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Excellence must be pursued; it must be wooed with all of one’s might and every bit of effort that we
have. Each day there is a new encounter, each week is a new challenge. All of the noise and all of
the glamour, all of the color, all of the excitement, all of the rings and all of the money. These are
the things that linger only in the memory. But the spirit, the will to excel, the will to win, these are

the things that endure.

Vince Lombardi
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RESUMO

Este trabalho apresenta, a caracterizacdo e aplicacdo de um nanocomposito a base de 6xido de
grafeno reduzido (rGO) modificado com nanoparticulas de antimbnio (SbNPs) na anélise
simultanea e individual dos ions Cd?*, Pb%*, Cu?* e Hg?* em amostras de agua de torneira. O
nanocomposito rGO-SbNPs foi sintetizado por um método de reducdo quimica utilizando
borohidreto de sédio como agente redutor. O trabalho investigou as propriedades eletrénicas do
rGO com a combinacdo sinérgica de SbNPs. Os resultados mostraram que o eletrodo GC/rGO-
SbNPs detectou seletivamente os metais pesados (HMs) com alta sensibilidade, considerando os
valores maximos permitidos para consumo de agua potavel no Brasil. Sob condi¢des otimizadas, o
eletrodo proposto apresentou um ajuste significativo de correlacéo linear com as concentragdes dos
fons Cd?*, Pb%", Cu* e Hg*" variando de 0,1 a 4,5 pmol L Os limites de deteccdo para
determinac&o individual desses ions foram: 7,7 (Cd?*), 3,0 (Pb?"), 4,7 (Cu?*) e 9,6 (Hg?") nmol L.
Este trabalho revela a viabilidade do nanocompdésito rGO-SbNPs na anélise de HMs por voltametria
de redissolugdo anddica de onda quadrada (SWASV), bem como, uma nova abordagem para analise

in-situ destes metais.
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ABSTRACT

This work presents for the first time the characterization and application of a nanocomposite based
on reduced graphene oxide (rGO) modified with antimonium nanoparticles (SbNPs) in the stripping
analysis of Cd?*, Pb?*, Cu?* and Hg?" in drinking water samples. The nanocomposite was easy
synthesized by a chemical reduction method using sodium borohydride as the reductant agent. The
experiments investigated the remarkable rGO electronic properties with the synergetic combination
of metallic SbNPs. The results showed that the GC/rGO-SbNPs electrode selective detected the
heavy metal ions (HMs) with high sensitivity, regarding the standards of potable drinking water in
Brazil. Under optimal conditions the proposed electrode showed good linear relationship with the
concentration of Cd?*, Pb?*, Cu?* and Hg?" ranging from 0.1 to 4.5 umol L. The detection limits
for individual determination of these ions were: 7,7 (Cd?*), 3,0 (Pb?"), 4,7 (Cu®") and 9,6 (Hg?")
nmol L. This work presents an analysis of the properties of the nanocomposite rGO-SbNPs in the
analysis of HMs by square wave anodic voltammetry (SWASV), as well as a new approach for in

situ analysis of these metals.
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1. INTRODUCAO E CONCEITOS

1.1 Toxicidade de metais pesados

Metais pesados (HMSs), ou ions metalicos pesados, sdo compostos considerados essenciais,
em pequenas quantidades, para a manutencao das fungdes bioldgicas do organismo humano. Entre
0s mais conhecidos, cobalto, cobre, ferro, manganés e zinco sdo responsaveis por ter um papel
essencial em nossa vida. Entretanto, em niveis elevados podem causar severos danos a saude
humana. Doencas relacionadas ao sistema nervoso central, figado, rim, pele, 0ssos e dentes, estdo
entre os sistemas mais afetados devido a acumulacdo de tais metais no corpo humano [1]. Em sua
maioria sdo considerados cancerigenos, altamente tdxicos, ndo biodegradaveis e podem gerar

graves problemas a satde humana, devido a producao de radicais livres [2].

O chumbo como fon metalico pesado (Pb?"), penetra através da barreira proteica do cérebro
e estudos recentes comprovam este metal como um fator de risco para o desenvolvimento de
Alzheimer e a deméncia senil. Também leva a doencas neurodegenerativas, diminuicdo do Ql,
danos nos rins, diminuicdo do crescimento &sseo, problemas comportamentais, ataxia,
hiperirritabilidade e estupor [3-5]. Residuos de chumbo j& foram detectados em amostras de
energéticos comerciais de marcas famosas no mercado [6,7], em mel [8], além de amostras reais de

aguas residudrias de industrias de bateria.

Cadmio é considerado o setimo metal pesado mais toxico de acordo com os parametros
estipulados pela Agéncia para Substancias Téxicas e Registro de Doencas. Quando ingerido pode
levar a toxicidade renal, hipertensdo, perda de peso, fadiga, anemia hipocrémica e microcitica,
linfocitose, fibrose pulmonar, aterosclerose, neuropatia periférica, cancer de pulmao, osteomalacia,

osteoporose e hiperuricemia [9].

11
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O mercdrio pode afetar com severidade o desenvolvimento neurolégico, efeitos no sistema

digestivo, sistema imunoldgico, pulmdes, rins, pele e olhos, doenga de minamata, acrodinia,
aumento da salivagdo, hipotonia e hipertenséao arterial [10,11]. Devido a grande variedade de efeitos
adversos a saude humana, a determinacéo de mercdrio em cosméticos femininos, principalmente em
clareadores para a pele foram estudados [12,13]. Mercurio também pode ser encontrado em

algumas amostras de vinagre comerciais [14].

O cobre pode desenvolver a hipertireoidismo, alergias, anemia, alopecia, artrite, autismo,
fibrose cistica, diabetes, hemorragia e distarbios renais [15]. Cobre é considerado carcin6geno por
causar danos ao DNA [16]. lons cobre (Cu?*) podem ser determinados em amostras de vinhos em
varias regifes do mundo devido ao processo de fabricacdo, sendo proveniente do uso de sprays
contendo cobre na vinha, contaminacdo em vinicolas e através da adicdo de cobre (I1) ao vinho para

remocao de odores sulfidricos [17].

1.2 Cenario atual da poluicdo por metais pesados

A poluicdo ambiental causada por metais pesados € um problema mundial. Segundo uma
estimativa da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), cerca de 844 milhdes de pessoas ndo tem
acesso a agua potavel e que 230 milhdes de pessoas gastam pelo menos 30 minutos por dia para
coletar agua potavel em outra regido, podendo ser agua encanada, pocos, lencdis freaticos, agua da
chuva e agua engarrafada [18,19]. A inviabilidade de acesso continuo a 4gua potavel em paises em
desenvolvimento aumenta a probabilidade de doencas relacionadas a agua. Aproximadamente 1,6
milhdes de pessoas morrem todos os anos de doengas relacionadas a agua contaminada, como
diarréia, e 90% dessas mortes sdo criangas menores de 5 anos [20]. A contaminagdo de agua potavel
por agentes microbianos (por exemplo, bactérias e virus) representa a maior ameaca a saude

humana.
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No entanto, a proliferacdo de metais pesados em fontes de agua potavel também é uma
preocupacao crescente. Alguns metais pesados, mesmo em baixas concentra¢cdes na agua potével,
podem causar efeitos adversos significativos a salde devido a sua alta toxicidade. Por exemplo,
metais pesados, como cadmio, cromo, chumbo e mercurio, estdo associados a diferentes efeitos no

sistema nervoso central e nos 6rgdos internos [21].

Um estudo conduzido por Bawaskar e colaboradores [22] relatou que a exposi¢do a longo prazo
a agua contaminada com cadmio e chumbo resultou em aumento de casos de disfuncdo renal e
anemia entre a populacdo de uma aldeia da india. Também, ha relatos que mais de 700.000 pessoas
no sul e leste da Asia foram afetadas por doencas causadas pelo arsénio, com efeitos
cardiovasculares e neuroldgicos e varios tipos de cancer (bexiga, rim) pela ingestdo oral cronica de

agua contaminada com arsénio [23,24].

