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PERFORMANCE OF A PALLADIUM FILM ELECTRODE FOR THE DETERMINATION OF THALLIUM AND LEAD IN
NATURAL WATER SAMPLE BY DIFFERENTIAL PULSE ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY. The use of a palladium
film electrode (PFE) as an alternative electrode for the determination of thallium (TI*) and lead (Pb*) in water samples by anodic
stripping voltammetry is proposed. Preliminary studies of the influence of the substrate were performed on the electrochemical
behavior of PAFE prepared ex situ. Using a silver solid amalgam electrode as substrate (AgSAE), the effect of several parameters
such as potential and deposition time, composition and pH of supporting electrolyte on the analytical response of PdFE for TI* by
differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV) was initially investigated. Under best experimental conditions of deposition
potential of —1.2 V and deposition time of 300s the analytical curve was linear in the TI* concentration from 3.0 to 100.0 pg L™ with
a relative standard deviation (RSD) <2.0%. The limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) were 0.89 pug L' and
2.96 g L, respectively. The PAFE was successfully applied for the determination of TI* in water samples. Moreover, this electrode
showed promising as a sensor for the simultaneous determination of TI* and Pb** and as a suitable alternative to the mercury electrode.
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INTRODUCAO

O tdlio € um metal raro com concentrag@o na crosta terrestre na
ordem de 0,1-1,7 mg kg™', estando presente nos minérios de sulfeto
de zinco, cobre, chumbo e também em carvado. Por conta de sua den-
sidade (11,83 g/cm?®), € classificado como um metal pesado.! Existem
poucas jazidas de tdlio no mundo, estando localizadas na China,
Cazaquistdo e mais recentemente no Brasil.>? Descoberta em 2011,
ajazida de tdlio brasileira estd localizada no municipio de Barreiras,
Oeste da Bahia, e possui um potencial de produgdo estimado em
aproximadamente 60 toneladas.*

Apesar de possuir importantes aplica¢des tecnoldgicas,' os
efeitos toxicos do tdlio sdo notadamente conhecidos, sendo mais
prejudicial a saide humana do que o mercurio, chumbo, cobre e zin-
co.! Em fungéo da toxidez do tdlio muitos métodos analiticos foram
desenvolvidos a fim de monitorar os niveis desse metal em diversas
matrizes, tais como dguas naturais,® solos’ e amostras bioldgicas.?
Entre as técnicas analiticas utilizadas na determinacgdo de talio,
destacam-se a espectrometria de absor¢io atdmica (AAS, Atomic
Absorption Spectrometry), a espectrometria de emissdo atdmica
com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES, Inductively Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectrometry), espectrometria de massas
com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS, de Inductively coupled
plasma mass spectrometry) e a voltametria de redissolucéo anddica.>!°

A voltametria de redissolug¢do anddica € considerada uma das
ferramentas mais poderosas na determinagdo de elementos em nivel
de traco e ultra trago de metais pesados.'"* A alta sensibilidade da
voltametria de redissolu¢do anddica € atribuida a associa¢do de uma
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etapa de pré-concentracdo do analito, na superficie do eletrodo de
trabalho, com a etapa da medida do sinal analitico na redissolugdo
do analito. Porém, o desempenho das técnicas voltamétricas esta re-
lacionado, além de outros parametros, sobretudo a escolha adequada
do eletrodo de trabalho.'

Os eletrodos de merctirio (e.g. eletrodo de mercirio gotejante
(DME, Dropping Mercury Electrode) e eletrodo de filmes de mer-
ctrio (MFE, Mercury Film Electrode) foram os mais extensivamente
empregados na determinacdo de metais pesados por voltametria de
redissolugdo anddica.'* As principais vantagens do uso dos eletrodos
de mercirio sdo: possibilidade de renovagdo da sua superficie, no
caso do DME, facilidade do mercirio em formar amalgamas com os
metais, além de uma ampla faixa de trabalho na regido catédica.'*!

