimo experimento — a analise individual dos metais
em &gua da torneira. Apesar de os erros relativos calculados ainda estarem bastante altos, essas
andlises individuais em agua foram as Unicas em que 0 sensor conseguiu, consistentemente,
detectar uma concentracdo superior aquela adicionada na amostra, indicando, entdo, que a
presenca de interferentes havia diminuido de maneira significativa.

Vale reforgar que este sensor foi desenvolvido utilizando um material proveniente de
um residuo — hydrochar produzido a partir de borra de café. Portanto, era esperado que fossem
encontrados desafios ao longo do processo. Apesar disso, o sensor foi capaz de detectar a
presenca dos metais pesados ao longo de todo o estudo, mesmo que com um erro bastante
elevado. Dessa forma, uma proposta de aplicacdo do sensor seria como um método qualitativo,

servindo como um pré-teste para analises mais sensiveis e precisas.
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