1.3 Determinacdo de metais pesados por técnicas convencionais

O desenvolvimento de metodologias analiticas para a deteccdo de metais pesados tem sido alvo
de quimicos ambientais e analiticos. Dentre as técnicas mais difundidas podemos citar a
Espectroscopia de Absor¢do Atdmica (ASS) [25], Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) [26], Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (XRF) [27],
Andlise por Ativacdo de Néutrons (INAA) [28] e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
(ICP-OES) [6,29] que sdo majoritariamente utilizadas para a deteccdo de metais pesados em
amostras complexas. A necessidade de equipamentos de alto custo, treinamento de pessoal
qualificado para operagdo do maquinario e a necessidade de técnicas cromatograficas para

especiagdo de ions metélicos podem elevar o custo financeiro para a realizagdo de tais anélises [30].
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1.4 Determinacao de metais pesados por técnicas voltamétricas

O desenvolvimento de técnicas analiticas de baixo custo, rapidas, simples e que possam ser
aplicadas em analise in situ é imprescindivel, e consequentemente, uma area de pesquisa em
continuo desenvolvimento. Desta forma, técnicas voltamétricas tém grande atencdo de
pesquisadores para a deteccdo de micropoluentes, como os metais pesados. Tais técnicas exigem
procedimentos simples e pouco equipamento, 0 que favorece a andlise in situ. S&o econdémicos do
ponto de vista comercial, facil de manusear e perfeitamente aplicaveis para a pesquisa em campo. A
base de todas as técnicas de potencial controlado é a medicdo da resposta em intensidade de
corrente elétrica (Ampére) quando um determinado potencial (Volts) é aplicado. Existe uma grande
quantidade de formas de aplicagcdo de potenciais (incluindo uma rampa ou passos de potencial,
pulso, uma onda senoidal e varias combinacbes dos mesmos). O presente capitulo revisa as técnicas

que sdo amplamente utilizadas.

Entre as técnicas mais difundidas para a deteccdo de ions metalicos pesados, podemos citar a
voltametria ciclica (CV), voltametria de onda-quadrada (SWV), voltametria de varredura linear

(LSV) e voltametria de pulso diferencial (DPV) [31].

1.4.1 Voltametria de Redissolugdo Anddica

A Voltametria de Redissolucdo Anddica (ASV) é comumente utilizada para a deteccdo de
metais pesados. Esta técnica possui duas etapas principais: pré-concentracao e dissolucdo (Figura
1). A etapa de pré-concentracdo envolve acumular os cations metalicos na superficie do eletrodo de
trabalho e, em seguida, obter um sinal correlacionado por voltametria. Os metais pesados sdo
reduzidos a metais de valéncia zero quando um potencial negativo € aplicado e, em seguida, sdo

depositados na superficie do eletrodo de trabalho (WE). Apds o passo de pré-concentragdo, 0 passo
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de dissolucdo é realizado varrendo o potencial do eletrodo na direcdo anddica para reoxidar os

metais de valéncia zero em cétions [32].
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Figura 1 - Etapas da voltametria de redissolucdo anddica: A) grafico E vs tempo mostrando o tempo de deposicdo (tq) e

0 tempo de repouso (t) e B) voltamogramas de redissolugdo anddica para cadmio e chumbo. Adaptado de [33].

1.5 Eletrodos na deteccdo de metais pesados

O desempenho do experimento voltamétrico é fortemente influenciado pelo material do eletrodo
de trabalho [34]. O eletrodo de trabalho deve fornecer caracteristicas de alto sinal-ruido, bem como
uma resposta reproduzivel. Uma variedade de materiais encontrou aplicacdo como eletrodos de
trabalho para eletroanalise. Os mais populares sdo aqueles que envolvem mercurio, carbono ou

metais nobres (particularmente platina e ouro).

1.5.1 Eletrodo de Carbono Vitreo (GC)

O eletrodo de carbono vitreo (GC) é extremamente popular em eletroanalitica devido a suas
propriedades mecanicas, ampla janela de potencial, inércia quimica (resisténcia a solventes),
desempenho relativamente reprodutivel e baixo custo.
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A modificacdo do eletrodo de trabalho pode aumentar significativamente a sensibilidade para a
andlise voltamétrica. Essas modificacdes podem ser obtidas de diferentes maneiras, como a

aplicacdo de outros materiais na superficie do eletrodo.

1.5.2 Eletrodos Modificados

Eletrodos modificados representam uma moderna abordagem para sistemas eletroquimicos.
Estes eletrodos se baseiam na deposi¢do de materiais ou compositos na superficie do eletrodo de
trabalho, para modificar as propriedades do material ao comportamento voltamétrico do eletrodo.
Essa alteracdo das superficies dos eletrodos pode, assim, atender as necessidades de muitos
problemas electroanaliticos e pode formar a base para novas aplicacbes analiticas e diferentes
sensores. Essa funcionalizacdo superficial de eletrodos com reagentes moleculares tem outras
aplicac@es, incluindo conversdo de energia, sintese eletroguimica e dispositivos microeletronicos.
Algumas vantagens na modificacdo de eletrodos de trabalho incluem a aceleracdo de reagdes de
transferéncia de elétrons, acumulacdo preferencial ou permeacdo de membrana seletiva. Tais etapas
podem conferir maior seletividade, sensibilidade ou estabilidade em dispositivos eletroquimicos.
Essas aplicacfes e melhorias analiticas sdo extensivamente investigadas. Muitas outras aplicacdes
importantes, incluindo dispositivos de liberacdo controlada de drogas, eletrossintese, células de

combustivel e protecdo contra corrosdo, também sdo citados na literatura [35-38]

1.5.2.1 Eletrodos modificados com materiais a base de carbono

Materiais a base de carbono possuem propriedades fisico-quimicas Unicas, por exemplo, facil
funcionalizacdo/modificacdo, boa condutividade elétrica, alta reprodutibilidade, e sdo considerados
0s materiais mais adequados na deteccdo eletroquimica de metais pesados [39]. Como exemplo

podemos citar as nanofibras de carbono (CNFs), que foram sintetizadas por Robinson e
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colaboradores para deteccdo de Pb?*. Neste trabalho os autores conseguiram detectar o fon metélico

na faixa de 48,26 a 482,6 nmol L!, com um limite de deteccdo de 1,73 nmol L.

Outro material utilizado na modificacdo de eletrodos de trabalho sdo os nanotubos de carbono
(CNTs). Os CNTs podem geralmente ser divididos em duas categorias: nanotubos de carbono de
parede unica (SWCNTS) ou nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) [40]. Zhu et al.
investigaram o material SWCNTs modificado Hg-Bi nanoparticulas bimetélicas na deteccdo
simultanea de Zn?*, Cd?* e Pb?*, encontrando limites de deteccio de na faixa de 2 pg L™ para os

metais analisados [41].

1.6 Grafeno

Os materiais a base de carbono abrangem uma grande variedade de aplicacdes em eletroanalise.
As propriedades fisicas desses materiais chamaram a atencdo de muitos pesquisadores no campo de
sensores para aplicacbes de monitoramento. O grafeno é um al6tropo de carbono 2D, que
normalmente forma uma folha de monocamada atémica. Linus Pauling propds a primeira estrutura
do grafeno em 1972, mas somente em 2004, Novoselov e colaboradores apresentaram uma nova
abordagem para o grafeno devido as suas interessantes propriedades dpticas, mecanicas, térmicas e
eletronicas [42]. O grafeno geralmente é composto por uma Unica camada de atomos de carbono
com ligacOes sp2. A IUPAC descreve o grafeno como uma camada Unica de carbono da estrutura
do grafite, descrevendo sua natureza por analogia com um hidrocarboneto aromatico policiclico de
tamanho quase infinito [43]. No entanto, o alto custo de fabricacdo e a deficiéncia de producdo em
larga escala fazem do grafeno um material pouco acessivel para aplicagdo em sensores
electroanaliticos. Desta forma, outras formas de grafeno, como 6xido de grafeno (GO) e déxido de

grafeno reduzido (rGO) sdao empregadas [44,45].
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O oxido de grafeno é outra forma de grafeno, também conhecido como grafeno quimicamente
modificado, o qual é preparado pela oxidacdo e esfoliagdo do 6xido de grafite. Esses processos
levam a uma modificacdo extensiva do plano basal do grafeno. Outra singularidade do GO é o teor
de oxigénio, geralmente caracterizado por uma razdo C/O menor que 3:1 e tipicamente mais
proxima de 2:1 [45]. O GO também pode ser caracterizado como uma Unica camada
monomolecular de grafite com vérias funcionalidades contendo oxigénio, tais como grupos

epdxido, carbonila, carboxila e hidroxila [44].