Porém, devido a toxicidade do mercirio, eletrodos de filme de
bismuto (BiFE, Bismuth Film Electrode)'®'® t¢ém sido empregados
como alternativa promissora aos eletrodos de mercurio. As pro-
priedades dos BiFEs em andlises voltamétricas sdo comparaveis
as atribuidas aos MFEs, isto porque o sobrepotencial de reducdo
do hidrogénio no bismuto também € muito negativo e forma com
os metais pesados ligas andlogas aos amalgamas formadas com o
merctrio."” Entretanto, o limite catédico do BiFE € bastante depen-
dente do pH da solugio, apresentando um maior intervalo catédico
em solugdes alcalinas e grandes limitagdes quando utilizados em
solugdes dcidas.” Dependendo da acidez do meio e do potencial de
reduc¢do do analito, fica restritivo o uso de BiFE na determinagao de
alguns metais pesados.

Mais recentemente, tem sido reportado na literatura o uso de
eletrodos de filme de antimonio (SbFE, Antimony Film Electrode) e
eletrodos de filme de estanho (SnFE, Tin Film Electrode) na determi-
nacéo de metais pesados, em substituicdo aos MFEs.??2 Os SbFEs
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demonstraram um desempenho analitico semelhante aos BiFEs,
porém, em comparagdo, possuem a vantagem de serem utilizados em
meios fortemente dcidos (pH<2) além de apresentarem uma janela
util de potencial mais ampla. >

O palddio € um metal com alta atividade catalitica, ndo € toxico
e possui propriedades eletroquimicas parecidas com a da platina.'>*
S@o poucas as aplicagdes dos eletrodos de palddio em trabalhos
eletroanaliticos, sendo mais extensivamente utilizados em processos
eletrocataliticos. Essa limitacdo se deve, muito provavelmente, a pre-
senca de correntes de absor¢do, adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio
em potenciais anddicos, ao baixo valor do sobrepotencial de redu¢do
do hidrogénio em potenciais catédicos e a alta taxa de desprendimento
de hidrogénio gasoso na superficie do eletrodo, fatores que podem
interferir no sinal analitico.?® Entretanto, tém sido reportado em alguns
trabalhos o uso de eletrodos de palddio na determinag@o de algumas
espécies organicas?’? e inorgnicas.’3!

Até o presente, ndo ha reportado na literatura, o emprego de
eletrodo de filme de palddio para a determinacio de metais pesados.
Relata-se, porém, que os fons de metais pesados possuem uma
grande capacidade de alterar a atividade catalitica do palddio.** O
mecanismo de envenenamento ou promocao catalitica do palddio
por fons de metais pesados ainda ndo é muito bem conhecido.*
Contudo, alguns autores supdem que a inibi¢@o catalitica ocorre
porque esses fons formam ligagdes muito fortes com o palddio,
sugerindo que os fons dos metais pesados (e.g. Pb**, Cd**, TI*, Cu**
e Hg?") sdo descarregados na superficie do palddio e sdo depositados
na forma metdlica.**3* Nesse caso, o catalisador de palddio se com-
porta como eletrodo e os fons dos metais pesados sdo depositados
reversivelmente em sua superficie pelo fendmeno de deposicido em
regime de subpotencial.®

Neste trabalho foi avaliado o desempenho do eletrodo de filme
de palddio (PdFE) na determina¢@o de TI* por voltametria de re-
dissolugd@o anddica com pulso diferencial. Uma vez que a literatura
traz a possibilidade da ocorréncia de tdlio associado ao minério de
chumbo,* também foram realizadas a determinacéo simultinea de
TI* e Pb**. Ademais, as amostras de dgua do rio analisadas foram
coletadas a jusante da jazida de tdlio, proximo a drea urbana de
Barreiras — BA, visando avaliar a presenga e/ou contaminacido com
estes elementos.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todas as solugdes utilizadas neste trabalho foram preparadas
empregando reagentes de qualidade analitica e utilizando dgua ultra
pura, obtida de um sistema de purificagdo de dgua Mill-Q, modelo
Direct-Q® da Merck MilliPore.

Solugdes padrio de T1*, Pb* e Pd** foram preparadas por dilui¢des
das solugdes padrio de 1000 mg L' (Atomic Absorption Spectroscopy,
Merck). As solugdes de 1,0 mmol L' de H,SO,, 1,0 mmol L' de
HCL, 1,0 mmol mol L'de HNO,, 0,1 mol L' de K,SO,, 0,1 mol L*!
de KCl1 e 0,1 mol L' de KNO, foram preparadas e avaliadas como
eletrolito de suporte.

