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RESUMO

Contaminantes inorganicos tém sido persistentemente monitorados em todo o
mundo devido a sua conhecida toxicidade, mesmo que em baixas concentracoes.
Espécies metélicas como Cd(ll) e Pb(ll), sdo conhecidos por serem neurotdxicos,
facilmente absorvidos pelo ser humano e por se acumularem no meio ambiente. No
Brasil, a Instrucdo Normativa n°® 027 de 2006, do Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento (MAPA) regulamenta o teor maximo permitido destes
contaminantes (57 mg.kg™ para o Cd e 1000 mg.kg™ para o Pb) em fertilizantes
minerais e cabe aos Laboratorios Nacionais Agropecudrios (LANAGROS) prestar o
suporte laboratorial para as acdes de fiscalizagdo. Atualmente o método referéncia &
a espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS), entretanto, apresenta
como uma das desvantagens o alto custo com a aquisicdo e manutencdo do
equipamento, a ndo simultaneidade de determinacdo da técnica, tempo maior de
analise e um maior volume de residuos gerados. No presente trabalho desenvolveu-
se um método para determinacdo simultanea de Cd e Pb, utilizando eletrodo
impresso modificado com filme de bismuto, pela técnica da voltametria de
redissolucdo. Foram determinadas as figuras de mérito, necesséarias para a
validacdo do método, bem como foi descrito a otimizacdo dos parametros
voltamétricos. O método proposto apresenta como vantagem baixo custo, reduzido
tempo de analise, alta sensibilidade, menor geracédo de residuos e baixos limites de
quantificacdo (Cd 10,03 pg.L? e Pb 4,57 pg.L™?). Com os resultados obtidos o
método desenvolvido € plenamente adequado para a implantacdo na rotina de

laboratorios de analise de fertilizantes.

Palavra-chave: contaminantes em fertilizantes, cadmio e chumbo em fertilizantes,

voltametria de redissolucao, eletrodo impresso, flme de bismuto.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONTAMINANTES INORGANICOS EM FERTILIZANTES

Contaminantes inorganicos tém sido persistentemente monitorados em todo o
mundo devido a sua conhecida toxicidade, mesmo que em baixas concentracoes.
Espécies metalicas como Cd(Il) e Pb(ll), sdo conhecidos por serem neurotdxicos,
facilmente absorvidos pelo ser humano e por se acumularem no meio ambiente (LI,
M., et al., 2012), sendo que fertilizantes estdo entre as principais fontes de poluicéo
ambiental por estes e outros contaminantes. Poluentes provenientes de fertilizantes
podem se adicionar a alimentos ou se lixiviar para fontes de aguas superficiais e
subterraneas (SMIDT, G. A,, et al., 2011).

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) é responséavel
por fiscalizar a producdo e o comércio de fertilizantes, corretivos e inoculantes,
conforme disposto na Lei n°® 6.894 de 16 de dezembro de 1980, regulamentada pelo
Decreto n® 4.954, de 14 de janeiro de 2004. A rede de Laboratérios Nacionais
Agropecuarios (LANAGRO) e seus credenciados realizam as analises fisico-
quimicas a fim de verificar se os parametros estabelecidos em regulamentos
vigentes atendem aos critérios e aos limites legais definidos para fertilizantes.

No Brasil, o teor maximo de contaminantes inorganicos em fertilizantes
minerais é 57 mg.kg?! de Cd e 1000 mg.kg™ de Pb, estabelecido na Instrucéo
Normativa (IN) n°® 027/2006 do MAPA. Devido a isso, o desenvolvimento de novas
metodologias para a determinacdo de contaminantes em fertilizantes, além do
aperfeicoamento das ja existentes, € parte fundamental do processo de fiscalizacéo

agropecuaria.

1.2 TECNICAS PARA DETERMINACAO DE CADMIO E CHUMBO

A determinacao de Cd e Pb em fertilizantes, pode ser realizada por diferentes
técnicas analiticas. Leite, D. P., 2015, empregou com éxito a espectrometria de
emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria

de absorcdo atdbmica com atomizacdo em forno de grafite (GF AAS), para
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determinacao de As, Cd, Pb, Cr e Se em fertilizante de base organica. Campos, M.
L., et al., 2005, utilizou a espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacao por
chama (FAAS) para quantificar Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn em rocha fosfatica.
Entretanto, os métodos espectroscéopicos possuem, como uma das desvantagens, o
elevado custo associado com a aquisicdo e manutengcao do equipamento, bem como
o0 alto consumo de gases, por exemplo, Argonio e Acetileno de alta pureza.

Os métodos eletroanaliticos sdo baseados nas propriedades elétricas de uma
solucéo contendo o analito de interesse. Técnicas eletroanaliticas sdo capazes de
fornecer limites de deteccdo excepcionalmente baixos e um amplo conjunto de
informacdes que descrevem e caracterizam um sistema eletroquimico, como taxa de
transferéncia de carga interfacial, taxa de transferéncia de massa, a extensao de
adsorcdo ou quimiossorcdo, a velocidade das reacfes e suas constantes de
equilibrio (HOLLER, F. J., SKOOG, D. A., CROUCH, S. R., 2009).

Estes métodos estdo ganhando espaco na quimica analitica, frente as
desvantagens dos métodos espectroscopicos, pois 0 custo de um potenciostato,
equipamento utilizado para determinacdes eletroquimicas, é cerca de 3 a 10 vezes
menor que o custo dos espectrdmetros. Além do mais, o consumo de reagentes é
consideravelmente baixo e o aparato necessério € relativamente mais simples, se
comparado as outras técnicas, e por fim, os métodos eletroanaliticos apresentam
uma alta sensibilidade, podendo atingir menores limites de quantificacdo do que

outras metodologias analiticas.

