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RESUMO

No Brasil, o arroz é tido como um alimento béasico e essencial. O Rio Grande do Sul é
um dos maiores produtores de arroz irrigado entre as unidades federativas e a
utilizacdo de agrotoxicos, fertilizantes fosfatados e até mesmo a agua de irrigacao
durante a producdo pode conter elementos-traco téxicos. Devido a isso, torna-se
importante 0 monitoramento destes contaminantes, pois 0s mesmos quando
apresentam quantidades acima da permitida pela legislagdo podem acarretar sérios
problemas ambientais e a saide humana. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) define uma tolerancia maxima de contaminantes inorganicos como cadmio
e chumbo de 0,4 mg Kg* e 0,2 mg Kg, respectivamente. Neste contexto, o presente
trabalho teve por objetivo desenvolver um método utilizando-se as técnicas de
voltametria de redissolu¢éo anddica e onda quadrada para a determinacao de cadmio,
cobre e chumbo em arroz, usando eletrodo de carbono vitreo modificado in situ com
filme de mercurio. A digestdo das amostras foi realizada utilizando o método USEPA
3050B e realizou-se a otimizagdo dos parametros instrumentais, para melhorar a
sensibilidade e seletividade do meétodo. No desenvolvimento do método foram
avaliadas a preciséo e linearidade, bem como realizou-se ensaios de recuperacao.
Por fim, fez-se uma comparacdo de custos com a técnica de espectrometria de
absorcdo atdmica com chama e observou-se a possivel viabilidade de aplicacdo do
método voltamétrico no monitoramento de rotina destes metais, por 6rgaos
reguladores.

Palavras-chave: Arroz. Voltametria com onda quadrada. Elementos-traco.



ABSTRACT

In Brazil, rice is considered a basic and essential food. Rio Grande do Sul is one of the
largest producers of irrigated rice among the federal units and the use of pesticides,
phosphate fertilizers and even irrigation water during production may contain toxic
trace elements. Thus, the monitoring of trace elements becomes important, because
when they present quantities above is the values allowed by legislation, they can cause
serious environmental and human health problems. The National Health Surveillance
Agency (ANVISA) defines a maximum tolerance of 0.4 mg Kg* and 0.2 mg Kg* for
cadmium (Cd) and lead (Pb) respectively. In this context, the present work aimed to
develop a method using square wave anodic stripping voltammetry (SWASYV) for the
determination of Cd, Pb and Cu in rice using glassy carbon electrode modified in situ
with mercury film. The digestion of the samples was performed using the USEPA
3050B method and the optimization of instrumental parameters was performed. In the
development of the method, the precision and linearity were evaluated, as well as
recovery tests. Finally, a cost comparison was made with the flame atomic absorption
spectrometry technique, and the possible viability of applying the voltammetric method
in routine monitoring of these metals by regulatory agencies was observed.

Keywords: Rice. Square Wave Voltammetry. Cadmium. Trace-elements.
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1 INTRODUCAO

Observando o cenario atual, ha uma grande preocupacdo em relacdo a
contaminacgao de aguas e solos devido a elementos-traco, oriundos de a¢des naturais
ou antropicas.

Os elementos-traco (ET), muitos deles “metais pesados”, ocorrem em niveis de
parte por milhdo em solos agricolas e sédo provindos de agrotoxicos, lodos de esgoto,
residuos agroindustriais e fertilizantes fosfatados.'? Quando elementos téxicos, néo
necessarios para a vida, como Cd e Pb estdo em excesso, podem ser absorvidos
pelas plantas ou lixiviados para aguas subterraneas, podendo acarretar Seérios
problemas ambientais e a satde humana.

O estado do Rio Grande do Sul é, entre as unidades federativas, 0 maior
produtor de arroz em casca e sua producao se da principalmente pela forma irrigada
por alagamento. O uso de agrotéxicos e fertilizantes fosfatados podem servir como
fontes de elementos-traco® sendo importante, portanto, seu monitoramento periédico.
Ha relatos na literatura de determinagBes de elementos-traco em arroz utilizando
técnicas de espectrometria de absor¢cdo ou emissdo atdbmica, ja que sdo bastante
apropriados para a determinacéo de metais ou metaloides.* °

Técnicas voltamétricas sdo alternativas as técnicas espectrométricas, pois
apresenta boa seletividade, baixo custo e facilidade de operacdo. No entanto, ha
poucos estudos que utilizam técnicas voltamétricos em amostras de arroz para a
determinacdo de elementos-traco. Procurando desenvolver um método alternativo
mais pratico, econdmico e sensivel, este trabalho propfe a aplicacdo da técnica de
voltametria de redissolu¢cdo anodica com onda quadrada para a determinacéo
simultanea de Cd, Pb e Cu em amostras de arroz de lavoura irrigada, utilizando-se

potenciostato portatil.
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2 MOTIVACAO

A Estacdo Experimental do Arroz (EEA) do Instituto Rio Grandense do Arroz
(IRGA), localizada em Cachoeirinha (RS), foi criada em 1939, para geracdo de
tecnologias que visam o desenvolvimento da cadeia do arroz em todo o estado do RS.
Entre as secfBes da EAA existe a secdo de agronomia que atua sobre os fatores de
producao ligados ao manejo geral da cultura do arroz irrigado, ela € desmembrada em
duas secoes, a de Fitotecnia e a Secdo de Solos e Aguas.

A Secdo de Solos e Aguas ¢ onde mais de 5 mil amostras de solo sdo
analisadas por ano. No laboratério da secdo, sdo realizadas analises para a
determinacao de fosforo, potassio, matéria organica, aluminio, calcio, magnésio, pH,
textura, tecido vegetal para diagnoésticos de nutricdo de plantas, salinidade e
condutividade elétrica, que sdo importantes para agua de irrigacdo. O laboratério
presta servicos de analise de solo para os produtores rurais, estas andlises sao
importantes para que os produtores facam a adequag¢do no manejo e encaminhem
licenciamentos.