A reducdo do GO forma um novo material conhecido como éxido de grafeno reduzido (rGO).
Essa forma reduzida de folhas GO (rGO) é geralmente considerada como um tipo de grafeno
quimicamente derivado. O principal objetivo da redugdo do GO € produzir um material semelhante
ao grafeno, com estrutura e propriedades semelhantes a do grafeno puro. Existem varios protocolos
para reducdo de GO, tais como hidrotérmico, quimico, micro-ondas e térmico [46]. Os processos de
reducdo de GO para rGO diminuem o teor de oxigénio no material e causam varios defeitos
estruturais na superficie da rGO. A relacdo C/O ndo é zero como o grafeno original, mas a
quantidade reduzida de grupos funcionais baseados em ligagdes C-O influencia na resposta

eletroanalitica de varios alvos analiticos [45,47].

Nos ultimos anos, GO e rGO abrangeram diversas aplicacbes em técnicas eletroanaliticas. Uma
andlise do crescimento da producdo cientifica utilizando o grafeno como material na modificacdo de
eletrodos é destacada na Figura 2 para as publicacbes em periddicos indexados em bases de dados
consolidadas no periodo de 1996 a 2019. O grande crescimento observado indica que o grafeno, em
suas varias formas, atrai a atencdo de pesquisadores por pelo menos duas décadas. Versatilidade,
facil manipulacdo, modificagdo e boa estabilidade fazem com que esses materiais ganhem grande

atencdo no campo da eletroanélise. A modificacdo de eletrodos de trabalho como carbono vitreo
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(GC), diamante dopado com boro (BDD) e eletrodos impressos é a abordagem comum para GO e

rGO para aplicagdes de sensoriamento [48].
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Figura 2 - Distribuicdo das publicacbes em Eletroquimica e Eletroanalitica selecionadas na base de dados Science

Direct (Elsevier) no periodo de 1996-2019. Palavras-chave: graphene electrode.

Biossensores enzimaticos, imunossensores e modificagdo com nanoparticulas metalicas para
determinacdo de contaminantes emergentes sdo alguns exemplos de aplicagbes GO e rGO. Em
biossensores, estes grafenos funcionalizados provaram ser materiais promissores para imobilizar
enzimas sem alterar a sua atividade enzimatica [49,50]. As principais aplicacBes em biossensores

incluem deteccdo de glicose, colesterol, fenol, catecol, neurotransmissores e carbaril [51].
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1.6.1 Usode GO e rGO na determinagdo de metais pesados

Os eletrodos quimicamente modificados a base de grafeno possuem alta area superficial
especifica, taxa de transporte de massa e taxa de transferéncia de elétrons. Eletrodos modificados
com rGO também receberam grande atencdo devido a sua capacidade de melhorar a condutividade
elétrica dos eletrodos de trabalho. Ping et al. desenvolveram um eletrodo modificado com rGO e um
filme fino de bismuto (BIFE) para a determinacdo simultanea de Cd (Il) e Pb (Il) em amostras de
leite. Esse eletrodo descartavel apresentou excelente condutividade e répida cinética de
transferéncia de elétrons [52]. O compésito a base de [Ru(bpy)3]2+/GO foi desenvolvido como um
material de interface em um eletrodo de ouro para a detecgdo simultanea de HMs (Cd (1), Pb (II),
As (111) e Hg (1)) atraves de voltametria de pulso diferencial [53]. Xiong et al. [54] utilizaram um
eletrodo modificado de compdsito CoFe204-rGO na deteccéo seletiva de Cu (I1). Wang et al. [55]
propuseram uma estratégia para a deteccdo eletroquimica de Hg (Il) com base em um eletrodo
automontado modificado em nanocomposito de rGO-AuNPs (nanoparticulas de ouro). Sahoo et al.
[56] desenvolveram uma abordagem in situ simples e versatil para a fabricacdo de nanocompdsitos
a base de rGO/Bi usando o método de Hummers modificado [57], no qual nenhum surfactante foi
usado para determinar Cd (I1), Pb (1), Zn ( I1), ou Cu (1) por voltametria de redissolucdo anddica.
Wei et. al [58] desenvolveram um composito de rGO-SnO; para a determinagio simultanea de Cd?*,
Pb%*, Cu?" e Hg?'. Eletrodos a base de rGO-quitosina/poli-L-lisina e rGO-Bi (filme) foram

utilizados para a determinacgdo simultanea de cadmio, chumbo e cobre [59,60].
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1.7 Nanoparticulas Metéalicas

Os nanomateriais metélicos exibem propriedades elétricas e cataliticas singulares. Desta forma,
esses nanomateriais podem ser produzidos por diferentes métodos de sintese para permitir alta

especificidade em varios métodos de deteccdo, como a detec¢do de HMs.

Nanoparticulas de bismuto (BiNPs) provaram ser modificadores altamente sensiveis e
confidveis para a deteccdo de metais pesados quando usados em conjunto com voltametria de
redissolucdo anddica [61]. Os sinais de oxidacdo para os metais se apresentam bem definidos e a
ampla janela de potencial operacional dos eletrodos modificados com BiNPs sdo semelhantes aos

do mercdrio, mas apresentam menor toxicidade [62].

Nanoparticulas de ouro (AuNPs) sdo atualmente um dos nanomateriais mais utilizados devido a
suas propriedades fisico-quimicas Unicas em nanoescala. AUNPs e seus nanocompdsitos apresentam
algumas vantagens como facil preparo, alta estabilidade, alta condutividade elétrica, propriedades
cataliticas e alta area superficial [63]. Zhu et al. [64] investigaram as propriedades do
nanocomposito baseado em éxido de grafeno reduzido/nanoparticulas de ouro (rGO/AuNPS) na
determinacéo de Fe(lll) 4gua costeira, na faixa de 30 nmol L™ to 3 umol L%, com um limite de

deteccdo de 3.5 nmol L.

1.7.1 Nanoparticulas de Antiménio

Eletrodos a base de filmes de antiménio (SbFE) foram primeiramente apresentados em 2007
por Hocevar e colaboradores [65], como uma alternativa aos tradicionais eletrodos a base de
mercurio e aos eletrodos de BiFE apresentados em 2000 por Wang e colaboradores [66] na detec¢éo

de metais pesados. SbFEs apresentam algumas caracteristicas interessantes como ampla janela de
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potencial operacional, operacdo conveniente em solucfes acidas de pH 2 ou inferior (que é superior
aquela relatada para BiFEs) e um sinal muito pequeno de redissolu¢do anddica para o proprio

antimonio sob condigdes otimizadas [67].

A aplicacdo de nanoparticulas metalicas como as de antiménio (SbNPs) apresentam uma nova
abordagem para a modificagdo de eletrodos de trabalho para a detecgdo de poluentes como 0s
metais pesados. Toghill et al. [68] apresentou um eletrodo de diamante dopado com boro,
modificado com nanoparticulas de antiménio para a deteccdo de Cd(ll) e Pb(ll) utilizando
voltametria de redissolugcdo anddica. A performance do eletrodo possibilitou a anélise dos metais na
faixa de concentragdo entre 50-500 pg L™ com nanoparticulas com didmetros entre 3-110 nm. Na
literatura ndo foram encontrados trabalhos que utilizam rGO modificado com SbNPs na
determinacédo dos ions Cd (1), Pb (11), Cu (I1) e Hg (I1). Entretanto, Silwana et. al (2016) utilizou o
composito rGO-SbNPs na determinacdo simultanea de ions metalicos do grupo platina (Pd(ll),
Pt(I11) e Rh(II)) [69]. Desta forma, o desenvolvimento do compdsito de 6xido de grafeno reduzido
modificado com nanoparticulas de antiménio (rGO-SbNPs) apresentam potencial para o continuo
desenvolvimento de analises para a deteccdo de ions metalicos pesados em amostras ambientais e

alimenticias.

1.8 Determinacao de metais pesados em agua

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados para a modificacdo de eletrodos tem crescido,
com o intuito de monitorar metais pesados em &agua. Eletrodos modificados com nanoparticulas
metélicas [70,71], materiais a base de carbono [72], eletrodos quimicamente modificados (CMEs)
[73], microeletrodos e nanoeletrodos [74,75] e dispositivos eletroquimicos microfluidicos [76] estéo

entre 0s materiais mais utilizados para a deteccdo destes poluentes em amostras de dgua potavel. A
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Tabela 1 resume os trabalhos desenvolvidos na area de eletroanalitica para a determinacdo de

metais pesados em agua.