1.2.1 Voltametria de redissolucdo anddica

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendmenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solucdo adjacente a essa superficie. Esta técnica € classificada como dinamica, pois
a cela eletroquimica € operada na presenca de corrente elétrica (i > 0) que, por sua
vez, € medida em fungdo da aplicagdo controlada de um potencial (HOLLER, F. J.,
SKOOG, D. A., CROUCH, S. R., 2009). As células eletroquimicas sao constituidas,
geralmente, de um sistema de 3 eletrodos: eletrodo de trabalho, eletrodo de
referéncia e o contra eletrodo. As informacfes sobre o analito sdo obtidas por meio

da medicdo da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho
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e 0 contra eletrodo (também chamado de eletrodo auxiliar) ao se aplicar uma
diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia.

Na superficie do eletrodo trabalho é onde ocorrem as reacfes de oxi-reducéao.
Nesse intuito, o eletrodo de gota de mercurio foi e ainda é muito utilizado. Porém,
devido a alta toxicidade, houve uma evolugdo substancial no desenvolvimento de
eletrodos metélicos puros e ligas, materiais compdsitos e pastas. Atualmente,
diferentes materiais como nanoestruturas de ouro (VIDOTTI, M., et al.,, 2011) e
filmes de bismuto (KOKKINOS C., ECONOMOU A., 2008) sao utlizados na
modificacdo do eletrodo de trabalho, visando melhorias em sensibilidade,
seletividade, estabilidade, entre caracteristicas desejadas.

Com relacdo ao eletrodo de referéncia, ele é, geralmente, constituido de
calomelano saturado ou prata-cloreto de prata e tem a funcéo de manter o potencial
constante durante o experimento. J& o contra eletrodo, frequentemente
confeccionado de platina ou carbono, tem a funcdo de permitir o transporte da
corrente entre a fonte de tensdo e o eletrodo de trabalho através da solucdo de
estudo (HOLLER, F. J., SKOOG, D. A., CROUCH, S. R., 2009).

Tendo vista que o contato elétrico entre os eletrodos se da em solucao, é
necessaria uma adequada condutividade elétrica do meio, por isto, sdo adicionados
sais inertes (comumente denominados como eletrélito-suporte) com concentracdo
de 50-100 vezes maior que a concentracdo do analito de estudo. Tais sais, além de
assegurarem a condutividade, também contribuem para manter constante a forca
ibnica do meio e para controlar o pH quando os sais sdo combinados visando
obtencéo de sistemas tamponados (PACHECO, W. F., et al., 2013).

O registro da corrente em funcéo da aplicacdo de um potencial € denominado
voltamograma. A magnitude da corrente, obtida pela transferéncia de elétrons
durante um processo de oxi-reducdo, pode ser relacionada com a quantidade de
analito presente na cela eletroquimica.

O potencial aplicado no eletrodo de trabalho atua como a forca motriz para a
reacdo eletroquimica. E o potencial controlado que possibilita a espécie presente na
solucéo ser oxidada ou reduzida na superficie do eletrodo. Na medida em que o
potencial se torna mais negativo, o eletrodo se torna uma fonte de elétrons
favorecendo a reducdo das espécies na interface solugdo-eletrodo. No caso de um

potencial mais positivo, a oxidacdo das espécies sera favorecida. Por esta razéo,
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guando se faz uma varredura de potencial no sentido positivo, convencionou-se usar
a denominacado de varredura anddica (registrando-se a corrente anddica), enquanto
que uma varredura de potencial no sentido negativo € a varredura catédica
(registrando-se a corrente catddica).

Na voltametria de redissolucéo, o analito é inicialmente eletrodepositado na
superficie do eletrodo de trabalho, aplicando-se um potencial controlado, sob um
tempo determinado. ApGs o0 processo de deposicdo de uma pequena fragcdo do
metal na superficie do eletrodo, aquele, é “redissolvido” (do inglés stripping) para a
solugdo em um potencial especifico do metal em questdo. A corrente elétrica surge
quando o potencial aplicado atinge um valor tal que permita que a reagcéo de oxi-
reducdo do analito aconteca. Essa corrente elétrica é proporcional a quantidade das
espécies gque reagem, entdo, pode-se fazer uso desse fendbmeno do ponto de vista
analitico quantitativo. Utilizando padrées de diferentes concentracdes conhecidas,
podemos medir a corrente de cada um deles e realizar uma curva de calibracao,
descobrindo assim, a concentracdo do analito.

A etapa de eletrodeposicdo € uma pré-concentracdo eletroquimica do analito,
isto é, a concentracdo do analito na superficie do eletrodo de trabalho é muito maior
do que a sua concentracdo no seio da solucdo. Como resultado da etapa de pré-
concentracdo empregada em métodos de redissolucéo, obtém-se 0 mais baixo limite
de deteccdo de todos os processos voltamétricos (HOLLER, F. J., SKOOG, D. A,
CROUCH, S. R., 2009).

Em um método de redissolucdo anddico, o eletrodo de trabalho se comporta
como um catodo durante a etapa de eletrodeposi¢cdo e como um anodo na etapa de
redissolucdo, com o analito sendo reoxidado para sua forma original ou outro estado

de oxidacdo maior.

1.3 ELETRODOS IMPRESSOS

O eletrodo impresso (do inglés screen-printed electrode (SPE)) é um
dispositivo eletroquimico que combina o arranjo de 3 eletrodos (eletrodo de
trabalho, eletrodo de referéncia e contra-eletrodo) em uma unica plataforma. Esta
disposicdo faz com que a superficie do eletrodo de trabalho seja facilmente

modificavel, devido a simplicidade do sistema.
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Existem eletrodos impressos comerciais de diferentes formatos e
configuragdes. Eles podem ter a superficie de trabalho modificada de acordo com o
fim pretendido. Por exemplo, a modificagdo com nanoparticulas de ouro e prata e
fixacdo de enzimas traz como consequéncia a aplicagdo em andlises in situ e 0
alcance de excelente sensibilidade e limites de deteccao (LI, M., et al., 2012).

Além do mais, o uso de eletrodos impressos apresenta uma série de
vantagens em relacdo ao arranjo classico de eletrodos, como a simplicidade de
limpeza, baixo efeito de memoria, associado ao baixo custo, alta sensibilidade, boa
reprodutibilidade e possibilidade de portabilidade (GARRIDO J. B, MARTINEZ, M. J.
A., 2016).