Neste laboratério, tive a oportunidade de realizar estdgio ndo obrigatério
durante 6 meses e um dos objetivos durante o estagio era o0 monitoramento de alguns
metais como Cd, Pb e Cu em solos e graos de arroz. No entanto, com a limitacdo dos
equipamentos disponiveis no laboratério (Espectrdmetro de Absorcdo Atbmica de
Chama), houve a necessidade da busca de um método alternativo mais barato,
simples e sensivel, que possibilitasse a realizagdo do monitoramento destes metais
para uma possivel implantacdo em analises de rotina realizadas no laboratério.

Esta necessidade motivou a busca pelo desenvolvimento do método

voltamétrico apresentado neste trabalho.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 ELEMENTOS-TRACO

7z

O termo "elemento-trago” € muito usado na literatura e tem significados
diferentes em vérias disciplinas. Frequentemente e de maneira geral, designa um
grupo de elementos que ocorrem na natureza e ambiente em concentragcdes minimas
(inferiores 100 ug g1). Alguns sinbnimos tém sido usados para elementos-traco como:
metais-trago, micronutrientes, metais pesados e microelementos, vale destacar
brevemente o termo "metal pesado” que é comumente empregado.®

O termo "metal pesado” ndo apresenta um consenso em sua definicdo, porém,
relata metais ou metaloides com alta densidade, baixas concentracées no ambiente,
gue podem ser nutrientes essenciais ou ndo essenciais e téxicos ou ndo.” Ha4 uma
tendéncia, ndo sustentada pelos fatos, de assumir que todos os "metais pesados" e
seus compostos apresentam alta toxicidade, assim, o termo se torna simplério e nunca
foi definido por um 6rgédo autorizado, como a IUPAC.8

Em linhas gerais, apenas a utilizagdo do sinbnimo metal pesado acaba sendo
limitada e enganosa. Portanto, a utilizacdo em termos técnicos mais abrangente seria
elementos-traco, visto que incluem em sua definicdo, os metais de baixa densidade,
nao-metais como o boro e halogénios, que ndo causam 0S mesmos problemas
ambientais e toxicoldgicos como os descritos para metais pesados.

Ha um grande interesse na pesquisa de elementos-traco relacionadas a
algumas necessidades como: determinar requisitos de elementos-traco e tolerancias
por organismos; avaliar o potencial de bioacumulacdo, biomagnificacdo e
biotoxicidade, cumprir rigorosas regulamentacdes estaduais e federais sobre a
liberacdo de efluentes (aquosos e gasosos) no meio ambiente e realizar avaliagéo de

risco e eventual reducéo de risco de sistemas afetados por elementos-traco.

3.2 CONTAMINANTES NO ARROZ

O Arroz (Oryza sativa) é o alimento basico de mais da metade da populacéo
mundial, pertence a familia das gramineas, a espécie mais consumida e cultivada € a
O. sativa L.° O continente asiatico € o maior produtor de arroz em casca no mundo,

sendo que, em 2018 a China foi a maior produtora e, o Brasil se destacou como sendo
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o maior produtor fora da Asia, ficando em nono lugar.® O cultivo de arroz assim como
outras culturas, faz uso de agroquimicos, fertilizantes e corretivos para promover a
protegc&o contra pragas e a maximizagédo da produgéo, respectivamente. Entretanto,
fertilizantes e corretivos podem apresentar em sua férmula elementos-traco como As,
Cd e Pb,*t 12 consequéncia de sua ocorréncia natural em rochas fosfaticas que
durante o processo de manufatura ndo séo eliminados.'® A presenca de elementos-
traco nestes insumos pode ser uma das fontes de contaminagéo do arroz e solos,
incluindo a irrigagéo de safras com agua contaminada.

Segundo a resolucdo CONAMA 420/09, contaminacdo € a presenca de
substancias quimicas no ar, solo e aguas, provenientes de acao antrépica e que em
determinadas concentragées limitam a utilizacéo desses recursos.'4 A partir do solo,
agua e aditivos agricolas, as plantas, como arroz, acabam por absorver elementos-
traco essenciais e ndo essenciais em altas concentragfes, alguns deles sendo
fitotoxicos, inibindo seu crescimento ou se acumulando nos graos.

Entre os elementos-tragco que podem ser assimilados pelo arroz e sao
prejudiciais em altas concentragdes destacam-se Cd, Pb e Cu.

Cadmio, normalmente, ndo se apresenta com niveis significativos em arroz,
porém quando consumido em elevadas concentracdes nos alimentos, origina
intoxicacbes graves, como no caso ocorrido no Japao junto ao rio Jinzu. Nesta
tragédia ocorreu a contaminacdo da agua de irrigacdo de plantacbes de arroz por
cadmio, devido a efluentes de uma mineradora instalada as margens do rio. A doenca
itai-itai associada ao consumo de arroz contaminado com Cd € caracterizada por
extrema dor, dano renal e fragilidade éssea e prevaleceu no Japao antes e durante a
década de 1940.%°

Com relacdo ao Cu, mesmo ele sendo um elementos-traco essencial nas
plantas como constituinte de varias enzimas "chave", em excesso pode provocar a
diminuicdo da fotossintese.1®

Embora o Pb ocorra naturalmente em todas as plantas, ndo foi demonstrado
gue desempenhe nenhum papel essencial. Estudos indicam uma alta toxicidade para
uma variedade de plantas, relacionados principalmente a perturbacéo de processos
biolégicos fundamentais, como a fotossintese, crescimento, mitose, etc.?