Tabela 1 - Nanomateriais para a modificacdo de eletrodos na deteccdo de metais pesados

Material modificador Analitos LODs Ref.
GO/MWCNTSs/Nafion/GCE Cd?* e Pb* 0.lpgL?te02puglL™ [77]
GO/Bi Cd*, Pb?*e Zn>*  0.18,0.11e1.8pugL™ [78]
GO/Polipirrol Cd?* e Pb?* 2.13e0.41pgL™t [79]
Bi,Tes/GO/GCE Cd?* e Pb2* 02e0.1pugL™ [80]
AuNPs/nanoflores de carbono/GCE ~ Cd?*, Pb?* e Cu?* 6.35mg L* [81]
SnO2NPs/GCE Cd?* e Pb* 1.91e4.77mg L [82]
rGO/AuUNPs Fed* 3,5 nmol L! [64]
rGO/ quitosina/poli-L-lisina Cd?", Pb** e Cu**  0.010.02€0,02 pg L™ [59]
rGO/ Bi/CNT Cd?*e Pb?* 0,6€0,2 ppb [60]
rGO/SnNPs Cd?*, Pb?* e Cu** 0,52, 0,63 e 0,6 nmol L [83]

Enfatizando a modificacdo de eletrodos com Oxido de grafeno reduzido, Lee et al. [83]

investigou a deteccdo dos metais Cd?*, Pb?* e Cu®* em égua potavel utilizando um eletrodo

modificado com rGO/SnNPs (nanoparticulas de estanho), com limites de deteccdo aceitaveis

segundo a Organizacdo Mundial da Saide (OMS). A tabela 2 resume os valores maximos

permitidos para os metais pesados em amostras de dgua potavel.
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Tabela 2 - Valores maximos permitidos de metais pesados em amostras de agua potavel.

HMs WHO (mg L?) Min. da Saude (mg L) USEPA (mg L)
Cd** 0,003 0,005 0,005

Pb?* 0,01 0,01 0,0

cu? 2,0 2,0 1,3

Hg? 0,006 0,001 0,002

WHO: World Health Organization; USEPA: United States Environmental Protection Agency.

Zhu et al. [64] desenvolveram um sensor eletroquimico baseado em eletrodo modificado com
oxido de grafeno reduzido e nanoparticulas de ouro (AuNPs) para a determinacdo de ferro (nivel
traco) em aguas costeiras no mar Huanghai, China. Variou-se a concentragio de Fe** de 30 nmol L™

a 3,0 umol L com um limite de detecgdo de 3,5 nmol L.

Desta forma, a determinagdo de metais pesados em amostras de dgua potavel se faz necessaria.
Através das propriedades eletrénicas do 0xido de grafeno reduzido modificado com nanoparticulas
de antimonio sera possivel verificar a utilizacdo deste sensor eletroquimico para a determinagdo dos

metais cadmio, chumbo cobre e mercdrio em amostras ambientais.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho envolveu a preparacédo, caracterizacdo e aplica¢do do oxido
de grafeno reduzido modificado com nanoparticulas de antimonio para a determinacdo de ions

metalicos pesados em amostras de &gua.

2.1 Objetivos Especificos

v’ Sintetizar o 6xido de grafeno reduzido modificado com nanoparticulas de antiménio para a

modificacdo eletrodos de carbono vitreo;
v/ Caracterizar 0s nanocompdsitos sintetizados morfologicamente e eletroquimicamente;

v’ Utilizar o eletrodo modificado com o nanocompésito rGO-SbNPs na determinacdo dos
metais pesados Cd?*, Pb%*, Cu?* e Hg*";

v" Andlise dos HMs em amostras de &4gua de torneira utilizando o sensor proposto.
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3. METODOLOGIA

3.1 Reagentes e Solucdes

Todas as solucbes foram preparadas com agua purificada em um sistema Millipore Milli-Q
(resistividade > 18 MQ cm'). Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico
(PA) e usados sem purificagdo prévia. Oxido de grafeno (GO — 4 mg/mL) e Cloreto de Antimonio

(SbCls3) foram obtidos pela Sigma-Aldrich.

3.2 Equipamentos e Materiais

Um sistema eletroquimico analitico padrdo consiste principalmente em trés partes: um
dispositivo eletroquimico de deteccdo, uma célula eletroquimica e eletrélito [84]. Geralmente,
sistemas eletroquimicos adotam trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE), o contra eletrodo (CE)

e 0 eletrodo de referéncia (RE) (Figura 3).

POTENCIOSTATO p——

Corrente (A)

E(V)

rGO-SbNPs

Figura 3 - Sistema Eletroanalitico para detec¢do simultanea de metais pesados
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As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um potenciostato PGSTAT-128N
Autolab (Ecochemie) acoplado a um computador equipado com o software NOVA 2.0 (Metrohm).
Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi montada da seguinte forma: como
eletrodo de trabalho GC, GC/GO, GC/rGO ou GC/rGO-SbNPs. Um eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol L

KCI) foi usado como o eletrodo de referéncia, e uma placa de platina como eletrodo auxiliar.

3.3 Sintese do Oxido de grafeno reduzido modificado com SbNPs

A sintese do composito rGO foi realizada utilizando como surfactante o dodecilsulfato de sodio
(SDS). Uma suspensdo contendo uma propor¢do em massa de 10:4 GO/SDS foi preparada em 15
mL de etanol (grau analitico) e sonicada durante 20 min. Foi adicionado um excesso de borohidreto
de sadio, e essa suspensdo foi sonicada por mais 20 min. Por fim, uma quantidade de SbClz nas
proporcoes de 20, 30, 40 e 50% em relacdo a massa de GO foram adicionadas a reagdo sob agitacéo
constante. Apds este processo, o composito foi centrifugado (15 minutos a 3500 rpm) e lavado
diversas vezes com etanol (PA). Finalmente, o compdsito rGO-SbNPs foi seco em estufa a 60 °C.
Foi preparada uma solucdo na concentracdo de 1,0 mg/mL do compdsito utilizando-se agua
ultrapura e um sonicador de ponteira (durante 1 hora). Para comparacdo dos materiais esta sintese

também foi realizada sem a presenca do SbCls, apenas para a obtencédo do rGO.

3.4 Preparacdo dos eletrodos de trabalho

Inicialmente foi realizada uma etapa de limpeza dos eletrodos de trabalho (Figura 4) utilizando-
se uma suspensdo de alumina 0,5 um em um a Politriz Modelo PLFDV (Fortel) a 350 rpm até se
obter uma superficie limpa e espelhada. Apds a etapa de polimento, os eletrodos foram sonicados

em um banho de ultrassom (Embrasol TEC) em etanol por cinco minutos e em agua ultrapura por
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mais cinco minutos. Para eliminacdo de resquicios de HMs adsorvidos nos eletrodos, uma

sonicacdo complementar em uma solugéo 0,1 mol L de HNO; durante 10 minutos foi realizada.

Figura 4 - Eletrodos de trabalho de carbono vitreo (GC)

Apds a etapa de limpeza dos eletrodos GC, 10 pL da suspenséo de GO, rGO ou rGO-SbNPs,
contendo 0,025 mg do respectivo compdsito e 1,0 mL de agua foram gotejadas sobre a superficie

dos eletrodos GC, os quais foram secos a temperatura ambiente.

3.5 Preparacao solugdes de trabalho

3.5.1 Solugdes metais pesados

A partir dos padrdes certificados de cadmio, chumbo, cobre e mercurio foram obtidos através da
TraceCERT® (Sigma-Aldrich) foram preparadas soluces estoque em concentragdo de 2,0.10* mol

L para cada fon metalico.

3.6 Caracterizacdo dos nanocompositos

3.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A morfologia da superficie dos nanomateriais foi caracterizada por microscopia eletrdnica de

varredura (MEV) e as imagens foram registradas utilizando o microscopio modelo Quanta 200 (FEI
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Company, Hillsboro, EUA) localizado no Centro de Microscopia Eletronica do Instituto de
Biociéncias de Botucatu (UNESP). Para esta analise, uma gota de uma suspensdo aquosa de cada
material foi gotejada sobre um substrato de silicio (SiO2/Si) e as micrografias foram realizadas sem
nenhum processamento de amostra (metalizacdo, dilui¢do, etc.) O tamanho das nanoparticulas de

antimonio foi verificado utilizando o software livre Jimage,

3.6.2 Caracterizagéo eletroquimica compdsito rGO-SbNPs
O eletrodo modificado com o nanocompdsito rGO-SbNPs foi caracterizado por CV em uma
solugdo 0.5 mol L HCI, variando o potencial de -0.5 a 0.4 V com velocidade de varredura de 50

mV s?.