Instrumentacao

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potencios-
tato/galvanostato portatil modelo uSTAT 400 da DropSens acoplado
a um computador portatil gerenciado pelo software DropView 2.9,
utilizando uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, com
capacidade de 25 mL. Foi empregado como eletrodo de referéncia o
eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 mol L"), o eletrodo auxiliar foi de ago
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inoxidavel e o eletrodo de trabalho foi o filme de palddio depositado
em eletrodo sélido de amédlgama de prata (AgSAE, Ag solid amalgam
electrode). Também foram avaliados como eletrodos de trabalho o
filme de palddio depositado na superficie do eletrodo de pasta de
carbono (CPE) e do eletrodo de carbono vitreo (GCE).

As aquisi¢des das imagens topograficas do filme de paladio foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica (LAMUME)
do Instituto de Fisica da Universidade Federal da Bahia (UFBA),
utilizando-se um Microscépio de Forca Atdmica modelo SPM 9700
da Shimadzu. Na obten¢@o das imagens foi realizada varredura na
superficie do filme, numa drea de Sum x Sum, com o equipamento
operando no modo de néio contato. Os resultados da composicdo
quimica do filme de palddio e as micrografias da superficie do filme
foram obtidas utilizando um Microscépio Eletronico de Varredura
acoplado a Espectrometro de Energia Dispersiva, modelo Quanta
250 (FEI Company), instalado no Centro de Microscopia Eletronica
da Universidade Estadual de Santa Cruz (UESC).

Preparo do substrato, eletrodo de amélgama de prata (AgSAE)
e do filme de paladio

O eletrodo de filme de palddio foi obtido pela deposi¢ao eletroqui-
mica do palddio na superficie do AgSAE. O AgSAE na propor¢ao em
massa 33,3/66,6 (Ag/Hg, m/m) foi preparado pela homogeneizacdo
de 0,5 g de prata metdlica em p6 (2-3.5 um) (Sigma-Aldrich) com
1,0 g de merctrio P.A. (Vetec) em almofariz de dgata com pistilo. A
pasta da amdlgama de prata foi inserida em seringa hipodérmica de
1,00 mL e compactada com auxilio de um pistao metdlico. O contato
elétrico foi estabelecido com fio rigido de cobre com sec¢do de 1,5
mm. Depois, o eletrodo foi deixado em repouso por 24 horas para
a cura (endurecimento) da amdlgama. A superficie do AgSAE foi
polida com lixa 1600 e depois com sucessivas friccdes da superficie
em papel sulfite A4 75 g/m2. Depois do polimento a superficie do
AgSAE foi lavada com dgua ultrapura.

O filme de palddio foi depositado de dois modos diferentes: um
foi a deposicdo in situ, na qual o paladio € adicionado na solugdo a
ser analisada e é depositado na superficie do eletrodo junto com o
analito de interesse; a outra forma foi por deposi¢do ex sifu, na qual o
palddio ¢ depositado em uma solucdo a parte (solucéio de deposi¢@o)
antes do eletrodo ser aplicado na solucdo a ser analisada.

Na deposigdo in situ adicionou-se, na soluc¢do de andlise, Pd*
na concentragdo 4,0 mg L', sendo a deposicao realizada através da
aplicacdo de um potencial constante de -1,2 V durante o tempo de
300 s. No caso da deposicdo ex sifu, preparou-se uma solucéio de
deposicdo contendo 20 mg L' de Pd** em 1,0 mmol L' de H,SO,.
Na deposicdo ex situ do filme de palddio, para garantir a formacao
de um filme homogéneo do negro de palddio (particulas finamente
divididas), foi aplicado um potencial de —1,2 V durante 300 s. Neste
processo, a fim de minimizar a influéncia do hidrogénio na homo-
geneidade do filme de palddio, a solucéo foi agitada vigorosamente
com agitador magnético.

A fim de verificar se o valor do sobrepotencial de reduc¢do do
hidrogénio no filme de palddio sofre influéncia do substrato, tam-
bém foram preparados filme de palddio depositados nos eletrodos
de carbono vitreo (GCE) e nos eletrodos de pasta de carbono (CPE).