Por isso, ha uma necessidade de monitorar determinados elementos-traco para
garantir a seguranca alimentar, para que nao ocorra a contaminacéo causando danos

a saude da populagéo e ao meio ambiente.
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3.3 LEGISLACAO

A legislacéo brasileira através de 6rgdos como ANVISA estabelece limites para
contaminantes inorganicos em arroz. Para o arroz, os limites permitidos para Cd e Pb
sdo 0,4 mg kg e 0,2 mg kg?, respectivamente.'” No que concerne ao Cu presente no

arroz, nao ha, na legislacéo brasileira, um limite especifico permitido.
3.4 TECNICAS PARA A DETERMINACAO DE CADMIO, COBRE E CHUMBO

A determinacédo de Cd, Cu e Pb pode ser feita por diversos métodos analiticos.
Os métodos mais empregados para a determinacédo de Cd, Cu e Pb séo através de
técnicas espectrométricas como de absor¢cdo ou emissdo atdbmica. Ha relatos na
literatura para a quantificacdo de elementos-traco em arroz comercializado no Rio
Grande do Sul empregando as técnicas de espectrometria de massa e Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS e ICP-OES).* '8 No entanto, técnicas como
ICP-MS e OES utilizam gases de alta pureza como argbnio e apresentam elevado
custo de manutencdo se comparado a técnicas alternativas como as eletroanaliticas.

A quimica eletroanalitica baseia-se na conversdo direta de informag6es
quimicas em um sinal elétrico e é, normalmente, o resultado de processos que
ocorrem dentro de uma célula eletroquimica na qual o analito é dissolvido em uma
solucdo eletrolitica.’® Em relacdo aos métodos espectroscopicos a eletroanalise
apresenta algumas vantagens como custos de aquisi¢cdo, operacao e manutencao
relativamente mais baixos, alta sensibilidade, pouca interferéncia da matriz salina e

possibilidade de portabilidade.
3.4.1 Voltametria

Voltametria consiste em um conjunto de técnicas onde observamos a
dependéncia da corrente em funcdo ao potencial aplicado no eletrodo de trabalho em
condi¢cGes que estimulam sua polarizacdo.?’° O campo da voltametria desenvolveu-se
historicamente a partir da polarografia, que foi descoberta em 1922 por Jaroslav
Heyrovsky. Na década de 1960, as modificagdes das técnicas voltamétricas classicas
e o0 desenvolvimento de amplificadores de baixo custo promoveram o

desenvolvimento de métodos sensiveis e seletivos.?! A instrumentagdo para a
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voltametria consiste em uma célula com um arranjo de trés eletrodos imersos em uma
solucdo contendo o analito e o eletrélito suporte que se faz necessario em uma
concentragdo minima de 50-100 vezes maior que o analito, para promover a
condutividade elétrica do meio e evitar que o analito migre eletrostaticamente até o
eletrodo de trabalho.

Um dos eletrodos € denominado eletrodo de trabalho, nele ocorrem as reacdes
de oxidacao ou reducédo, a depender da espécie a ser determinada. Suas dimensdes
sao pequenas e pode ser feito de uma variedade de materiais como por exemplo ouro,
platina, bismuto, tungsténio e carbono vitreo.?? Ja o segundo eletrodo é de referéncia,
ele é responsavel por manter o potencial constante e geralmente € um eletrodo de
calomelano saturado ou de prata-cloreto de prata.?! O terceiro eletrodo é chamado de
contraeletrodo ou eletrodo auxiliar, cuja funcao é de transportar a corrente da fonte de
tensdo através da solucdo até o eletrodo de trabalho. Normalmente é de platina ou
carbono (grafite) e deve fornecer uma area de superficie igual ou maior que a do
eletrodo de trabalho.??

Com esse arranjo, € possivel, ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia, obter informacgdes sobre o analito medindo a
magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar.?3
Quando aplicado um potencial negativo no eletrodo de trabalho, na interface
eletrodo/solucéo ocorre a reducéo de determinadas espécies ao se alcancar, durante
a varredura dos potenciais, o potencial energeticamente favoravel. Ja se a varredura
dos potenciais for em direcdo aos potenciais positivos, isso favorece a oxidacao, e o
eletrodo de trabalho funciona como anodo. Os resultados obtidos na voltametria sdo
observados por meio de um voltamograma em que o sinal da corrente € registrado
como uma funcdo do potencial e tem a forma de corrente de pico resultante da
oxidac&o ou reducéo do analito em um potencial especifico.?®

Dentro da voltametria existem dois tipos de correntes a faradaica e a capacitiva.
A primeira surge devido a oxidagéao ou reducdo do analito na superficie-eletrodo, ja a
segunda surge do fluxo de elétrons e ions ndo provenientes das reacdes redox, que
acabam por interferir nas medidas.?° Para mitigar a interferéncia da corrente capacitiva

foram desenvolvidos os métodos de pulso diferencial e onda quadrada.?!
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3.4.2 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada surgiu em 1957, porém a sua utilizacédo era
limitada pela tecnologia da época. Com os desenvolvimentos da tecnologia analdgica
e digital, ela passou a ser utilizada com maior frequéncia.?* Nesta técnica o potencial
aplicado na célula vem a ser definido como uma onda quadrada superposta a uma
rampa de potencial escalonada.?® Durante o pulso catédico ocorre a reducgdo do
analito e durante o pulso andédico o analito € oxidado, assim se obtém um
voltamograma a partir da diferenga entre as correntes catodicas e anodicas versus a
rampa de potencial aplicado.