Na literatura cientifica, existem trabalhos mostrando a aplicacdo destes
dispositivos para determinacdo de inUmeras espécies, como compostos fendlicos,
pesticidas, herbicidas, residuos de antibiéticos, e também contaminantes
inorganicos (LI, M., et al., 2012).

A modificacdo da superficie do eletrodo de trabalho € realizada a fim de
aumentar a sensibilidade e buscar limites de deteccdo cada vez menores, pois ha
um aumento da relagéo superficie/volume do eletrodo de trabalho, o que favorece as
reacdes eletroquimicas entre o substrato e o analito.

Comumente, utilizava-se filme de mercurio para modificacdo da superficie,
pois 0 mesmo possui uma ampla janela em potenciais negativos, fundamental para
determinacdao de metais. Entretanto, devido a conhecida toxicidade do mercurio e a
busca por métodos que sejam ambientalmente menos prejudiciais e mais seguros,
surgiram alternativas como o eletrodo de filme de bismuto (do inglés bismuth-film
electrodes (BIFEs) (WANG J., et al., 2000).

O emprego do filme de bismuto na quantificagdo de cadmio e chumbo
promove uma melhor separacdo entre 0s picos destes metais, haja vista a
capacidade do bismuto em formar diferentesligas com ambos os elementos na
voltametria de redissolucdo anddica. O referido filme também promove um aumento
expressivo na sensibilidade do método e desnecessidade de purga do oxigénio
dissolvido em solucdo, pois ha um deslocamento da janela voltamétrica para
potenciais mais negativos (ECONOMOU A., CHARALAMBOU A., 2005).

Jost C. L. et al., 2016, empregaram o método de geracdo ex situ do filme de

bismuto em que é realizada a eletrodeposicéo do filme de bismuto utilizando-se um
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eletrodo de carbono vitreo, a partir de uma solucéo de Bi(lll) de 200 mg.L™. Esta
técnica de geracdo do filme € realizada na etapa anterior da quantificagcdo dos
analitos.

No método in situ para geracdo do filme de bismuto, a eletrodeposicdo do
filme é realizada simultaneamente em um sistema contendo Bi(lll) e os analitos a
serem determinados. Isso elimina uma etapa adicional do procedimento e também
minimiza as chances de contaminagédo por uma fonte externa (KEFALA G., et al.,
2003).

1.4 VALIDACAO DO METODO

Segundo o Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM), 2012, na validacao,
verifica-se se 0s requisitos especificados sdo adequados para o0 uso pretendido.

Na otimizagdo do procedimento analitico € feito um estudo dos efeitos dos
diversos fatores experimentais que podem afetar o resultado analitico, procurando-
se estabelecer as condi¢cdes experimentais que produzam um resultado com
exatiddo e precisdo adequados ao propdésito de uso do resultado analitico (MAPA
DO BRASIL, 2015).

Os parametros de validacao (ou figuras de mérito) devem estar claramente
declarados no procedimento documentado e incluir, quando aplicavel: Seletividade,
linearidade, limite de deteccdo, Ilimite de quantificacdo, preciséo,
exatidao/recuperacao (INMETRO, 2011).

Seletividade € a propriedade de um sistema de medicao, utilizado com um
procedimento de medicdo especificado, segundo a qual o sistema fornece valores
medidos para um ou varios mensurandos, tais que os valores de cada mensurando
sejam independentes uns dos outros ou de outras grandezas associadas ao
fenbmeno, corpo ou substancia em estudo (VIM, 2012).

Linearidade é a habilidade de um método analitico em produzir resultados que
sejam diretamente proporcionais a concentragdo do analito em amostras, em uma
dada faixa de concentracéo, e a faixa de trabalho compreende as concentracdes em
que a linearidade for atingida, definindo-se, assim, a curva de calibracéo
correspondente (INMETRO, 2011).
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Limite de deteccdo (LD) € a menor quantidade de um analito que pode ser

detectado em uma amostra, mas nao necessariamente quantificado como um valor
exato. (INMETRO, 2011)

Limite de gquantificacdo (LQ) € a menor quantidade de um analito que pode

ser quantitativamente determinada em uma amostra com adequada precisdo e
exatiddo. Na pratica, corresponde, normalmente, ao padrdo de calibragdo de menor
concentracdo (INMETRO, 2011).

Precisdo € o grau de concordancia entre indicacdes ou valores medidos,
obtidos por medi¢cbes repetidas, no mesmo objeto ou em objetos similares, sob
condi¢Oes especificadas (VIM, 2012).

Exatiddo € o grau de concordancia entre um valor medido e um valor

verdadeiro de um mensurando (VIM, 2012).

2. OBJETIVO

Este trabalho visa o desenvolvimento de uma metodologia para determinacao
simultanea de Cd e Pb em fertilizante mineral, utilizando eletrodo impresso
modificado com filme de bismuto e empregando a técnica da voltametria de
redissolucao.

2.10BJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Realizacdo da otimizacdo do método voltamétrico, com determinacdo dos
seguintes parametros: potencial de deposicéo, velocidade de varredura,
tempo de deposicao, influéncia do pH, concentracdo da solucdo geradora
do filme de bismuto.

e Avaliacdo das figuras de mérito: seletividade, linearidade, limite de
deteccdo, limite de quantificacdo, precisdo, exatiddo, inerentes ao
processo de validacdo da metodologia.

e Comparacdo do método proposto com a técnica de espectrometria de

absorcao atdbmica com chama (método de referéncia).
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3. PROPOSTA TECNOLOGICA

Este trabalho traz como proposta tecnoldgica o desenvolvimento de uma
metodologia rapida, de baixo custo, alta sensibilidade e menor geracdo de residuos,
para determinacgéo simultanea de Cd e Pb em fertilizantes minerais.

Os resultados deste trabalho poderéo ser utilizados para implantacdo da
metodologia no laboratério de analise de fertilizantes do LANAGRO/RS, ou como

base para outros laboratorios de controle de qualidade nas industrias de fertilizantes.

4. METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

No presente trabalho, utilizaram-se as técnicas de voltametria de redissolugéo
anddica (ASV), com pulso diferencial e espectrometria de absor¢do atdmica com
chama.

Para a obtencdo dos voltamogramas, usou-se um potenciostato (Autolab,
Metrohm) e eletrodos impressos (Dropsens), contendo eletrodo de trabalho de
carbono com 4 mm de diametro, eletrodo de referéncia de prata e eletrodo auxiliar
de carbono (Fig. 1). Reagentes de grau analitico e agua purificada de resistividade
18,2 MQ.cm™ (Milli-Q) foram usados para o preparo da solucdo tamp&o e da solugéo
de nitrato basico de Bismuto (Merck) para a formacao de filme de bismuto.

O método da adicdo de padrdo foi utilizado para a curva de calibracédo
voltamétrica, através da adicdo de volumes constantes de padrdes de Cd e Pb que
foram preparados a partir de solucdes estoque de 1000 mg.L™ (Sigma-Aldrich).

Para determinacdo de cadmio e chumbo por espectrometria de absorcéo
atbmica com chama, utilizou-se o espectrometro de absorcdo atdbmica (AAnalyst
200, Perkin Elmer), lampada de catodo oco para o cadmio no A = 228,80 nm e fenda
2,7/1,35 mm; lampada de catodo oco para o chumbo no A= 283,31 nm e fenda
2,7/1,05 mm.

O método da curva de calibracdo externa foi utilizado para calibracdo
espectrométrica através de solucdes de diferentes concentracédo de Cd e Pb que
foram preparadas a partir de solucées estoque de 1000 mg.L™ (Sigma-Aldrich).
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Figura 1 - Arranjo comercial do eletrodo impresso

4.2 PREPARO DA AMOSTRA

Os ensaios foram realizados em material de referéncia certificado de
fertilizante (MRC NIST 695) e em fertilizantes comerciais. A etapa de abertura das
amostras foi realizada por via imida com &cido cloridrico, conforme IN MAPA/SDA
n° 03/2015.

A extracao consiste em tomar em torno de 1g de amostra, previamente moida
e passada pela peneira de 0,425 mm, adicionar cerca de 10 mL de acido cloridrico
concentrado e levar para a chapa de aquecimento até quase a secura. Apos esta
etapa, adicionar aproximadamente 20 mL de uma solu¢céo de HCI 1+5 (uma parte de
HCI concentrado mais cinco partes de agua) e ferver por 10 minutos. Transcorrido
este tempo, aguardar o resfriamento do extraido e transferir quantitativamente para

um baldo volumétrico de 100 m, completando o volume com agua.
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4.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE VALIDACAO

E fundamental a realizacdo da etapa de otimizacdo do método antes de
determinar as figuras de mérito. Na etapa de otimizacdo é feito um estudo dos
efeitos dos diversos fatores experimentais que podem afetar o resultado analitico.
Para o método voltamétrico, empregado neste trabalho, estudou-se a influéncia das
variaveis: potencial de deposicéo, tempo de deposicao, velocidade de varredura, pH

e a concentracao da solucéo geradora do filme de bismuto.

4.3.1 Ciclovoltamograma dos analitos cadmio e chumbo

A fim de se conhecer previamente o comportamento voltamétrico do sistema
contendo os analitos cadmio e chumbo em solucao, realizou-se uma ciclovoltametria
(CV), em uma janela de potencial de -1,2 V a 0 V, empregando-se uma velocidade
de varredura de 0,5 V.s™, na célula contendo 10 mg.L™* de Cd e Pb. Também foi
obtido ciclovoltamograma de uma solucdo contendo apenas tampdo, na auséncia

dos analitos (branco).

4.3.2 Seletividade

O estudo da seletividade do método voltamétrico em questéo, foi realizado em
uma célula contendo 50 pg.L™ de Cd e Pb em meio tamponado pH 4,6, e outros
parametros constantes ( potencial de deposicéo, tempo de deposicao, velocidade de
varredura), onde adicionou-se diferentes concentracbes das espécies: zinco,
manganés, ferro, cobalto, molibdénio, cobre, niquel, boro, micronutrientes
comumente encontrados em fertilizantes minerais.

Para isto, realizou-se diluicdes a partir de solu¢des padrdo de 1000 mg.L™. As
concentracdes utilizadas nos testes foram 250, 500 e 1000 pg.L™, considerando o

teor geralmente encontrado destas espécies em fertilizantes.
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4.3.3 Potencial de deposicao

A fim de definir o melhor potencial de deposicdo dos metais em questdo, em
uma célula voltamétrica de 22 mL, contendo 50 pg.L* de Cd e Pb em meio
tamponado pH 4,6, realizou-se o estudo de potenciais de deposicdo empregando o
potencial de -1,00 V a -1,40 V, em incrementos de -0,05 V, mantendo 0s outros
parametros constantes (tempo de deposi¢éo e velocidade de varredura).

4.3.4 Tempo de deposicao

Em um sistema analogo da determinacdo do potencial de deposicéo,
contendo 50 pg.L™* de Cd e Pb em meio tamponado pH 4,6, realizou-se o estudo do
tempo de deposicdo, mantendo-se 0s outros parametros constantes (potencial de
deposicéo e velocidade de varredura). Para isto, variou-se o tempo de deposi¢cao de
10 a 400 segundos, com incrementos de 10 s até 100 s; incrementos de 20 s até

200 s e incrementos de 50 s até 400 s, e mediu-se a corrente de pico.

4.3.5 Velocidade de Varredura

Em um sistema, contendo 50 pg.L™ de Cd e Pb em meio tamponado pH 4,6,
realizou-se o estudo da velocidade de varredura, mantendo-se 0s outros parametros
constantes ( potencial de deposicdo e tempo de deposicdo). A faixa estudada
compreendeu de 0,01 a 0,1 V.s*, em incrementos de 0,01 V.s*, medindo-se a

corrente de pico em cada velocidade.