Procedimento

Os estudos do comportamento eletroquimico do eletrodo de
filme de palddio foram realizados em solug¢@o aquosa do eletrélito
suporte contendo os analitos de interesse e na presenca de oxigénio
atmosférico dissolvido. Durante a etapa de pré-concentracio, as
solucdes foram saturadas com oxigénio pela agitacio por 5 minutos
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em agitador magnético, e com o auxilio de um oximetro foram veri-
ficados teores de oxigénio proximos de 2,9 mg L'. As medidas ele-
troquimicas foram realizadas empregando as técnicas de voltametria
de redissolugdo anddica com pulso diferencial (DPASYV, Differential
Pulse Anodic Stripping Voltammetry) e a voltametria ciclica (CV,
cyclic Voltammetry).

O comportamento eletroquimico do filme de palddio foi estudado
empregando a técnica de voltametria ciclica, realizando primeiro uma
varredura anddica entre os potenciais -2,0 V a +0,4 V e depois uma
varredura catddica entre os potenciais +0,4 V a-2,0 V.

Estudos de otimizag¢@o com o filme de palddio foram realizados®
utilizando a técnica de DPASV. Empregaram-se neste trabalho as
melhores condi¢des operacionais, que foram: na etapa de deposicao
e pré-concentracdo usou-se um potencial de -1,2 V, tempo de depo-
sicdo de 300 s e tempo de equilibrio 20 s; na etapa de redissolugdo e
medida da corrente a varredura foi feita no sentido anddico, na faixa
de potencial de -1,2 V a -0,2 V, com velocidade de varredura de 80
mV s, amplitude de pulso de 50 mV e tempo de pulso de 10 ms;
na etapa de condicionamento e “limpeza” do eletrodo aplicou-se um
potencial de 0,2 V durante 30 s.

Empregando as condi¢des operacionais otimizadas para o T1*, foi
avaliada a determinac@o simultanea do elemento Pb**, nas amostras de
dgua derio, pela técnica de DPASV no intervalo entre 5,0 a 80,0 ug L.

Amostragem

As amostras de dgua foram coletadas em trés pontos (Al, A2
e A3) no Rio de Ondas, na cidade de Barreiras — BA, ao longo do
trecho entre a reserva de talio (12° 8’49.61”S e 45° 8°19.58”0) e
antes do encontro com o Rio Grande. As amostras de dgua, coletadas
em frascos de polietileno previamente lavados com solugio de 10%
v/v de HNO; P.A (Merck) e dgua ultrapura, foram transportadas ao
laboratério sob refrigeracio a aproximadamente 4 °C e analisadas
no mesmo dia da coleta.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Influéncia do substrato na resposta do eletrodo de filme de
paladio e no sobrepotencial de reducio do hidrogénio

As propriedades do substrato exercem influéncia ndo somente na
sensibilidade do filme metalico, bem como, no valor do sobrepoten-
cial de redugdo do hidrogénio.”” Como o palddio apresenta um baixo
valor para o sobrepotencial de redu¢@o de hidrogénio, inicialmente foi
estudada a influéncia do tipo de substrato no valor do sobrepotencial.
Nesse estudo foram utilizados como substrato os eletrodos de pasta
de carbono (CPE), eletrodo de carbono vitreo (GCE) e eletrodo sélido
de amélgama de prata (AgSAE).

Nas condicdes experimentais utilizadas nesse trabalho, os filmes
de palddio depositados tanto no CPE quanto no GCE apresentaram
em solugdes eletroliticas de 0,1 mol L' de K,SO, e 1,0 mmol L' de
H,SO, valores de sobrepotencial de redu¢do de hidrogénio muito
baixo e uma grande producao de hidrogénio na superficie do eletrodo,
inviabilizando assim, para os propésitos desse trabalho, a utilizagao
do filme de palddio nesses substratos.

O filme de palddio depositado no AgSAE apresentou valores de
sobrepotencial de reduc@o do hidrogénio adequados para o uso desse
eletrodo na regido catddica. No eletrdlito 4cido (1,0 mmol L' H,SO4)
houve a formagao de hidrogénio gasoso somente em potenciais mais
negativos que -1,2 V e no eletrélito salino (0,1 mol L' K,SO,) em
potenciais mais negativos que -1,5 V. Esses valores podem ser atri-
buidos a influéncia do substrato no filme de palddio e, possivelmente,
ao fato de a amdlgama de prata possuir um valor de sobrepotencial de
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redu¢do de hidrogénio alto e similar aos demonstrados pelos eletro-
dos de merctirio.*®* Portanto, no prosseguimento deste trabalho, foi
empregado um filme de palddio depositado na superficie do AgSAE
como eletrodo de trabalho.