Os picos gerados sdo de correntes faradaicas, cuja altura € proporcional a
concentracdo da espécie eletroativa e a corrente capacitiva € minimizada pela forma
de amostragem da corrente.?* A onda quadrada apresenta algumas vantagens como
maior intensidade e resolucdo dos sinais, maior velocidade na aquisicdo de dados
proporcionando agilidade na realizagcdo das analises. A técnica &€ amplamente
aplicavel na determinagéo de substancias inorganicas como cations metalicos, metais
alcalinos, alcalinoterrosos e anions inorganicos tais como o bromato, iodato,

dicromato, vanadato, selenito e nitrito.?!

3.4.3 Voltametria de redissolucao

A determinacéo de tracos e ultratracos de elementos em amostras complexas,
por exemplo em matrizes com alto teor salino, € um grande desafio, pois muitas vezes,
exige-se uma etapa de pré-concentracdo. Uma das técnicas que se utiliza de
processos de pré-concentracao, é a voltametria de redissolucéo (do inglés, Stripping
Voltammetry). A etapa prévia de pré-concentracdo pode ser anddica ou catddica, ou
seja, uma eletrodeposicdo como consequéncia de oxidacdo ou reducao,
respectivamente, e por ser in situ, ou seja, na propria célula de medida, previne
eventuais contaminagfes externas e diminui o tempo total de andlise. A deposicao
ocorre a potencial constante por um determinado tempo e sob agitagdo controlada
com velocidade constante. Durante esta etapa ocorre a reducdo ou oxidacdo do
analito e consequentemente a sua deposicédo na superficie do eletrodo de trabalho.
Consequentemente, ocorre um isolamento do analito da matriz complexa e, portanto,

melhora ainda mais a seletividade e a sensibilidade.?®
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A préxima etapa € a de repouso em gue se interrompe a agitacao para cessar
o transporte de massa suportado por conveccao. Por fim, o potencial é entdo varrido
anodicamente ou catodicamente de forma linear, escalonada ou por aplicacado de
pulso diferencial ou onda quadrada sobrepostos a esta variagdo de potenciais, o0 que
diminui consideravelmente o limite de deteccdo. Ou seja, resumidamente, a
determinacao pelo método de redissolucdo apresenta vantagens como a capacidade
de preconcentrar 0s analitos antes da etapa de medida e quantificar analitos na faixa
de 10 a 10° mol L utilizando um método rapido e simples.?! Os limites da técnica
atendem aos limites da legislacdo da ANVISA para a determinagdo de Cd e Pb em

arroz.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um método para a
determinacao simultanea de Cd, Cu e Pb em amostras de arroz de lavoura irrigada,
utilizando-se as técnicas de voltametria de redissolucdo anddica e onda quadrada,

para possivel aplicagcdo em analises de rotina.

4.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Otimizar os parametros instrumentais: concentracdo da solucéo
geradora de filme de mercario, frequéncia, amplitude, potencial de
degrau, potencial de deposi¢ao, tempo de deposicao.

e Comparar a técnica voltamétrica proposta com a de Espectroscopia de
Absorc¢ao Atdmica com Chama (F AAS).

e Averiguar se 0 método voltamétrico proposto neste trabalho é aplicavel
em andlises de rotina para determinacdo de Cd, Cu e Pb

simultaneamente em amostras de arroz.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 REAGENTES E INSTRUMENTACAO

Para a execucdo deste trabalho utilizou-se as técnicas de voltametria de
redissolucdo anddica com onda quadrada (SWASV).

Foram utilizados reagentes de grau analitico e agua purificada de resistividade
18,2 MQ cm (Milli-Q). Para o preparo dos padrdes de trabalho de Cd, Pb, Cu utilizou-
se solucdes 1000 mg kg™ (NIST Specsol). A solucéo estoque de Hg, foi de 1000 mg
kgt (Sigma-Aldrich).

Para obtencao dos voltamogramas, utilizou-se um computador com o programa
PSTrace, conectado a um potenciostato portatil (Emstat Blue, Palmsens) (Figura 1).
Montou-se a célula voltamétrica com um arranjo de trés eletrodos, carbono vitreo
(eletrodo de trabalho), platina (contraeletrodo) e Ag/AgCI (KCI 3 mol L1) (eletrodo de

referéncia).

Figura 1 — Sistema voltamétrico utilizado nos trabalhos.

Fonte: Elaboracao propria, 2021.



19

5.2 PREPARO DA AMOSTRA

As amostras de graos de arroz foram trituradas até passar inteiramente por uma
peneira descartavel de nailon 0,15 mm.

Inicialmente, a abertura das amostras de arroz foi realizada por digestéo acida,
utilizando-se o método USEPA 3050B (USEPA, 1996) para solos.?® Este método foi
selecionado por estar regulamentado na legislacdo brasileira nas instrucdes
normativas da resolucao 420 do CONAMA (2009) e por ter sido utilizado em trabalhos
realizados no IRGA anteriormente.>418 O método é considerado pseudototal, pois
permite apenas solubilizar metais ligados aos constituintes organicos e nao dissolver
silicatos.

O método USEPA 3050B (USEPA, 1996) consistiu em utilizar
aproximadamente 1 g de amostra, digerida com 10 mL de solucdo de HNOsz e agua
(relacdo 1:1) em tubos de digestdo em bloco digestor aberto por 15 minutos a 95+5 °C.
As amostras, entdo, foram resfriadas e, em seguida, foram adicionados mais 5 mL de
HNOs concentrado. Posteriormente, as amostras foram novamente levadas ao bloco
digestor para aquecimento a 95+5 °C por mais 2 horas até atingir aproximadamente o
volume de 5 mL. Em seguida, as amostras foram resfriadas novamente e 2 mL de
agua Milli-Q + 3 mL de H202 a 30% foram adicionados. Entédo, cada amostra recebeu
1 mL de H202 a 30% até cessar a efervescéncia, ndo ultrapassando um maximo de
10 mL por amostra. A seguir, conduziu-se novamente as amostras ao bloco digestor
por mais 2 horas a 95+5 °C até atingir o volume aproximado de 5 mL, seguindo-se
seu resfriamento, e a adicdo de 10 mL de HCI concentrado em cada tubo, para
posterior aguecimento por 15 minutos a 955 °C. Finalmente, filtrou-se as aliquotas e,
entdo, elas foram transferidas para bal6es volumétricos de 50 mL com afericdo de
volume com uma solucao de HCI diluida em agua (relagédo 1:100) e, entdo, elas foram
acondicionadas em tubos falcon de polipropileno de 50 mL previamente