4.3.6 Influéncia do pH

A fim de determinar a melhor condicdo de pH do meio, em uma célula
contendo 50 ug.L? de Cd e Pb, mantendo-se os outros parametros constantes
(potencial de deposicao, tempo de deposicéo e velocidade de varredura), realizou-se

a medida da corrente de pico em solugdes tampéo de diferentes pH na presenca dos
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analitos. O tamp&o utilizado foi de Mcilvaine (Hidrogenofosfato de Sdédio/Acido
Citrico). E a faixa testada: pH 2; pH 3; pH 4; pH 4,6; pH 5; pH 6; pH 7; pH 8.

4.3.7 Concentracao de bismuto em solugao

Realizou-se o estudo da concentracao de Bi(lll) — solugcéo geradora do filme
de bismuto - em uma célula voltamétrica de 22 mL, contendo 200 pg.L™* de Cd e Pb
em meio tamponado pH 4,6, mantendo-se 0s outros parametros constantes
(potencial de deposicao, velocidade de varredura e tempo de deposicao). Testou-se
as seguintes concentracées de Bi(lll) na célula: 0 (sem adicdo de Bi(lll)); 200 pg.L™;
500 pg.L ™ 750 pg.L*; 1000 pg.L™; 1250 pg.L ™ 1500 pg.L™; 1750 pg.L™; 2000 pg.L”
1. 2250 pg.L* e 2500 pg.L?, medindo-se a corrente de pico gerada, para cada

concentragao.

4.3.8 Linearidade, LD e LQ

A avaliacdo da linearidade, foi realizada adicionando-se aliquotas crescentes
dos padrdes de Cd e Pb em uma célula voltamétrica, medindo-se a corrente de pico
para cada um do dos analitos. O potencial de deposicdo utilizado foi de -1,3 V,
tempo de deposicéo de 200 s e velocidade de varredura de 0,07 V.s . Realizou-se
as medidas de cada ponto da curva analitica em triplicata.

A faixa de trabalho avaliada para o Cd e Pb compreendeu a concentracdo de

10 a 90 pg.L ™, em incremento de 10 pg.L™.

4.3.9 Precisao e Exatidao

Na avaliagdo da precisdo e exatiddo foram realizados ensaios em
quintuplicata no Material de Referéncia Certificado (MRC) - NIST 695 por dois
métodos: o de referéncia (espectrometria de absorgdo atdbmica com chama) e pelo
meétodo proposto neste trabalho (voltametria de redissolugdo anddica com pulso
diferencial, empregando eletrodo impresso modificado com filme de bismuto).
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Procedeu-se a extracdo do MRC, conforme etapas descritas no item 4.2, e
empregando a voltametria, pelo método da adicdo de padrdo, adicionou-se
incrementos dos padrdes de Cd e Pb, considerando a faixa linear, determinada
anteriormente, em uma célula voltamétrica de 22 mL contendo o tampao pH 4,6;
1750 pg.L™ de Bi(lll) e 0 MRC.

A determinacdo do Cd e Pb por absorcdo atbmica com chama foi realizada
com curva de calibracéo externa, na faixa linear recomenda pelo equipamento, e as
concentracdes dos padrdes utilizados foram de 1 a5 mg.L parao Pb e de 1 e 3
mg.L™ para o Cd.

A avaliagdo dos resultados foi realizada empregando-se os testes estatisticos:
teste F (Fischer-Snedecor) e o teste t de Student.

4.4 ANALISES DE AMOSTRAS COMERCIAIS DE FERTILIZANTES

Apébs determinados os parametros de validacdo, determinou-se o teor de Cd e
Pb em 5 amostras de fertilizante mineral, selecionadas no Laboratério de Analises
de Fertilizantes e Corretivos (LAFC) do LANAGRO/RS.

Procedeu-se a etapa de preparo de amostra, conforme o item 4.2, e realizou-
se a curva de calibracdo pelo método da adicdo de padrdo, empregando a
voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial e eletrodo impresso
modificado com filme de bismuto. A determinacdo de Cd e Pb em cada uma das

amostras foi realizada em duplicata.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CICLOVOLTAMOGRAMA DOS ANALITOS CADMIO E CHUMBO

Na Figura 2, sdo apresentados os ciclovoltamogramas do sistema contendo
10 mg.L" de Cd e Pb (linha sélida) e do branco (linha pontilhada). E possivel
observar os picos de oxidacdo bem resolvidos do cadmio e chumbo. A
ciclovoltametria € uma técnica pouco sensivel para metais se comparada a
voltametria de redissolucdo com pulso diferencial. Entretanto, ela € usada

amplamente como etapa preliminar para iniciar os estudos de sistemas redox.
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Os picos caracteristicos do Cd e Pb foram identificados ao adicionarmos
aliquotas da solucédo padrao de cada um dos metais e verificou-se o incremento de

corrente no pico em questdo a partir da linha-base.

Figura 2 - Ciclovoltamograma de uma solucéo contendo 10 mg.L™ de Cd e Pb (linha

sélida) contra o branco (linha pontilhada). Velocidade de varredura 0,5 V.s™

Pb

1 50uA

Corrente

Potencial (V) vs. pseudo ref. Ag

5.2 ESTUDO DE INTERFERENTES

Na Figura 3, sdo apresentados os voltamogramas de pulso diferencial,
obtidos em uma célula voltamétrica contendo 50 pg.L* de Cd e Pb, nas
concentracdes de 250, 500 e 1000 pg.L? dos elementos zinco, manganés, ferro,
cobalto, molibdénio, cobre, niquel e boro. Observando-se a regido ampliada do
voltamograma na janela de potenciais para o Cd e Pb é possivel verificar que na
presenca de outras espécies ndo houve sobreposicdo de sinais por outros
elementos, na regido do voltamograma do Cd e Pb, na faixa de concentracéo

analisada.
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Figura 3 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos pela adigéo sucessiva de
diferentes concentracdes de Ni, B, Zn, Mn, Fe, Co, Mo, Cu, em uma célula
voltamétrica contendo 50 pg L™ de Cd e Pb, tempo de eletrodeposicdo de 100 s e

potencial aplicado -1,3 V
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5.3 POTENCIAL DE DEPOSICAO

Ao tracarmos um grafico relacionando a corrente de pico em funcdo do
potencial de deposicédo (Fig. 4), podemos observar, ao analisar a figura da direita
para esquerda, que a partir de — 1,25 V ha um acréscimo na corrente a medida que
empregamos potenciais mais negativos, atingindo o maior valor de corrente em -1,4
V. Os metais tendem a se reduzir mais facilmente quanto mais negativo o potencial
aplicado, aumentando a pré-concentracdo dos mesmos na superficie do eletrodo de
trabalho, o que gera, por conseguinte, um sinal maior na etapa da redissolucao.