Na Figura 1 sao apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos
com 0 AgSAE e com o eletrodo sélido de amédlgama de prata modi-
ficado com filme de palddio (PdF-AgSAE) em solucdo de K,SO, 0,1
mol L. O eletrodo sem o filme de palddio mostrou um intervalo de
potencial util entre -1,7 V a + 0,2 V similar ao relatado na literatura
para esse tipo de elétrodo,*’ enquanto que o eletrodo com o filme de
palddio apresentou intervalo mais estreito entre -1,5 V a -0,1 V. A
corrente de pico catédico observada no potencial de 0,0 V, possivel-
mente, estd relacionada com o processo de adsor¢do e absor¢do de H*.
Ja a corrente de pico anddico no potencial de 0,1 V estd relacionada
com a dessor¢do de H*.#-#
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Figura 1. Comparagdo dos voltamogramas ciclicos da solugdo de 0,1 mol L
de K,SO,, pH 6,7, obtidos com os eletrodos AgSAE e PdF-AgSAE

Comparando a resposta do PdF-AgSAE com a resposta do
AgSAE, para uma solugdo de 100 pg L' de TI* em 0,1 mol L-!
K,SO,, observa-se que, nesse caso, o filme de palddio proporcionou
um incremento de aproximadamente 150% na resposta do AgSAE
(Figura 2). Verificou-se também a resposta do PdF-AgSAE e do
AgSAE em uma solu¢do de 1,0 mmol L"'H,SO, contendo 100 pg L"!
de TI*. Nesse caso, obteve-se um incremento de 36% na resposta do
eletrodo contendo o filme de palddio. Esse resultado sugere que a
resposta do eletrodo de filme de palddio depende do pH da solug@o.

Avaliacio da deposicio do filme de paladio no AgSAE

Na deposi¢ao in situ, foram realizados estudos para verificar
a influéncia da concentragdo de Pd** no sinal analitico do TI*.
Verificou-se que o aumento das concentragdes de Pd** de 0,5 mg L' a
4,0 mg L' provocou aumento na corrente de pico do TI*. Entretanto,
nas solugdes com concentragdes de Pd** superiores a 4,0 mg L1, foi
observado desprendimento de gds, provavelmente gis hidrogénio,
na superficie do eletrodo de trabalho, prejudicando as medidas
eletroquimicas.

Na deposigao ex situ, empregando-se uma solu¢do de 20,0 mg L'
de Pd*, foi avaliada a influéncia do tempo de deposi¢do na forma-
¢do do filme de palddio. Neste estudo, foi aplicado um potencial de
deposicdo constante de -1,2 V, variando-se os tempos de deposicio
em 60, 120, 180, 240, 300, 360 e 420 s. Observou-se que, ao aplicar
um potencial de -1,2 V durante 60 s, a superficie do AgSAE, ini-
cialmente com aspecto espelhado, exibia colora¢cdo marrom claro
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Figura 2. Voltamogramas de uma solucdo de 100 ug L' TI* em 0,1 mol L' de
K,S0,(pH 6,7), obtidos por voltametria de redissolugcdo anddica com pulso
diferencial empregando os eletrodos AGSAE sem filme de palddio e com o
filme de palddio PdF-AgSAE (depositado ex situ, potential de deposi¢do de
-1,2 V. em 300s). Voltamogramas obtidos com os eletrodos, AgSAE (- - -) e
PdF-AgSAE(---) em 0,1 mol L' de K,SO,(pH 6,7), brancos. Potencial de de-
posicdo -1,2'V, tempo de deposi¢ao 300s, tempo de equilibrio 20s, velocidade
de varredura 80 mV s, pulso de 50 mV, tempo de pulso 10 ms

ndo homogéneo na superficie do eletrodo. Nos tempos de deposicio
de 120, 180 e 240 s, verificou-se a formagdo de um filme negro de
paladio (palddio finamente dividido), porém, a superficie do eletrodo
nao foi totalmente recoberta. Ja no tempo de 300 s houve a formagao
do filme negro de palddio homogéneo recobrindo toda a superficie do
eletrodo (Figura 1S, material suplementar). Em tempos superiores, o
filme formado revelou aspecto ndo homogéneo. Desse modo, o tempo
de deposicio selecionado neste trabalho foi de 300 s.

