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RESUMO

O cadmio é um metal téxico amplamente utilizado em baterias, pigmentos e revestimentos. Sua presenca em ambientes naturais representa
risco a saide humana. Este trabalho teve como objetivo desenvolver um sensor eletroquimico modificado com biocarvao de bagaco de cana
funcionalizado com 6xido de manganés para detectar ions Cd?* por voltametria de redissolugdo anddica por pulso diferencial (DPAdSV). O
biocarvio foi tratado com sais de manganés e usado para modificar eletrodos de pasta de carbono. O ion Cd?* foi adsorvido na superficie do
eletrodo e detectado eletroquimicamente. O eletrodo com biocarvado impregnado com Mn(VII) apresentou melhor desempenho, evidenciado
por um sinal analitico mais intenso. Parametros como teor de biocarvdo (30%), pH (4,5), potencial de reducdo (-1 V) e tempos de pré-
acumulagdo (10 min) e redugdo (1 min) foram otimizados. O sensor apresentou faixa linear de 0,498-4,76 pmol L' e sensibilidade de 1,178

PA L pmol ™.
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Introducao

O cadmio (Cd) é um metal de transicio amplamente utilizado na
industria, presente em baterias, pigmentos e revestimentos (1). No
entanto, é altamente toxico, podendo causar danos renais, disttirbios
0sseos e efeitos carcinogénicos (2). Sua liberacdo no meio ambiente
representa um risco significativo a satide publica, tornando sua
deteccdo em niveis trago essencial. Sensores eletroquimicos tém se
destacado por oferecerem uma alternativa de alta sensibilidade,
seletiva e de baixo custo para essa finalidade (3). A modificacdo
desses sensores com biocarvdo, material carbonaceo obtido da
pirélise de residuos vegetais, especialmente quando funcionalizado,
pode melhorar sua capacidade de adsorcdo e resposta eletroanalitica
(4). Neste trabalho, desenvolveu-se um sensor eletroquimico a base
de biocarvdo de bagaco de cana impregnado com o6xido de
manganés para determinacdo de Cd?* por voltametria de
redissolucdo anddica por pulso diferencial (DPAdSV).

Experimental

Sintese dos biocarvées

Os biocarvoes foram obtidos a partir de bagaco de cana seco e
moido, posteriormente imerso por 24 h em solucao de MnCl, ou
KMnO, (0,025 ou 0,25molL?). Apds secagem a 60°C, os
materiais foram submetidos a pirélise a 400 °C por 2h (taxa de
aquecimento de 10°C min!). Em seguida, foram lavados até pH
neutro, secos, peneirados e armazenados. Os biocarvdes foram
denominados BC-Mn(II) (modificado com MnCl,) e BC-Mn(VII)
(modificado com KMnOQOy,).

Preparagdo dos eletrodos

Os eletrodos de pasta de carbono (CPE’s, do inglés “Carbon Paste
Electrodes”) foram preparados pela mistura manual de grafite em
p6 (70% m/m) com 6leo mineral (30% m/m) até a formacdo de uma
pasta uniforme. Para os eletrodos modificados, o biocarvdo foi
adicionado a mistura na proporcdo de 15% m/m, substituindo parte
do grafite. A pasta obtida foi inserida em um tubo plastico contendo
um bastdo de cobre como contato elétrico, e a superficie foi alisada
sobre papel sulfite antes do uso.

Medidas eletroquimicas

As determinagdes eletroquimicas foram realizadas por DPAdSV,
utilizando um sistema de trés eletrodos: eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl — KCl 3molL"), contra-eletrodo de platina e os
eletrodos de trabalho (CPE, BC-Mn(II) / CPE e BC-Mn(VII) /
CPE). Na etapa de pré-acumulacdo, o eletrodo de trabalho foi
imerso em uma solucdo de tampdo acetato 0,1 mol L™ contendo
ions Cd** (pH 4,5), sob agita¢do, durante 10 minutos, favorecendo a
adsorcao do analito na superficie do eletrodo. Em seguida, o
eletrodo foi transferido para a célula eletroquimica contendo o
eletrolito suporte (também tampdo acetato 0,1 mol L' em pH 4,5),
onde se aplicou um potencial de —1,0 V por 1 minuto, promovendo
a redugio do Cd*. Na mesma célula, o ciddmio previamente
reduzido foi oxidado durante a varredura, gerando o sinal de
corrente correspondente.