No presente trabalho, definiu-se como melhor potencial de deposi¢édo para

validacédo o potencial de deposicéo -1,30 V. O motivo para isso foi a observacgéo
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que, em potenciais mais negativos que este, inicia-se a reac¢do de reducao de ions
hidrogénio presentes na solugao.

Figura 4 - Corrente x potencial de deposicdo. Solugéo de 50 pg L™ de Cd e Pb,
tempo deposicédo 120s
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5.4 TEMPO DE DEPOSICAO

Ao tracarmos um grafico relacionando a corrente de pico em funcdo do tempo
de deposicao (Fig. 5), podemos observar um comportamento praticamente linear, ou
seja, a medida que aumentamos o tempo de deposi¢cdo, temos uma resposta maior
em corrente, para ambos os analitos.

Em consequéncia disso, o tempo de deposicdo serd escolhido de acordo com
a sensibilidade requerida, por exemplo, se em uma determinada amostra tivermos
concentracbes muito baixas de Cd e Pb, podemos aumentar o tempo de deposi¢cao
a fim de melhorar a sensibilidade do método.Em contrapartida, o tempo de analise

também aumentara, diminuindo a frequéncia analitica.
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Figura 5 - Corrente x tempo de deposic&o. Solucdo de 50 ug.L™ de Cd e Pb
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5.5 VELOCIDADE DE VARREDURA

Ao tracarmos um grafico relacionando a corrente de pico em funcdo da
velocidade de varredura (Fig. 6), podemos observar para o Pb, que a variacdo da
velocidade de varredura ndo influencia significativamente a corrente de pico. J& para
o Cd, ha um acréscimo da corrente para velocidades de varredura maiores, sendo o
maximo registrado em 0,07 V.s™.

Em velocidades maiores que 0,1 V.s*, ndo apresentado na Figura 6 , para
este sistema, observamos que os picos do Cd e Pb gerados na etapa da

redissolucao perdem resolucdo, o que pode comprometer a integracdo do sinal.
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Figura 6 - Corrente x velocidade de varredura. Solucdo de 50 pg.L™ de Cd e Pb.
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5.6 INFLUENCIA DO pH

Na Figura 7, esta representado o gréafico relacionando a corrente de pico em
funcdo do pH. Podemos observar que o maximo da corrente de pico ocorre em pH
4,6 para ambos os analitos. Em pH > 7, ocorre uma abrupta queda na corrente. Isto
se deve, possivelmente, a hidrélise do bismuto. Além do mais, como foi discutido
anteriormente, a modificacdo do eletrodo impresso com filme de bismuto aumenta
significativamente o sinal para ambos os analitos. Portanto, se utilizarmos este
sistema em pH bésico, estaremos removendo o filme, e, por consequéncia,
reduzindo a sensibilidade do método. Logo, a melhor condicdo de pH para o sistema
de estudo € pH 4,6. Entretanto, a utilizacdo da faixa compreendida entre pH 4 e pH
5, ndo mostra uma gueda significativa na corrente de pico para os analitos, podendo
ser utilizada caso haja falha no tamponamento da solucdo, demonstrando uma certa

robustez do método com relagéo ao pH.
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Figura 7 - Corrente x pH. Solucédo de 50 pg.L™ de Cd e Pb, tempo de deposicéo
100s, potencial de deposicao -1,3V. Tampéo de Mcilvaine
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5.7 CONCENTRACAO DE BISMUTO EM SOLUCAO

Ao tracarmos um grafico relacionando a corrente de pico em funcdo da
concentracdo de Bi(lll) em solucéo (Fig. 8), podemos observar que no ponto onde
ndo ha bismuto ( 0 pg.L™ de Bi(lll)), surgiu a menor corrente de pico. Contudo, &
medida que aumentamos a concentracdo de bismuto a corrente de pico também
aumenta para o Cd e Pb até atingir a concentracdo 6tima de 1750 pg.L™ para ambos
os analitos. A partir deste ponto, para Cd ha reducao de sinal e para o Pb acréscimo.
Entretanto, como os determinamos simultaneamente, definimos o parametro de
concentracdo de Bi(lll) de 1750 pg.L™ adequado para os dois analitos.

A modificagao in situ do eletrodo impresso com filme de Bi faz com que haja
um aumento trés vezes maior no sinal de corrente se comparado com o eletrodo
impresso ndao modificado, o que influencia diretamente na sensibilidade de deteccéo

do método.
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Figura 8 - Corrente x [Bi(lll)]. Soluc&o de 200 ug.L™ de Cd e Pb , tempo de

deposicéo de 60s
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5.8 LINEARIDADE, LD E LQ

Ao tracarmos um grafico relacionando a corrente de pico em funcdo da
concentracéo dos analitos (Fig. 9), podemos observar que para o Cd e Pb, o sistema
apresenta linearidade na faixa de concentracdo de 10 a 50 pg.L™, com um
coeficiente de correlacéo linear (r) e determinacao (r?) de 0,9982 e 0,9965 para Cd e
de 0,9975 e 0,9950 para Pb, respectivamente. A partir de 50 pg.L™?, a corrente de
pico gerada ndo responde linearmente ao incremento de concentragdo, devido a

uma saturacao da superficie do eletrodo de trabalho.
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Figura 9 - Corrente de pico x concentracao dos padrdes de Cd e Pb, tempo de

deposicao de 200s

4 * a ¢Cd

EPb

Corrente de pico (HA)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragdo (ug.L-1)
Na Figura 10, podemos observar os voltamogramas para o Cd e Pb, sendo

apresentada a curva de regressdo linear e o coeficiente de determinacdo para
ambos.