Na avaliagao da reprodutibilidade do filme de palddio, depositado
ex situ, foram realizadas medidas (n=10) em solucao contendo 100 pg
L'deTl", utilizando trés eletrodos com filmes de Pd, depositados sob
amesma condi¢do. Considerando todas as medidas (n=30) realizadas
com os trés filmes, o coeficiente de variagdo (RSD) encontrado foi
menor que 2,0 %, demostrando a boa reprodutibilidade no procedi-
mento de deposi¢do do filme.

Nas condig¢des estabelecidas, comparando as correntes de pico
do TI* obtidas com os filmes de palddio depositados in situ e ex
situ, constatou-se que nao houve diferenca significativa entre as
intensidades das correntes de pico obtidas em ambos os filmes. Sendo
assim, nesse trabalho, optou-se pela utilizagdo do filme de palddio
depositado ex situ, devido a possibilidade do uso de um unico filme
em vdrias determinacdes.

Caracterizacao da superficie do eletrodo de filme de paladio

Na andlise quimica semi quantitativa da superficie do AgSAE
por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy) a propor¢do em massa encontrada para o Ag e
para o Hg foi de 33/67 (Ag/Hg; m/m), concordando com os percen-
tuais utilizados na preparacio da amalgama de prata. Os resultados
da andlise da superficie do filmes de palddio por EDS, revelaram
percentuais em massa para os elementos Pd, Hg e Ag de 80,06%,
12,83% e 7,12%, respectivamente. O percentual encontrado para o
Pd pode ser um indicativo de que nem toda a superficie do AgSAE
foi recoberta pelo filme de palddio.

Um dos parametros mais importantes na caracterizagiao da su-
perficie dos eletrodos sélidos € a determinacdo da drea superficial
ativa. Diferentemente dos eletrodos de mercirio e de amalgama de
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prata,® nos eletrodos sélidos de metais nobres (e.g Pd, Pt, Au, Rh e
etc) a drea da superficie eletroativa pode assumir valores 1000 vezes
maijores que a sua drea geométrica.***7 O tamanho da drea ativa do
eletrodo tem relacdo direta com a rugosidade da sua superficie e o
aumento, por exemplo, da deposi¢do de um filme condutor poroso,
resultando assim no aumento da sensibilidade e, consequentemente,
na diminui¢io do limite de detecgdo do método.*-°

A determinagdo da drea superficial ativa do filme de palddio foi
realizada, pela estimativa da carga envolvida na reducéo de uma mo-
nocamada de PdO formada na superficie do eletrodo empregado na
técnica de voltametria ciclica. Este método € comumente empregado
na determinagdo eletroquimica da drea superficial ativa em eletrodos
de palddio.*>46:51:52

Nesta abordagem, a monocamada de PdO € formada no potencial
limite anddico de 1,4 V e assume-se o valor de 424 uC cm? como a
densidade de carga associada com a redu¢do desta monocamada. Os
voltamogramas ciclicos foram obtidos realizando a varredura numa
solugdo de H,SO, 0,5 mol L' contendo oxigénio atmosférico dissol-
vido e o valor da carga envolvida na redu¢do da monocamada de PdO
foi encontrado pela integrag¢@o da drea do pico catédico conforme a
equagio abaixo: 42465152

1E2
Q== [IdE
vEl

sendo V a velocidade de varredura na voltametria ciclica, I a cor-
rente no intervalo de potencial (E, a E,) correspondente ao pico de
redugdo do PdO.

Conforme apresentado na Figura 3 A, no voltamograma ciclico
obtido para uma soluc¢do de H,SO, 0,5 mol L' empregando-se o
eletrodo de filme de palddio, observa-se no potencial de 0,3 V um
pico catédico correspondente a reducdo da monocamada de PdO. A
partir da integragdo da drea do pico catddico, o valor encontrado para
carga correspondente a reducio da monocamada de PdO foi de 39,68
mC (39680uC) e a drea superficial ativa (S,) do filme de palddio foi
estimada em 93,6 cm? ( S,=39680 uC /424 uC cm).