descontaminados.
53 OTIMIZAQAO DOS PARAMETROS INSTRUMENTAIS

Nesta etapa, realizou-se a otimizacdo dos parametros instrumentais, etapa
fundamental, pois eles influenciam diretamente na sensibilidade e seletividade do

método. Utilizando o método voltamétrico proposto no trabalho, analisou-se os
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seguintes parametros: volume de amostra, concentracdo de filme de mercurio,
frequéncia, potencial de degrau, amplitude, potencial de deposicdo, tempo de
deposicao.

Realizou-se a otimizagdo com o proprio pH &acido da aliquota da amostra, ja
que Cd, Pb e Cu apresentam alta solubilidade em solu¢cées com baixos valores de pH
e também favorece a determinacdo.?’ Além do mais, o método de torna
potencialmente mais simples, uma vez que as amostras ja se encontravam em meio
acido, possibilitando assim a aplicacao direta do método sem a necessidade de ajuste
do pH.

5.3.1 Volume de amostra

Com relagdo ao estudo do volume de amostra, montou-se uma célula contendo
10 mmol Lt de HCI como eletrélito suporte, 10 mg L* de Hg, 25 ug L* de Cd, Cu e
Pb. Adicionou-se incrementos de amostra de 25 pL até o volume total de amostra
chegar a 200 uL contidos na célula, medindo-se a corrente de pico gerada, para cada

volume de amostra.

5.3.2 Concentracdo de mercurio em solucao

A fim de determinar a melhor concentracéo de Hg para a formacéo do filme no
eletrodo de carbono vitreo, montou-se uma célula contendo 10 mmol Lt de HCI como
eletrdlito suporte, 125 uL de amostra, 25 ug L* de Cd, Pb e Cu, mantendo-se 0s outros
parametros constantes, onde adicionou-se incrementos de 1 ug L de Hg, partindo-
se da concentragdo 0 indo até a concentragao final de 12 ug L1, medindo-se a corrente

de pico gerada, para cada concentracao.

5.3.3 Frequéncia

Em uma célula contendo 10 mmol L* de HCI como eletrdlito suporte, 125 uL de
amostra, 10 mg L* de Hg, 25 ug L Cd, Cu e Pb, mantendo-se 0s outros parametros
constantes, realizou-se o estudo da frequéncia. Com incrementos de 10 Hz, a faixa
observada compreendeu 10 a 100 Hz, medindo-se a corrente de pico em cada

frequéncia.
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5.3.4 Potencial de degrau

Em uma célula analoga a do item 5.3.3, mantendo-se 0s outros parametros
constantes, realizou-se o estudo do potencial de degrau. Com incrementos de 1 mV,
a faixa observada compreendeu de 1 a 10 mV, medindo-se a corrente de pico em

cada potencial.

5.3.5 Amplitude de pulso

Com o objetivo de determinar a amplitude de pulso, montou-se uma célula
andloga a do item 5.3.3, mantendo-se o0s outros parédmetros constantes. Com
incrementos de 10 mV, a faixa observada compreendeu de 10 a 120 mV, medindo-se

a corrente de pico em cada amplitude.

5.3.6 Potencial de deposicao

Para a determinacdo do potencial de deposi¢do, construiu-se uma célula
analoga a do item 5.3.3, mantendo-se 0s outros parametros constantes. Com
incrementos de 0,1 V, a faixa observada compreendeu de -1,4 a 0,8 V, medindo-se a

corrente de pico em cada potencial.

5.3.7 Tempo de deposicao

Para a determinacdo do tempo de deposicdo, construiu-se uma célula
equivalente a utilizada no item 5.3.3, mantendo-se 0s outros parametros constantes.
Os tempos observados foram de 0, 10, 30, 60, 80, 100, 120, 150, 180, 210, 240 e 270

s, medindo-se a corrente de pico em cada tempo.

5.3.8 Linearidade

A determinacdo da linearidade se deu através da construcdo de uma célula
voltamétrica contendo 10 mmol Lt de HCI como eletrdlito suporte, 125 puL de amostra,
10 mg L de Hg, onde foram realizadas adi¢cdes crescentes de pequenas aliquotas de
um padrao de Cd, Cu e Pb.
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Utilizou-se um tempo de deposicao de 100 segundos e potencial de deposicao
de -1,3 V.

A faixa de trabalho observada para os metais analisados compreendeu a
concentracéo de 0 a 188 ug L%, medindo-se a corrente de pico em triplicata, para cada

aliquota de padrao adicionada e posterior construcéo da curva analitica.

5.3.9 Ensaios de recuperacao

Os ensaios de recuperagao consistiram na fortificacdo de trés amostras de
arroz integral com um padrdao multielementar contendo Cd, Cu e Pb, nas respectivas
concentragdes de 400 ug L, 800 ug Lt e 1600 pg L.

Para andlise do primeiro spike construiu-se uma célula contendo 10 mmol L
de HCI como eletrdlito suporte, 125 uL de amostra fortificada com 400 ug L de Cd?*,
Cu?* e Pb?*, 10 mg L* de Hg?". Em seguida realizou-se trés adicGes de padrdo
multielementar na concentragdo de 5 uyg L para a posterior construgdo da curva
analitica.