Figura 10 - Voltamogramas de pulso diferencial obtido pela adicdo sucessiva
de Cd e Pb a patrtir das solu¢des padrdo de trabalho - tempo de eletrodeposicéo de

200 s e potencial aplicado -1,3 V
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Determinada a faixa de trabalho de 10 a 50 pg.L™ para ambos os analitos,
realizou-se a curva de calibracdo em triplicata para o Cd e Pb.

O LD e o LQ podem ser estimados conforme as equacfes (MILLER, J.C;
MILLER, J.N, 2010):

3s
LD = ; (Eq. 1)

LQ==-"(Eq.2)

[Pl

Sendo a variavel “s” o desvio padréo do intercepto e a variavel “m” a média
das inclinacdes da reta para um n = 3.
Os parametros analiticos e o valor do LD e LQ para os analitos estdo

expressos na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros analiticos determinados para o Cd e Pb

Parametro analitico Cadmio Chumbo
Potencial de pico (V) -0,95 -0,67
Coeficiente de determinacao (R?) 0,9965 0,9950
Inclinacdo da reta (MA.L. pg™) 0,0514 0,0689
Desvio padrdo da inclinacdo (pHA.L. ug™) 0,00815 0,0121
Intercepto (LA) 0,176 0,331
Desvio padrao do intercepto (LA) 0,0515 0,0315
LD (ug.L™) 3,01 1,37

LQ (ug.L™Y) 10,03 4,57

5.9 PRECISAO E EXATIDAO

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados do teor de chumbo no MRC,
obtido pelos dois métodos. O coeficiente de variacdo (CV) € calculado como a razéo
do desvio padrdo das replicatas pela média, multiplicado por 100. Observando-se 0
coeficiente de variagcdo por ambos os métodos, podemos considerar 0 método de
voltametria por redissolugcédo apresenta uma precisdo adequada, considerando um
critério de aceitagdo de CV < 10%, haja vista a baixa magnitude de concentracdo de
chumbo no MRC.
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Para considerar os resultados do método proposto equivalente aos resultados
do método de referéncia, realizamos primeiramente o teste de Grubbs, a fim de
verificar a existéncia de algum valor outlier, sendo entéo, verificado pelo teste, com
nivel de significancia alfa = 0.01, auséncia de outlier. Em seguida, realizou-se o teste
F (Fischer-Snedecor) para mostrar que a precisdo (mensurada pela variancia) dos
resultados obtidos pelos dois métodos sdo estatisticamente equivalentes (MILLER
J.C; MILLER J.N, 2010). Entao, utilizando a ferramenta de Analise de Dados do
Microsoft Office Excel® - Teste F, nas replicatas apresentadas na Tabela 2, o valor
de Fcaiculado = 2,67 € menor que o valor do Fgiiico = 6,39, considerando-se 4 graus de
liberdade e um nivel de confianca de 95%. Isto significa que as variancias entre os
dois métodos podem ser consideradas equivalentes. A partir desta informacéao, foi
possivel aplicar o teste t de student utilizando a ferramenta de Andlise de Dados do
Microsoft Office Excel® - Teste T: Duas amostras presumindo variancias
equivalentes, nas replicatas apresentadas na Tabela 2, o valor teacuado = 1,49 é
menor que o valor do teitico = 2,31, considerando-se 8 graus de liberdade e um nivel
de confianca de 95%. Isto significa que os resultados do teor de chumbo obtido
pelos dois métodos séo estatisticamente equivalentes, com um nivel de confianca de
95%.

Tabela 2 - Resultados comparativos do teor de chumbo pelo método proposto
(voltametria de redissolucdo, empregando eletrodo impresso modificado com filme

de bismuto) e pelo método de absorcédo atbmica com chama

Teor de Pb (mg.kg™) por Teor de Pb (mg.kg™) por
Replicata voltametria de redissolucdo absorcédo atbmica com chama
(método proposto) (método de referéncia)
1 321,73 283,35
2 270,35 290,22
3 323,72 291,85
4 332,97 289,90
5 338,25 325,29
Média 317,40 296,12

CV (%) 8,56 5,61
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Os resultados do teor de Cd no MRC, apresentados Tabela 3, mostraram-se
menores que o limite de quantificacdo (<LQ) dos dois métodos estudados. Entéo,
como ndo dispomos dos valores de concentracdo do teor de Cd no MRC para
realizacdo dos testes estatisticos, realizamos ensaios de recuperacao apos a adi¢cao
de padréo, a fim de demonstrar a precisao e a exatiddo da técnica de voltametria de
redissolucdo para esse analito (n =5).

A recuperacdo média foi de 108 + 10 %, considerada adequada para a ordem

de magnitude medida.

Tabela 3 - Resultados comparativos do teor de cadmio pelo método proposto
(voltametria de redissolucdo, empregando eletrodo impresso modificado com filme

de bismuto) e pelo método de absorcdo atbmica com chama

Recuperacéao Teor de Cd por
Teor de Cd por . o
(%) em relagdo  absorgéo atdmica

Numero de voltametria de L
) ) . ] alOpug.L~de com chama
replicatas redissolucéo (método
Cd (método de
proposto) o o
adicionados referéncia)
1 <LQ 111 <LQ
2 <LQ 93 <LQ
3 <LQ 116 <LQ
4 <LQ 103 <LQ

5 <LQ 115 <LQ
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5.10 ANALISE DAS AMOSTRAS COMERCIAIS DE FERTILIZANTES

Na Tabela 4, estdo apresentados a média e o desvio padrdo para o teor de
chumbo e cadmio, determinados pelo método proposto neste trabalho, em cada uma
das cinco amostras de fertilizante mineral. Os resultados expressos como “<LQ”
significam que a concentragdo do contaminante em questdo € menor do que o limite

de quantificacdo do método.