3.6.3 Caracterizagdo por CV e EIS

Os experimentos de CV foram realizados em uma solugéo contendo 5,0 mmol L do par redox
[Fe(CN)6]*/[Fe(CN)s]* com velocidade de varredura de 50 mV s no intervalo de -0,3 V a +0,9 V
vs. Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L?). Os experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(E1S) foram realizados em potencial de circuito aberto (OCP), variando a frequéncia entre 107 a 102
Hz, amplitude de 10 mV, com 10 pontos por década e tempo de 20 segundos de estabilizacdo de

potencial.

Para obtencdo da resisténcia ao transporte de carga (Rc) foi utilizada a ferramenta
“Electrochemical Circle Fit” disponivel no software NOVA 2.0 do potenciostato, no qual foram
escolhidos dez pontos da leitura de impedéancia, dessa forma, a resisténcia do eletrodo foi calculada

pelo circuito equivalente proposto pelo software.
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3.7 Analise de metais pesados em agua

Uma amostra de 1,0 mL de agua disponivel pelo sistema de distribuicdo de agua tratada na
cidade de Botucatu-SP foi coletada no do Laboratério Central (LACEM) UNESP-Botucatu em
margo/2019. A mostra foi diluida em uma solugéo 0,2 mol L PBS (pH 3,0) com um volume final
de 20 mL. Os ions metélicos presentes em solucdo foram determinados por trés adi¢des sucessivas
das solucbes padrbes de cadmio, chumbo, cobre e mercurio, utilizando o método de adigdo de

padréo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao visual, morfoldgica e eletroquimica dos nanocompdsitos
Como o processo de reducdo quimica pode causar uma grande mudanga na microestrutura e
propriedades do GO, algumas alteracGes podem ser observadas diretamente ou medidas para julgar

o efeito redutor de um processo de redugéo.

4.1.1 Caracteristicas Visuais

A avaliacdo visual é uma maneira direta de observar mudancgas no GO antes e depois da redugédo
quimica [46]. A Figura 5 explicita que o processo de redugdo quimica em um estado coloidal,
geralmente resulta em uma precipitacdo preta (rGO) da suspensédo amarelo-marrom original (GO),
que é provavelmente um resultado de um aumento na hidrofobicidade do material causado por uma
diminuicdo na funcionalidade polar na superficie das folhas de GO [85,86]. Para melhorar a
processabilidade da rGO, algumas estratégias tém sido propostas para manter o estado coloidal,
adicionando surfactantes (dodecil sulfato de sddio), enquanto a mudanca de cor para preto pode ser
uma caracteristica obvia visivel do efeito de reducdo. Entretanto, com a adi¢cdo de SbNPs néo é

possivel observar nenhuma mudanca na coloragéo da solucéo.
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Figura 5 - Solugéo de GO, rGO e rGO-SbNPs

4.1.2 Caracterizagdo morfologica por MEV

Os compositos GO, rGO e rGO-SbNPs foram caracterizados utilizando-se microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). A Figura 6A exibe uma imagem tipica do GO, evidenciando que o
material é constituido por uma mistura de camadas (folhas) Unicas, formando multicamadas de
grafeno. O éxido de grafeno, assim como os materiais bidimensionais, tende a se empilhar devido

as interagdes m-m, 0 que provoca o bloqueio dos sitios cataliticamente ativos.

Ja a Figura 6B apresenta uma imagem caracteristica do rGO, onde o material exibe uma
estrutura tipica retorcida, enrugada e com muitas ondulagBes. A reducdo do 6xido de grafeno faz
com que as folhas se desempilhem, promovendo o desbloqueio dos sitios ativos. O processo de
reducdo quimica visa a diminuicdo da quantidade de oxigénio no material presente em grupos

funcionais, principalmente carbonilico e hidroxilico.

Por fim, a Figura 6C revela a imagem do compdsito rGO-SbNPs, na qual é possivel observar

que as folhas de grafeno reduzido (rGO) foram modificadas com as nanoparticulas de antiménio.
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Foi possivel constatar nas micrografias que as SbNPs apresentam tamanhos variados entre 50 e 150

nm como mostrado no histograma abaixo (Figura 7).

W lpn IQ-UNESP  3/27/2017
2.00kV SEI OB LOW WD 5.5mm 11:07:28

Figura 6- Micrografias MEV para os compositos GO (A), rGO (B) e rGO-SbNPs (C).
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Figura 7 - Histograma do tamanho de nanoparticulas do nanocompdsito rGO-SbNPs

4.1.3 Caracterizacéo eletroquimica do compdsito rGO-SbNPs

Com intuito de se avaliar a modificagdo do rGO com nanoparticulas de antimonio, os eletrodos

GC/rGO e GC/rGO-SbNPs foram caracterizados atraves de um experimento de voltametria ciclica.
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A Figura 8 mostra a resposta voltamétrica para os eletrodos GC/rGO (linha tracejada) e GC/rGO-
SbNPs (linha sélida). E possivel observar que o eletrodo modificado com rGO ndo apresenta
processos eletroquimicos. No entanto, o eletrodo GC modificado com o compdsito rGO-SbNPs
apresentou dois picos anodicos caracteristicos de eletrodos modificados com compdsitos a base de
antimonio em -24 e 110 mV vs. Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L), correspondendo a oxidagio da espécie
metalica (Sbo — Sb203) no composito sintetizado [65,87]. Fazendo a varredura reversa, um pico

bem definido em -356 mV vs. Ag/AgCI/KCI (3,0 mol LY) foi atribuido a reducdo do 6xido de Sb.

400 F -24 mV 110 mV
N

200
<
= ok
~
~

-200

-400 |

-356 mV
M 1 M 1 " 1
-0,4 0,0 0,4

E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 8 - VVoltamogramas obtidos por CV para GC/rGO (linha tracejada) e GC/rGO-SbNPs (linha sélida) em uma

solucdo de 0,5 mol Lt HCI com uma velocidade de varredura de 50 mV s™.

Desta forma, pela comparacdo dos perfis voltamétricos expostos na Figura 8, notou-se um
resultado satisfatdrio para sintese do compdsito rGO-SbNPs, uma vez que a ocorréncia de picos de

oxidacéo e reducdo evidenciam a existéncia das nanoparticulas de antimdnio (SbNPs) presentes no
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compésito modificado em relagdo rGO. Além disso, 0 aumento da corrente capacitiva do compdsito
rGO-SbNPs indica a ampliacdo da area superficial do eletrodo, tornando evidente a incorporacéao

das SbNPs ao 6xido de grafeno reduzido [87].

Experimentos de voltametria ciclica realizados na presenca do par redox [Fe(CNg)]* 7 também
foram realizados para a caracterizacdo eletroquimica dos nanomateriais. A Figura 9 apresenta 0s

perfis voltamétricos para os trés diferentes eletrodos: a) GC/GO, b) GC/rGO e ¢) GC/rGO-SbNPs.

80

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 9 - Voltamogramas ciclicos para os eletrodos GC/GO (a), GC/rGO (b), GC/rGO-SbNPs (c) (composicao 40%)
em uma solucéo 0.2 mol L™ PBS (pH 7.0) contendo 5.0 mmol L™ do par redox[Fe(CN6)]*7* com velocidade de

varredura de 50 mV s,

Pela observacdo do voltamograma, o eletrodo GC/rGO (curva b) apresentou um aumento de 8,3

vezes na corrente de pico quando comparado com o eletrodo GC/GO (curva a), aumento esse
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devido a presenca de defeitos introduzidos na superficie do material e diminuicdo de grupos
funcionais oxigenados no ¢xido de grafeno reduzido, fazendo com que os elétrons sejam

transferidos ao meio eletrolitico mais facilmente.

Ja o eletrodo GC modificado com o compdsito rGO-SbNPs (curva c) apresentou um aumento
de 13 vezes na corrente de pico quando comparado com o eletrodo GC/GO (curva a) e um aumento
de 1,5 vezes na corrente de pico em relacdo ao eletrodo GC/rGO (curva b). Esse aumento pode ser

atribuido ao possivel efeito sinérgico causado pelo sistema SbNPs/6xido de grafeno reduzido.