Para o segunda e terceira amostra fortificada repetiu-se 0 mesmo processo
citado anteriormente para a construcdo da célula, no entanto os trés incrementos
contendo Cd?*, Cu?* e Pb?*, foram respectivamente de 10 e 20 mg L.

O tempo de deposicdo utilizado nos ensaios de recuperacdo foi de 100
segundos para a primeira e segunda amostra fortificada, enquanto para a terceira

utilizou-se o tempo de 30 segundos.
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6 RESULTADOS

6.1 VOLUME DE AMOSTRA

A partir da observacao dos voltamogramas gerados e o grafico de corrente de
pico versus volume de amostra (figura 2), escolheu-se o volume de 125 pL de amostra,

visto que foi o volume que apresentou as maiores correntes de pico e melhor precisao.

Figura 2 — Correntes de pico em funcdo do volume de amostra, em uma célula
contendo 25 pg Lt Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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Fonte: Autor, 2021.

6.2 CONCENTRACAO DE MERCURIO EM SOLUCAO

Apés a determinacdo do volume de amostra a ser utilizado, determinou-se a
concentracdo de mercuario em solugcdo para a formacdo do filme na superficie do
eletrodo de trabalho. Observou-se os resultados obtidos pelo grafico de corrente de
pico versus a concentracdo de Hg?* (figura 3), onde obteve-se a melhor corrente de

pico e um menor ruido na concentracdo de 10 mg L de Hg?*. O ruido dificulta a
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selecdo das correntes de pico nos voltamogramas obtidos, prejudicando a
quantificacdo dos analitos na amostra.

A partir de 11 mg L de Hg os ruidos no voltamograma foram bem intensos
apesar do aumento de corrente para os metais Cd?*, Cu?* e Pb?*.

Figura 3 — Correntes de pico em fungdo da concentragdo de Hg?*, em uma célula
contendo 25 pg Lt Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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6.3 FREQUENCIA

Conforme o gréfico de corrente de pico versus frequéncia (figura 4), nota-se
gue a medida que ocorreram os incrementos de frequéncia as correntes de pico para
todos 0os metais aumentaram, no entanto em 60 Hz ocorreu um pequeno decréscimo
em todas e logo apds os aumentos prosseguem até 90 Hz.

Escolheu-se a frequéncia de 60 Hz, que apesar de nao exibir as maiores
correntes de pico, apresentou consideravelmente o menor ruido e 0s sinais mais bem

resolvidos nos voltamogramas obtidos.
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Figura 4 — Correntes de pico em funcéo da frequéncia, em uma célula contendo 25 g
L1 Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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6.4 POTENCIAL DE DEGRAU

Com base no gréafico de correntes de pico versus potencial de degrau (figura

6), selecionou-se o valor de 4 mV para o potencial de degrau, uma vez que foi 0

potencial que apresentou a maior corrente de pico para o Cd?*, Cu®* e Pb?*

simultaneamente, pois como pode-se observar que a partir de 5 mV a corrente de pico

do Cu?* diminuiu até chegar a 0 pA.
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Figura 5 — Correntes de pico em funcéo do potencial degrau, em uma célula contendo
25 ug L1 Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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6.5 AMPLITUDE

Para o parametro da amplitude de pulso, optou-se pelo valor de 50 mV, pois
conforme a figura 6 observa-se que as melhores correntes de pico antes das

diminuicdes gradativas para o Cd?* e Cu?* foram nesta amplitude.
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Figura 6 — Correntes de pico em funcédo da amplitude, em uma célula contendo 25 ug
L1 Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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6.6 POTENCIAL DE DEPOSICAO

Analisando-se o grafico corrente de pico versus potencial de deposicéo (figura
7), nota-se que as maiores correntes de pico estédo localizadas nos potenciais mais
negativos, pois 0s metais tendem a reduzir-se mais facilmente nesta regido,
aumentando sua deposicdo na superficie do eletrodo de trabalho, gerando um sinal
maior das correntes na etapa de redissolucdo. No entanto, € bom ressaltar que em
potenciais mais negativos que -1,4 V, inicia-se a reducao de ions hidrogénio presentes
na solucéo, interferindo na medida.

O potencial de -1,3 V foi entdo selecionado, pois apresentou as maiores

correntes de pico na determinacdo simultanea de Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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Figura 7 — Correntes de pico em funcdo do potencial de deposi¢cdo, em uma célula
contendo 25 pg Lt Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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6.7 TEMPO DE DEPOSICAO

Observando-se a figura 8, verifica-se a elevacéo das correntes de pico com o
aumento do tempo de deposicdo, ou seja, um comportamento linear para 25 ug L de
Pb2* e Cu?* até 180 s e para 25 ug L de Cd?* até 120 s. A partir destes tempos,
ocorre a saturacao da superficie do eletrodo de trabalho.

A escolha do tempo de deposi¢cao baseou-se na linearidade e sensibilidade do
método, visando um menor tempo de andlise, maior frequéncia analitica e boa
sensibilidade. Assim, optou-se por utilizar o tempo de 100 s para determinacdes
futuras, uma vez que as adi¢cOes de padrdo n&o ultrapassariam a concentragcdo na

qual ocasionaria a saturacéo da superficie do eletrodo.
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Figura 8 — Correntes de pico em funcdo do tempo de deposicdo, em uma célula
contendo 25 pg Lt Cd?*, Cu?* e Pb?*.
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6.8 LINEARIDADE

Ao tracarmos o grafico de corrente versus concentracdo dos analitos (figura 9),
por meio de sucessivos incrementos do padrdo multielementar contendo os analitos,
pdde-se observar a linearidade preliminar para os analitos estudados de maneira
simultanea, até 48 ug L de Cd?*, 50 ug L de Pb?* e 96 ug L de Cu?*.