Resultados e Discussao

O eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao
impregnado com Mn(VII) apresentou o melhor desempenho
eletroquimico na detec¢io de Cd*" (Figura 1), evidenciado pela
maior intensidade de corrente em comparagdio ao CPE ndo
modificado e ao modificado com BC-Mn(II). Esse resultado indica



que a presenca de Mn(VII) potencializou as propriedades
eletroquimicas do material, favoracendo a adsor¢io e a
redissolucdo do ion metalico. Parametros experimentais relevantes
foram otimizados visando a maximizacdo da resposta analitica
(Tabela 1). As condicGes ideais encontradas foram: 30% de
biocarvdo na pasta, pH 4,5 tanto na solucdo de pré-acumulagdo
quanto no eletrélito suporte, potencial de reducdo de —1,0 V, tempo
de pré-acumulacdo de 10 minutos e tempo de reducdo de 1 minuto.
Para determinar a condi¢do otimizada foram considerados os
seguintes critérios: a intensidade de corrente obtida, o desvio
padrdo e o formato do pico voltamétrico. Sob essas condigoes, foi
construida uma curva analitica utilizando solugbes padrdo de Cd?*
em diferentes concentracdes (Figura 2). O sensor desenvolvido
apresentou uma faixa linear entre 0,498 e 4,76 umolL™!, com
sensibilidade de 1,178 pA L pmol™!, demonstrando seu potencial
para aplicacdes analiticas em amostras ambientais. A equacdo da
reta obtida foi: I, / pA = —(0,3 £ 0,4) pA + (1,178 £ 0,006) pA L
pmolt ¢(Cd*")/ pmol L, r = 0,999.
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Figura 1. (a) Voltamogramas DPAdSV obtidos em tampdo acetato
de sédio 0,1 mol L™! (pH 4,5) ap6s a pré-acumulagio de Cd*" a
partir de uma solugdo 1.0 x 10™* mol L™! preparada em é&cido
cloridrico 0,1 mol L™! usando CPE, BC-Mn(II) 15% / CPE e BC-
Mn(VII) 15% / CPE. (b) Gréfico de barras para corrente de pico de
redissolucdo anodica (I,,) obtida para cada sensor avaliado.
Parametros da DPV: amplitude= 50 mV; tempo de modulacdo = 50
ms e velocidade de varredura = 20 mV s

Tabela 1. Otimizacdo dos pardmetros para a determinacdo de Cd?*
utilizando BC-Mn(VII) / CPE na concentragdo de 1,0 x 10™* mol
L*l

Parametro Valores Estudados Valor
selecionado
Teor de biocarvao, T/ % 5; 10; 15; 25 e 30 30
pH da solucao de pré- 2;4,5;7e9 45
acumulacio
pH do eletrélito suporte 2;4,5;7e9 45
Potencial de reducao, E/V -0,8; -0,9; —-1,0 e -1,0
-1,1
Tempo de reducao, trequcao / S| 30; 60; 120 e 180 60
Tempo de pré-acumulacdo, 1;5;10e 15 10
tacumulac&o / min

11 pA
P 1

-1,2-1,0-0,8-0,6-0,4-0,2 0,0 0
(E vs. Ag/AgCI)/ V

Figura 2. (a) Voltamograma de pulso diferencial obtido em tampdao
acetato de sédio 0,1 mol L'(pH 4,5) contendo diferentes
concentragdes de Cd?* (1: 0,0; 2: 0,498; 3: 0,990; 4: 1,96; 5: 2,91; e
6: 4,76 pmol L) usando BC-Mn(VII) / CPE. (b) Curva analitica
obtida para o Cd?* (I, vs. ¢(Cd*")). Pardmetros da DPV: amplitude
= 50 mV; tempo de modulacdo = 50 ms e velocidade de varredura =
20mV s,

1 2.3 45
¢(Cd**) /umol L

Conclusoes

O eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao
impregnado com Mn(VII) demonstrou o melhor desempenho na
detecgdo eletroquimica de fons Cd?*. Os pardmetros experimentais
foram otimizados de forma a maximizar a resposta analitica,
permitindo a obtencdo de dados relevantes, como faixa linear e
sensibilidade do sensor. Como proximos passos, propdem-se
estudos de interferéncia, aplicacio em amostras reais, testes de
repetibilidade e investigacdes sobre o mecanismo de adsorcdo do
cadmio no material modificador.
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