Tabela 4 - Determinacao de Pb e Cd em amostras comerciais de fertilizante mineral

Identificac&o Teor de Pb (mg.kg™) Teor de Cd (mg.kg™)
Amostra 1 238,11 + 40,04 <LQ
Amostra 2 495,20 £ 29,54 <LQ
Amostra 3 1363,53 £ 48,15 <LQ
Amostra 4 1686,59 + 3,19 <LQ
Amostra 5 <LQ <LQ

6. AVALIACAO DE CUSTOS

Foram realizadas as avaliacbes comparativas de custos das duas técnicas: a
de referéncia (espectrometria de absorcdo atbmica com chama) e a proposta neste
trabalho (voltametria de redissolucdo empregando eletrodo impresso). O custo
aproximado dos equipamentos e reagentes necessarios para a implantacdo de cada
uma das técnicas esta apresentado na Tabela 5. A fonte de consulta dos valores foi
o portal de compras governamentais (comprasnet.gov.br, acessado em 30/10/2016)
e, no caso do eletrodo impresso, a cotacdo foi realizada diretamente com o

fornecedor.
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Tabela 5 - Custo comparativo de materiais e reagentes para a espectrometria de
absorcao atbmica com chama e a voltametria de redissolugéo com pulso diferencial,

utilizando eletrodo impresso modificado com filme de bismuto

Espectrometria de Absorgdo Atdomica Voltametria de redissolu¢cédo com pulso
com Chama diferencial, utilizando eletrodo impresso
Material/Reagente Custo (R$) Material/Reagente Custo (R9$)

Espectrometro de absorgao _
. 114.177,00 Potenciostato 60.000,001
atbmica com chama

R Eletrodo impresso (caixa com
Lampada de catodo oco de Pb  1.948,42 _ 1.589,36
75 unidades)

Padr&o de Cd 1000 mg.L™

Lampada de catodo oco de Cd 1.786,91 134,84
(100 mL)
) _ N Padrdo de Pb 1000 mg.L™
Gas acetileno (cilindro 9 kg) 2.266,67 128,65
(100 mL)
Padrdo de Cd 1000 mg.L™ Nitrato basico de bismuto
134,84 205,60
(200 mL) (100 g)
Padrdo de Pb 1000 mg.L™ . o
128,65 Acido cloridrico 1L 19,87
(200 mL)
Acido cloridrico 1L 19,87
TOTAL 120.462,36 TOTAL 62.077,32

1Potenciostatos portateis apresentam um custo de aproximadamente R$ 20.000,00

O custo total apresentado € o valor minimo para implantar cada uma destas
técnicas na fiscalizacdo de fertilizantes minerais, quanto aos teores e Cd e Pb.
Entretanto, ndo foi contabilizada a varidvel tempo de andlise, que ¢é
significativamente menor pelo método proposto, pois € possivel determinar
simultaneamente o Cd e Pb por voltametria de redissolucdo, enquanto na
espectrometria atbmica com chama é necessario a realizacdo da calibracdo
individual de cada um dos metais, para s6 entdo, efetuar as leituras da amostra.
Além do mais, cabe salientar, que o tempo de analise esta intimamente relacionado
com o custo da hora técnica do analista. Os eletrodos impressos séo
comercializados, normalmente, como descartaveis, em caixa de 75 unidades. No

entanto, na pratica, utilizando-se ASV e o método da adicdo do padrdo para a
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quantificacdo, cada eletrodo pode ser utilizado em média por 60 medidas individuais,
sendo possivel analisar até 15 amostras ou mais com o0 mesmo eletrodo.

Outra questéo importante é a geracao de residuos, que pelo método proposto
é significativamente menor do que o espectrométrico. Isso decorre do fato de que,
na voltametria, a adicdo de pequenas aliquotas do padrdo (na ordem de pL) é
realizada diretamente na célula de medida para a construcéo da curva de calibragéo,
enguanto que na espectrometria de absorcdo atbmica com chama sédo preparadas
solucdes de maior concentracdo (na ordem de mg.L™) e em maior quantidade. Em
consequéncia disso, a geracao de residuos € maior. Além do mais, durante a injecao
no equipamento, consome-se cerca de 5 mL de cada um dos padrdes de calibragéo

e das amostras.
7. CONCLUSAO

A determinacdo de Cd e Pb em fertilizante mineral, empregando o eletrodo
impresso modificado com filme de bismuto e a técnica da voltametria de
redissolucado anddica, pode ser considerada adequada para o fim pretendido, pois
conforme os resultados apresentados a longo deste trabalho, o método proposto
atendeu aos parametros de validagdo satisfatoriamente e estatisticamente
apresentou os resultados equivalente ao método de referéncia (espectrometria de
absorcao atomica).

O método proposto apresenta inimeras vantagens em relacdo ao método de
referéncia, como o reduzido tempo de andlise, devido a simultaneidade de
determinacdo dos metais, a simplicidade de execucdo, menor geracao de residuos
e, sobretudo, um custo de implantacdo aproximadamente 50% do método de
espectrometria por absorgéo atdomica.

O uso de eletrodo impresso se mostrou uma excelente alternativa aos
eletrodos classicos. Seu uso apresentou inUmeras vantagens para a andlise de
tracos, tais como: dispensa do uso de eletrodos de mercurio e purga da solu¢cdo com
gas inerte, desnecessidade de polimento frequente exigido por eletrodos de disco,
arranjo de 3 eletrodos em um Unico suporte e a superficie do eletrodo de trabalho

facilmente modificavel. Além disso, como pode ser visto neste trabalho, a
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modificagdo com filme de bismuto mostra um aumento consideravel na sensibilidade
de determinacédo do Cd e Pb.

Através do estudo da validacdo apresentado e do evidente menor custo, 0
método proposto € uma alternativa viavel para implantacdo em laboratérios que

realizam a determinacao e o controle de Cd e Pb em fertilizantes minerais.
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