A partir dos limites de linearidade observados anteriormente verificou-se um
patamar nos valores de corrente de pico, indicando uma saturacédo da camada de filme
de mercurio. Seguindo-se a adicdo dos analitos, um novo aumento das correntes de
pico foi verificado para Cd?*, Cu?* e Pb?* a partir de aproximadamente 164 pug L7,

indicando a formacao de uma segunda camada de filme de Hg.
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Figura 9 — Correntes de pico em fungdo da concentracdo de Cd?*, Cu’* e Pb?
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A Figura 10 mostra voltamogramas com adicdes crescentes de Cd?*, Pb?* e
Cu?*, com seus picos aparecendo em -0,6, -0,4 e -0,1 V, respectivamente.
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Figura 10 — Voltamograma obtido a partir das adi¢cdes de padrdo contendo Cd?*, Cu?*
e Pb?* para o teste de linearidade.
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De acordo com a figura 11 a partir curva com adicbes do padrdo pode-se
constatar a possibilidade de quantificacdo de Cd?* com adi¢cdes de padrdo até 48 ug

L1, com um coeficiente de determinacéo (R?) de 0,992.
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Figura 11 — Linearidade para o Cd?*, obtido com sucessivas adicdes de padrdo

contendo Cd?* (B).
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A figura 12 mostra a linearidade para o Pb?* onde se um R? = 0,996 com adi¢cGes

de padrdo até 48 ug L.
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Figura 12 — Linearidade para o Pb?*, obtido com sucessivas adicdes de padrdo
contendo Pb?*.
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Analisando a figura 13, de acordo com sua curva de adicbes do padréo,

demonstrou uma linearidade que varia de 10 a 96 yg Lt com um R?=0,992.
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Figura 13 — Linearidade para o Cu?*, obtido com sucessivas adicdes de padrdo
contendo Cu?*.
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6.9 ENSAIOS DE RECUPERACAO

A tabela 1 mostra os ensaios de recuperacdo em amostras de arroz apos
decomposicao de acordo com o método descrito anteriormente. O método apresentou
recuperacdes entre 80 e 110%, o que esta de acordo com o sugerido pelo manual da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC)?® e a orientacédo sobre validacédo
de métodos analiticos do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(Inmetro)?°, para os niveis de concentragdo entre 0,1 e 10 mg L1. Somente o valor de
recuperacado para o Cu na concentracdo de 400 ppb fortificado ficou fora do intervalo,
0 que pode ser resultado da presenca de zinco (Zn) detectada nas amostras de arroz,
que interfere na resolugao e altura do pico de Cu. O Zn junto com o Cu pode formar
um composto intermetalico de Zn-Cu o que faz com que altere as correntes de pico
observadas para o Cu na amostra. A formagédo do composto aumenta a corrente de
Cu, uma vez que o composto sollvel é eletroativo e oxidado em um potencial muito
préximo ao potencial do cobre.3° Um estudo mais detalhado precisa ser realizado para

avaliar esta potencial interferéncia.



Tabela 1 — Recuperacfes percentuais e CV dos analitos contidos em amostra de
arroz integral obtidos pelo método proposto.
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Concentracao na

Concentragao

Recuperacéo

Elemento-traco ?:r]tci)]‘si:;r;da ug L Encontrada pg L'  média % CVo%
400 422 106 9,9
Cd 800 825 103 7,0
1600 1424 89 8,3
400 370 93 3,7
Pb 800 761 95 55
1600 1341 84 10,8
400 514 129 4,9
Cu 800 819 102 0,5
1600 1554 97 4,9

Fonte: Autor, 2021.

Os resultados da Tabela 1 foram obtidos por meio do método de adicdo do
padrao. As figuras 14,15, e 16 a seguir exemplificam as curvas de adi¢cdo do padrao

para as fortificacdes de 400 ug Lt de Cd, Cu e Pb, para os célculos de quantificacdo

e recuperacao.

Figura 14 — Curva de adicdo do padrao, obtido com sucessivas adi¢cdes de padrao
para a quantificacdo de 4,8 ug L*de Cd?*.

35 -
{ = cdn .
30| y=159566 x +7,62062 N
RZ=0,9999
< 25 >
=2 o
8 .
‘a 20
©
o iy
] 15 - P
c -
2
S 04 g
s ."
]
.' —8 . , .

Concentracéo (pg/L)

Fonte: Autor, 2021.
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Conforme o demonstrado na figura 14, foram realizadas trés adicbes de 5 ug L
1 contendo Cd?*, construiu-se a equacdo da reta e a partir dela realizou-se a
extrapolacédo da reta para a quantificacdo de Cd?* na aliquota da amostra fortificada
com 400 pg L. Apés a quantificacdo do analito contido na aliquota da amostra,
realizou-se o célculo para a quantificacdo do analito na amostra total.

Foram realizadas em triplicata as curvas de adicdo do padrdo e ao final

calculou-se a média dos resultados obtidos na quantificacéo.

Figura 15 - Curva de adi¢cao do padréo, obtido com sucessivas adicdes de padrao para
a quantificacdo de 6,2 ug L1 de Pb?*.
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Fonte: Autor, 2021.

A figura 15 exemplifica a curva de adicdo do padrédo para a quantificacdo de
Pb%* nas amostras fortificadas com 400 pg L de Cd, Cu e Pb, utilizada na obtencédo
dos resultados para os ensaios de recuperacao.
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Figura 16 - Curva de adi¢cao do padrao, obtido com sucessivas adi¢cdes de padrao para
a quantificacdo de 6,5 ug Lt de Cu?*,
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Fonte: Autor, 2021

A figura 16 exemplifica a curva de adicdo do padrédo para a quantificacdo de
Cu?* nas amostras fortificadas com 400 ug L de Cd, Cu e Pb, utilizada na obtencéo

dos resultados para 0s ensaios de recuperacgao.