Os compdsitos foram avaliados por experimentos de impedancia eletroquimica (EIS) em uma
solugdo de KCI 0,1 mol L contendo 5,0 mmol L do par redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*. A Figura
10 mostra os diagramas de Nyquist para os eletrodos de a) GC/GO (e), b) GC/rGO (A) e ¢)
GC/rGO-SbNPs (m). Como esperado, o eletrodo modificado com GO apresenta a maior resisténcia
ao transporte de carga (Rct), de aproximadamente 5,3 kQ. Este valor ¢ caracteristico para eletrodos
modificados com GO que possui uma alta quantidade de grupos funcionais oxigenados, 0 que
dificulta o transporte de elétrons pela interface eletrolito/eletrodo. Apds o processo de reducédo
quimica para a obtencdo do rGO, a Rct diminui para a ordem de 3,4 kQ. O que comprova a
diminuicdo da quantidade de grupos funcionais oxigenados, e consequentemente um aumento da
razdo C/O do compdsito, o que facilita o transporte eletrdnico. Com o efeito sinergético do
incremento de nanoparticulas de antiménio, o transporte de elétrons se mostra mais eficiente com

uma Rct 2,8 kQ [87-89].
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Figura 10 - Diagramas de Nyquist para os eletrodos a) GC/GO (e), b) GC/rGO (A) e ¢c) GC/rGO-SbNPs (m) em uma

solucdo 0.2 mol L™ PBS (pH 7.0) contendo 5.0 mmol L™* do par redox[Fe(CN6)]*7+.

4.2 Avaliacdo do desempenho do eletrodo modificado com nanocompdsito rGO-SbNPs na

determinacao dos ions cadmio, chumbo, cobre e mercurio

Para avaliar o desempenho do nanocomposito sintetizado, experimentos de SWASV foram

realizados em solucdo 0,1 mol Lt KCI pH 3,0 contendo 10,0 umol L dos jons Cd?*, Pb?*, Cu?* e

Hg?* para os eletrodos GC, GC/GO, GC/rGO e GC/rGO-SbNPs (na porcentagem de 40%) e, 0s

resultados sdo mostrados na Figura 11. Os experimentos de SWASV foram realizados no potencial

de -1,0 a 0,4 V, com potencial de acumulacdo de -1,0V durante 30 s, amplitude de 50 mV e

frequéncia de 25 Hz. Nenhuma etapa de desaeracdo foi empregada. A otimizacdo dos parametros

SWASYV serdo discutidos na proxima secéo.

Como esperado, quase nenhum pico de oxidacdo foi observado quando o eletrodo de GC néo

modificado foi empregado. Por outro lado, observou-se picos de oxidagdo para os metais quando 0s
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eletrodos GC/GO, GC/rGO e GC/rGO-SbNPs foram utilizados, os picos observados foram nos
seguintes potenciais: pico P1 em Epa1 = -783,0 mV (Cd?*), pico P2 em Epa = -416,0 mV (Pb?"),
pico P3 em Epas = -33,3 mV (Cu?*) e pico P4 em Epas = 203,5 mV (Hg?*) vs. Ag/AgCI/KCI (3,0
mol L) para os eletrodos estudados. O eletrodo proposto, GC/rGO-SbNPs, apresentou uma maior
intensidade das correntes de pico anddico em comparacdo aos outros eletrodos estudados,
apresentando uma diferenca da corrente de pico anddica de aproximadamente (Al) 11,2 (Cd?"), 53,4
(Pb?"), 68,9 (Cu?") e 19,4 (Hg*") HA em relaco ao eletrodo sem modificacdo (GC). Esse aumento
nas correntes de pico anddico evidencia o efeito sinérgico do rGO e da SbNPs, que se apresentou
como um novo material para ser utilizado na determinagio dos ions Cd?* e Pb?". Além disso, a
modificacdo do uso de rGO com SbNPs adiciona propriedades Unicas de antimbnio ao sensor, como
relacdo sinal/ruido muito pequeno, ampla janela de potencial operacional e maior area de superficie

[67].
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Figura 11- Voltamogramas de SWASYV para os diferentes eletrodos em 0,1 mol L* KCI pH 3,0 contendo 10,0 pmol L™
de Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?* para os eletrodos GC, GC/GO, GC/rGO, e GC/rGO-ShNPs. Parametros da SWASV sio:

potencial de acumulacéo de -1,0V durante 30 s

4.3 Otimizac&o dos parametros experimentais

4.3.1 Otimizacdo da composicido do eletrodo na resposta voltamétrica dos ions Cd?*, Pb?*,

Cu?* e Hg?* utilizando o eletrodo GC/rGO-SbNPs

Foi investigada a influéncia da porcentagem de SbClz do nanocomposito na determinagdo dos
HMs por SWASV. Nestes experimentos, a quantidade de GO foi fixada (20 mg) e a quantidade de
SbClz variou nas proporcdes: 20%, 30%, 40% e 50% (m/m). Os experimentos foram realizados
utilizando SWASV com os mesmos parametros utilizados na Figura 11. A Figura 12 mostra a
dependéncia das correntes de picos anddicos (lpa) na presenca de 10 pmol L de Cd?*, Pb?*, Cu?*

and Hg?*. A resposta voltamétrica para os HMs aumentou de 20% para 30%, atingindo os valores
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méaximos de corrente em 40% e diminuindo quando o compdsito de 50% foi utilizado. Cesarino et
al. [87] e Silva et al. [90] encontraram resultados similares utilizando o nanocomposito rGO-SbNPs
na deteccdo de estriol e levofloxacina, respectivamente. No caso da detec¢do do antibidtico
levofloxacina, a concentragdo do mesmo foi avaliada na faixa de 0,2 a 4,0 pmol L%, com um limite
de deteccdo de 41 nmol L. Desta forma, o compésito rGO-SbNPs (40%) foi utilizado nos

proximos experimentos.

100F & cam A
90

—e— Pi(ll)
30 [ —&— Cu(I])
L —v— HgdD
70 F

60 F
50
40 F
30 F
20k
10 F

A

I/
pa

-10 [ 1 . 1 2 1 . 1
20% 30% 40% 50%

% SbCl,

Figura 12 - Efeito da composicdo do eletrodo GC/rGO-SbNPs modificado com 20, 30, 40 e 50% de ShCI3 (m/m).

Parametros de SWASYV iguais ao da Figura 8.

O efeito da concentracdo do filme do nanocomposito rGO-SbNPs na preparacdo do eletrodo
também foi investigada utilizando-se experimentos de SWASV. As concentracdes de rGO-SbNPs
avaliadas foram 12,5; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 ng mL*; e os resultados s&0 mostrados na Figura 13.
A maior corrente de pico anddica foi observada quando a quantidade de 10 pL de uma suspensao

contendo 25 ug mL-1 de rGO-SbNPs foi usada na preparagdo do sensor. Maiores concentracfes do
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nanocomposito podem bloquear o processo de transferéncia de elétrons através da interface
eletrodo/eletrolito [50]. Portanto, as rGO-SbNPs (40%) a 25 pug mL™ foram utilizadas em outros

experimentos.

160
I —=— Cd(1l)
140 F R —e— Pb(II)
I o\ —a— Cu(Il)
120 | [ —v— Hg(ID)
100
< I
2 8o}
e 53
~~ 60 F
40 |
20 F
0OF
" 1 A 1 A [ 2 1
0 25 50 75 100

[rGO-SbNPs] / pg mL™

Figura 13 - Influéncia da concentragdo do filme de rGO-SbNPs na presenga de 10 pumol L-1 dos HMs. Pardmetros

experimentais idénticos ao da Figura 12.

4.3.2 Otimizacdo dos parametros da SWASV

A otimizacdo dos parametros experimentais da SWASV é importante na andlise de metais
pesados para se obter picos bem definidos e alcancar limites de deteccdo satisfatdrios.
Primeiramente, a frequéncia foi variada na faixa de 10 a 90 Hz (valor otimizado de 80 Hz) e

amplitude de pulso de 15 a 100 mV (valor otimizado de 100 mV) (figura ndo exibida).

4.3.3 Influéncia do potencial de acumulacao e tempo de pré-concentracao
O potencial de acumulacdo deve ser otimizado experimentalmente, devido a possivel formacéo
de oxidos e dissolugdo de metais na superficie do eletrodo [91]. A maioria dos trabalhos na

literatura geralmente otimiza o potencial de acumulacdo entre -1,5 a 1,0 V. Este parametro
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experimental pode variar dependendo da composicao do eletrodo, do eletrélito e do valor do pH.
Silwana et al. [69], otimizaram um potencial de -1,2V usando um eletrodo GC/rGO-ShNPs para
deteccdo de Pd (1), Pt (11) e Rh (I1I). Wei et al. [58], investigaram a resposta para Cd (11) e Cu (I1)
usando um nanocomposito de rGO/SnO2, variando o potencial de 0 a -1,4 V, atingindo pico
méaximo de corrente, quando o potencial de -1,0 V foi aplicado, para ambos os metais. Sahoo et al.
[56] determinaram HMs utilizando diferentes potenciais de acumulagdo, para os ions Cd (II) e Pb
(11) utilizou-se potencial de deposicdo de -1,05 V, enquanto que para Zn (11) e Cu (Il) os potencias
de -1,25 e -0,6 V foram utilizados, respectivamente. A determinacdo simultanea de diferentes HMs
pode variar a influéncia do potencial de acumulagéo para cada metal. Assim, o efeito do potencial
de acumulacéo foi avaliado para 0s HMs alvo em um tempo constante de 120s. A Figura 14 mostra
o efeito do potencial de deposicdo para 20 pmol L de ions divalentes Cd?* (m), Pb?* (e), Cu®* (A)

e Hg?* (V) em uma solugdo de KCI 0,1 mol L (pH 3,0).

41



| e
(A y 4
o o8 /\ E[] -
LS [
unesp F<ED (Doiotec
.. POS-GRADUACAGO
1200 F —a— Cd (IT)
—e— Pb (1)
[ —&— Cu (1)
800 u
< | -
= -
~_ 600 | -
~ i :
400 | o
| — -— 3
200 |- ﬁ/i " .
0 " : (] [ [ [

-1,3 . -1,2 . -1,1 . -1,0 . -0,9
E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 14 -Influéncia do potencial de acumulagio na determinagéo de 20,0 umol Lt de Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*. Parametros

SWASV: frequéncia de 80 Hz; amplitude de pulso de 100 mV vs. Ag/AgCI.

Variando o potencial de deposicdo de -0,9 a -1,3 V, os valores de corrente para Pb?* e Cu?
atingiram a resposta maxima em -1,0V, além disso, quando um potencial mais negativo foi
empregado, ambos os metais diminuiram a resposta de corrente de pico anddico. No entanto, para
Cd?* e Hg?', o potencial 6timo foi de -1,1 V. A aplicacdo de um potencial mais negativo pode
causar interferéncia de HMs coexistentes na solucdo e pode levar a evolugdo de hidrogénio na
analise por SWASV [92]. Como Cd?" e Hg?* diminuem ligeiramente quando o potencial de -1,0V é

aplicado, este potencial foi escolhido para as analises subsequentes.

O efeito do tempo de pré-concentracdo também foi avaliado para os quatro HMs variando-se
de 15 a 120s, como mostrado na Figura 15. As correntes de pico anddico dos HMs aumentam a

medida que o tempo de pré-concentragdo aumenta. No entanto, a fim de evitar que a andlise por
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SWASV se tornasse um procedimento demorado, o tempo de acumulacao foi definido em 120s para
experimentos subsequentes. Foi constatado um aumento da corrente de pico anddica (AI) na ordem
de 574,1 (Cd*"), 370 (Pb?"), 63 (Cu?*) e 160 (Hg*") WA no processo de oxidacio dos metais em

relacdo ao tempo de 15 segundos.

1400 F—=— cdqrn)
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1000

800 |

A

600 |

pa

i i

400 |

200

O 1 " M 2 N N s
0 20 40 60 80 100 120

tempo (s)
Figura 15 - Influéncia do tempo de pré-concentragdo na determinagdo de 20,0 umol Lt of Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*.

4.3.4 Influéncia do eletrolito de suporte

Geralmente, em experimentos por SWASV, o uso de solugdes tampdo como acetato, fosfato e
Britton-Robinson é muito comum. A otimizacdo do eletrélito de suporte na analise por SWASV é
um passo crucial para o aprimoramento de caracteristicas analiticas, tais como, LOD e LOQ do
analito alvo e influencia diretamente na cinética de transferéncia de elétrons do eletrodo modificado

[93].

A modificacdo do rGO com nanoparticulas metalicas é intensamente utilizada para analise de

HMs. Varios estudos reportados na literatura utilizaram tamp&o acetato [56,58,93] ou tampéo
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fosfato [1,81,94,95] como eletrdlito de suporte na analise de metais pesados, inclusive na
determinacéo simultanea de fons Cd?*, Pb?* e Cu?" em &gua potavel. A Figura 16 mostra a resposta
voltamétrica do eletrodo GC/rGO-SbNPs na presenca de 10 umol L™ dos HMs alvo deste estudo
em pH 3,0 em quatro eletrdlitos de suporte diferentes sob condi¢des experimentais otimizadas
descritas anteriormente. Na solugdo tamp&o acetato (d), somente os picos de oxidacdo de Cd?" e
Pb?* foram observados. No entanto, quatro picos foram observados ao usar solugdes de NaCl (a),
KCI (b) e PBS (c). Além disso, considerando a preparacdo pratica de PBS, maior controle de pH, e

maiores correntes de pico, esta solucéo foi escolhida para experimentos posteriores.
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Figura 16 - Influéncia do eletrdlito de suporte na determinagéo de 10 pmol L dos HMs em solugdes 0.1 mol L (pH
3.0) de a) NaCl, b) KCl, c) PBS e d) tampé&o acetato. Potencial de acumulacéo de -1,0V durante 120s, frequéncia de 80

Hz, amplitude de pulso 100 mV
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4.3.5 Influéncia do pH

O efeito do pH foi avaliado usando uma solucéo PBS 0,1 mol L variando o valor de pH de 2,0
a 6,0. Este pardmetro experimental influencia a sensibilidade da técnica para detectar os HMs.
Valores elevados de pH podem precipitar 6xidos metélicos na solugdo, portanto, a manutengéo do
pH é crucial para uma anélise bem-sucedida. A Figura 17 mostra a influéncia do pH na anélise por
SWASYV de 10 pmol L dos HMs alvo. Os metais Cd?*, Pb?** e Cu?* atingiram a corrente de pico
maxima em pH 3,0; no entanto, os ions Hg?" aumentaram a corrente de pico em pH maior que 3,0,
atingindo a resposta maxima em 4,5 e diminuindo em pH 5,0. Considerando a analise simultanea
proposta neste estudo, o pH 3,0 foi otimizado para futuros experimentos. Em pHs mais elevados
pode ocorrer a precipitacdo dos metais. Este valor de pH foi observado em outros trabalhos

utilizando o PBS como eletrélito de suporte [96].
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Figura 17 - Influéncia do pH do eletrélito de suporte na determinacgdo de 10 pmol L dos HMs em solugGes PBS 0.1

mol L variando-se o pH de 2,0 a 6,0. Parametros experimentais da SWASV iguais ao da figura 11.

4.4 Curvas de Calibragdo

4.4.1 Determinagdo simultanea dos metais Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*
A Figura 18 exibe as respostas voltamétricas por SWASV utilizando o eletrodo proposto de

GC/rGO-SbNPs na determinacéo eletroquimica simultanea dos ions Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?".
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Figura 18 - Respostas voltamétricas por SWASV utilizando o eletrodo GC/rGO-SbNPs na determinagdo simultanea
Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?* na faixa de concentracédo de 0.1 a 4.5 pmol L (linha tracejada na auséncia dos metais).

Pardmetros experimentais da SWASYV iguais aos resumidos na Tabela 1.

Como mostrado na Figura 19, as respectivas curvas de calibracdo foram construidas na
concentracdo de 0,1 a 4,5 umol Lt em 0,1 mol L de PBS (pH 3,0) a -1,0V por 120s. Outras
caracteristicas experimentais estio resumidas na Tabela 1. Os picos obtidos para os ions Cd?* s&o
significativamente menores em comparagao com os outros HMs; no entanto, uma boa relacéo linear
para a resposta atual (Ipa) versus concentragdo de Cd?* foi observada. A resposta para Pb?" mostra o
tipico pico duplo para a oxidagdo de chumbo, o qual foi observado em trabalhos anteriores usando

um eletrodo de nanoparticulas metalicas modificado por rGO [58,83].
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Figura 19 - As respectivas curvas de calibragdo para Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?* correspondentes as respostas voltamétricas

da Figura 18.