6.10 PRECISAO

Através do célculo do coeficiente de variacdo (CV) (Equacédo 1), avaliou-se a
precisdo do método.

CV %= (DP / CMD) x 100 (1)

Sendo:
DP é o desvio padréo;
CMD é a concentracdo média determinada.

Os coeficientes de variacédo (obtidos a partir dos valores referentes ao ensaio
de recuperacgao) foram considerados adequados (inferiores a 11%) para as amostras
fortificadas de arroz de acordo com o manual da AOAC e as orientagdes do Inmetro,

para as faixas de fortificacdo realizadas neste trabalho.?82° Como todos os valores de
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CV mostraram-se inferiores ao estabelecido, o método proposto foi considerado
preciso e também suficientemente exato, pois as recuperacoes estdo compreendidas

na faixa entre 80 e 110%, sugeridos pela AOAC.
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7 AVALIACAO DE CUSTOS

Na avaliacdo de custos, comparou-se 0 método voltamétrico proposto
utilizando potenciostato portétil com o método de referéncia EAA com chama. Os
valores dos equipamentos, materiais e reagentes foram obtidos por meio de sites e
solicitacdo de cotacBes diretamente com fornecedores de equipamentos e materiais

para laboratorio. Todos os valores encontrados estdo expostos na tabela 2.

Tabela 2 — Comparativo de custos para o emprego do método referéncia (EAA com
chama) em relacdo ao método proposto de voltametria utilizando

potenciostato portétil.
Espectroscopia de Absorcdo Atdbmica com

Voltametria/ Potenciostato portatil

Chama
Material/ Reagente Custo (R$) Material/ Reagente Custo (R$)
Esﬂpe_ctrometro de absor¢ao 287.000 Potenciostato portétil 47.216,86
atdbmica com chama
Lampada de catodo oco de 4.547 42 Eletrodo de Referéncia 1 3432
Pb " (Ag/AgCI)
Lampada de cétodo oco de 4.547 42 Eletrodo de trabalho 1.915,67
Cd D (carbono vitreo)
I(_:?Jmpada de catodo oco de 4.562,11 Contra Eletrodo (Platina) 1.837,50
Acido cloridrico 37% PA ,, - Acido cloridrico 37% PA 2407
ACS 1L ’ ACS 1L
Acido nitrico 65% PA 1L 44,87 Acido nitrico 65% PA 1L 44,87
Padréo de Cd 1000 mg L o, .. Padréo de Hg 1000 mg L* 9141
(125 mL) ’ (125 mL)
Padréo de Pb 1000 mg L o Padrdo de Cd 1000 mg L™ g1 41
(125 mL) ’ (125 mL)
N ) Padréo de Pb 1000 mg L't g1 41
l 1

Padréo de Cu 1000 mg L 91,41 (125 mL)

X . - Padréo de Cu 1000 mg L't g1 41
Gas acetileno (cilindro 9 kg) 2.390,00 (125 mL)
Peroxido de hidrogénio 35% 2381 Peréxido de hidrogénio 23 g1
PA 1L : 35% PA 1L
TOTAL 303.414,00 TOTAL 53.062,74

Fonte: Autor, 2021.

Observando os custos para a utilizacdo do método voltamétrico nota-se que ele
apresenta um valor bem abaixo que o apresentado pelo método de EAA com chama.
O valor para a técnica de EAA com chama seria ainda maior, pois nao foi contabilizado
Nnos materiais 0s custos para a instalacdo do sistema de gases com tubulagdes e o

preparo de uma sala para a operacao do equipamento.
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Além do método proposto apresentar baixo custo de aquisicdo, operacéo e

manutencdao, ele, também ndo € uma técnica monoelementar.
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8 CONCLUSAO

Apoés otimizacdo dos parametros instrumentais, utilizando-se potenciostato
portatil e eletrodo de carbono vitreo modificado in situ com filme de mercurio,
empregando-se a técnica de voltametria de redissolu¢éo anddica com onda quadrada,
mostrou-se preciso para a determinacao simultanea de Cd, Pb e Cu na faixa de baixos
ppb (ug L1) em amostras de arroz.

O método proposto apresentou recuperacdo entre 80 e 110%, para a maioria
dos ensaios. Estes resultados d&o indicios promissores para sua possivel aplicacéo
em analises de rotina no laboratério da secéo de solos e agua da estacéo experimental
do arroz.

Além dos promissores resultados para a validacdo do método proposto, o seu
custo de implantacdo em relacdo ao método de referéncia (EAA com chama) é
aproximadamente 6 vezes mais barato e ainda apresenta outras vantagens como

maior simplicidade de operacéo e determinacao simultanea dos analitos.
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9 CONSIDERACOES FINAIS

Observando os resultados obtidos no presente trabalho sugere-se uma
adaptacao no método de digestdo USEPA 3050B para trabalhos futuros aplicando-se
0 método voltamétrico, para que o volume final das amostras digeridas seja reduzido,
promovendo uma menor diluicdo dos analitos.

Inicialmente o trabalho previa a realizacdo dos experimentos para a
determinacdo das figuras de mérito (LD, LQ, Seletividade e exatiddo através de
andlise de material de referéncia certificado ou pela aplicagdo de método de
referéncia), além de aplicacdo do método validado nas amostras reais de arroz. No
entanto, isso nao foi possivel devido a situacdo atual de pandemia vivida no Brasil que
se agravou ao longo dos Uultimos meses, impossibilitando a conclusdo dos
experimentos, pois as atividades presenciais na universidade foram restritas.

Sugere-se, também, apds otimizacdo e validagdo, a aplicacdo do método
voltamétrico nas amostras de solo em que foram cultivados os gréaos utilizados no

presente trabalho.
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