4.4.2 Determinacéo individual dos metais Cd**, Pb?*, Cu®* e Hg?*

A determinacdo individual de HMs foi realizada nas mesmas condi¢Oes experimentais que as

curvas simultaneas. A Figura 20 mostra as curvas de calibragdo para determinagéo individual de

Cd?* (20A), Pb?* (20B), Cu?* (20C) e Hg?* (20D). Além disso, durante os experimentos, 0s outros

HMs foram mantidos a uma concentragio de 0,5 pmol L para estudo de interferéncia, o qual sera

discutido na proxima secdo. Os LODs calculados para determinacdo individual dos HMs foram

significativamente menores devido a menor interferéncia de outros ions metalicos.
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Excepcionalmente, apenas Hg?" apresentou um LOD maior em comparacio ao experimento

simultadneo. No entanto, o LOD esta de acordo com os limites das diretrizes para agua potavel. Por
outro lado, os ions Cd?*, Pb?*" e Cu?" apresentaram LODs menores. Portanto, o eletrodo proposto
CG/rGO —SbNPs é adequado para a determinacdo simultanea e individual de HMs em &gua potavel.
Além disso, o ions Pb?* e o Cu?* podem ser investigados em outras amostras, como as amostras de

cha [97] e de combustivel [98], respectivamente, devido aos valores dos LODs.
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Figura 20 - Curvas de calibracdo individual para of A) Cd?*, B) Pb?*, C) Cu?* and D) Hg?* sob condicdes otimizadas.

Detalhe: Voltamogramas SWASV para o0s respectivos HM.
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A Tabela 3 resume a faixa de linearidade; limite de deteccdo (LOD) e equacdo das curvas de

calibragdo para a deteccdo simultanea e individual de Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*. Os LODs mostrados

na Tabela 2 sdo consideravelmente maiores em comparagdo com outros relatos na literatura. No

entanto, o Ministério da Salde do Brasil estipula que a concentragdo maxima de HMs em agua

potavel seja de 5, 10, 2000 e 1 ug L para Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?*, respectivamente. Assim, 0

eletrodo proposto exibe LODs (método 3c) de acordo com legislacdo atual para os niveis de HMs

em agua potavel; para Cd?* (5,1 pg L), Pb?* (7,7 pug L), Cu®* (2,2 ug L) e Hg?* (0,9 pg LY.

Além disso, as curvas de calibracdo ndo receberam nenhum tratamento de software/linha base; 0s

voltamogramas mostrados nas Figuras 18 e 20 sdo dados brutos do software NOVA.

Tabela 3 - Faixa de linearidade, curvas de calibracdo e LOD na determinacao simultanea e

individual para Cd?* Pb?*, Cu?" e Hg?*.

Faixa de Linearidade LOD Desvio
HMs Determinacéo Equacéo
(umol L) (nmol L) Padréo
Cd? Simultanea 0,8-45 la=-2,01 C + 12,96 (R? = 0,9931) 47,8 +7,0
Individual 0,1-4,0 lpa= 233,72 C + 19,26 (R? = 0,9835) 7,7 +12
Pb2* Simultanea 05-45 la= 30,60 C + 87,27 (R? = 0,9952) 16,4 +53
Individual 0,1-4,0 lpa= 100,12 C + 49,18 (R? = 0,9933) 3,0 £05
Cu?* Simultanea 0,1-4,0 lpa= 38,58 C + 74,36 (R? = 0,9887) 34,1 +12,7
Individual 0,1-45 lpa=1,70 C + 43,77 (R? = 0,9885) 34 +11
Hg?* Simultanea 0,1-35 lpa= 52,67 C + 23,62 (R? = 0,9966) 4,7 +22
Individual 0,1-25 lpa= 27,42 C + 32,79 (R? = 0,9890) 9,6 +27

Onde Iy, é a corrente de pico anddica em YA e C é a concentragdo do respectivo metal em pmol L.

4.5 Avaliacéo da eficiéncia do eletrodo GC/rGO-SbNPs

4.5.1 Estudo de interferentes

O estudo de interferéncia foi realizado durante os experimentos individuais de curva de

calibracédo, no qual a concentracdo dos outros metais foi mantida constante enquanto a concentracéo
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de um ion foi avaliada. As correntes de pico anddico de outros HMs ndo foram afetadas quando a
concentragdo do ion alvo foi de até 1,5 - 2,0 pmol L, com uma tolerancia de + 10%. No entanto,
concentracdes acima de 2,5 pmol L do HM alvo alterou a correte de pico dos outros metais,

excedendo em mais 20% em comparagdo com o sinal original.

4.5.2 Anélise em amostras de 4gua tratada

A avaliacdo préatica do eletrodo proposto foi realizada utilizando a metodologia de adicdo
padrdo em triplicata. Quantidades conhecidas de Cd?*, Pb?", Cu®* e Hg?" foram adicionadas a
solucdo e medidas usando experimentos SWASV sob condi¢fes otimizadas. A Figura 21 mostra 0s
experimentos de SWASV na determinacdo de metais pesados em amostra de agua, no detalhe da
figura a relacdo linear para a concentracdo de HMSs versus a resposta da corrente de pico no
experimento descrito. A Tabela 4 resume os resultados obtidos (média £ DP) para a determinacao

em triplicata dos HM alvo.
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Figura 21 - Dependéncia linear da corrente de pico com concentragdes de HM variando de 1,0 - 4,0 umol L't em
amostra de dgua tratada. Detalhe: dependéncia linear da corrente de pico anddica em funcdo da concentragéo dos

metais.

As recuperacdes de HM foram encontradas com uma taxa de tolerancia de 10% das amostras
de 4gua potavel enriquecidas com 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 pmol L de jons Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?". Ndo
houve divergéncias extremas para as concentracdes encontradas e adicionadas dos HMs. Portanto, o
eletrodo GC/rGO-SbNPs foi aplicado com sucesso na determinacio de Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg®" em

amostras de agua de torneira, utilizando o método de adi¢do padrao.
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Tabela 4 — Resultados do estudo de interferentes para os HMs alvo em amostras de 4gua de torneira

utilizando a metodologia proposta.

HMs  Adicionado (umol L)  Recuperado (umol L)  *Erro (%)
Ca?* 1,0 0,902 -9,8%
0,915 -8,5%
0,825 -17,5%
Média + DP 0,881 = 0,049
Pb?* 1,0 0,995 -0,5%
1,083 8,3%
1,102 10,2%
Média = DP 1,06 £ 0,057
Cu?* 1,0 1,085 8,5%
1,117 11,7%
1,056 5,6%
Média = DP 1,086 + 0,030
Hg* 1,0 1,084 8,4%
1,032 3,2%
1,101 10,1%
Média = DP 1,072 £ 0,036

*E (%) = (valor SWASYV - adicionado/adicionado) x 100%
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5.  CONCLUSOES

As propriedades eletroanaliticas do 6xido de grafeno reduzido combinado com o efeito sinérgico
das nanoparticulas de antimdénio foram caracterizadas com sucesso por microscopia MEV e
experimentos eletroquimicos. Os experimentos confirmaram a modificagdo do GO utilizando uma
etapa de reducdo quimica e a incorporagdo das nanoparticulas de antim6nio com tamanhos entre 50
e 150 nm. O nanomaterial proposto foi utilizado na modificagdo do eletrodo de carbono vitreo e
aplicado na determinacéo dos ions Cd?*, Pb?*, Cu?* e Hg?* por voltametria de redissolugio de onda
quadrada em amostras de &gua de torneira. Onde obteve-se os limites de deteccdo para
determinacéo individual dos fons: 7,7 (Cd?*), 3,0 (Pb?"), 3,4 (Cu®") e 9,6 (Hg*) nmol L. Os
resultados obtidos mostram a viabilidade do uso em as aplicacGes eletroanaliticas de materiais
carbonados como o rGO, ilustrando uma metodologia de preparacdo simples, barata e facil como

uma alternativa viavel as abordagens convencionais para a deteccdo de HMs.
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