A grande drea superficial ativa em relagdo a drea geométrica
(Sg=0,03cm?) indica que o filme de palddio possui uma estrutura
bastante porosa. A formagao da porosidade no filme de palddio pode
estar associada ao fato do palddio ter sido depositado em potencial
catddico (-1,2V) no qual houve a reducgio do hidrogénio e despren-
dimento de gds na superficie do eletrodo.” Segundo Li et al.,** em
filmes metdlicos depositados em potenciais catédicos onde ocorre a
redugdo do hidrogénio, as bolhas do gis funcionam como um molde
dindmico para eletrodeposicdo do metal. As estruturas resultantes
sdo filmes metdlicos com alta porosidade e grande superficie ativa.

As caracteristicas morfoldgicas da superficie do filme de palddio
foram avaliadas através da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Na Figura 3B sio apresentadas as micrografias da superficie
do PdF-AgSAE, podendo ser confirmada a porosidade do filme de
palddio. A avaliagdo da topografia da superficie do filme de palddio
foi realizada pelas imagens (Figura 2S e Figura 3S, material suple-
mentar) obtidas por Microscopia de Forca Atdmica (AFM, acronimo
do inglés Atomic Force Microscopy). A partir da sec¢do (P-Q) da
imagem topografica (Figura 4S, material suplementar), foi encontrado
um valor 65 nm para rugosidade média (R,), demonstrando uma boa
regularidade textural do filme de palddio.

Efeito da composicio do eletrdlito suporte na resposta do
eletrodo de filme de paladio

Neste trabalho também foi investigado o desempenho do PdF-
AgSAE na deteccdo do TI* em diferentes eletrélitos suporte. Foram
investigados individulamente os eletrdlitos dcidos, HCl, HNO, e
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Figura 3. A) Voltamograma ciclico do filme de palddio para uma solugdo
de H,S0, 0,5 mol L' em velocidade de varredura de potencial de 50 mV s7.
A drea hachurada em vermelho foi utilizada na estimativa da carga total
envolvida no processo de redugdo da monocamada de PdO. B)Micrografias
da superficie do PdF-AgSAE ampliada 5000X (B)

H,SO,, na concentragdo de 1,0 mmol L' e, os eletrélitos salinos,
KCl, KNO; e K,SO, na concentracdo de 0,1 mol L. Verificou-se que
os sinais analiticos foram menores em eletrélitos dcidos do que em
salinos, sugerindo que a atividade dos fons na superficie do PdFE &
dependente do pH da solugdo. Em relacdo a composicio dos eletré-
litos, observou-se que o sinal analitico diminui na seguinte ordem
dos anions: NO; < SO,* < CI, sendo tal efeito mais pronunciado nos
eletrdlitos dcidos do que nos salinos. Esse resultado corrobora com
dados da literatura, na qual € reportada que em solugdes aquosas e
acidas, os anions cloretos interagem mais fortemente com a superficie
do eletrodo de paladio do que o sulfato e o nitrato, respectivamente.*>

Efeito do pH na resposta do eletrodo

O estudo do efeito do pH entre 4,0 a 10,0 sobre resposta do
eletrodo foi realizado utilizando solugdes de 100 ug L' deTI* em 0,1
mol L' K,SO,, ajustado o pH com a adi¢do de solucdo de 1,0 mol
L' H,SO, e 1,0 mol L"'de KOH. Na faixa de pH estudada, ndo foi
observado deslocamento no valor do potencial da corrente de pico
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relativo ao T1*, demonstrando que o potencial de redugdo desse ion
ndo foi afetado pela variacdo de pH do meio.

A Figura 4 apresenta o perfil da variacdo na corrente de reducéo
do TI* com o pH do meio. A maior corrente foi obtida em pH 7, sendo
que em valores de pH nferiores a 6 e superiores a 7, observa-se uma
diminuicdo na corrente. Este comportamento provavelmente estd
associado a hidratacdo ou hidroxilaciio da superficie do filme de
palddio, como relatado na literatura.
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Figura 4. Influéncia do pH na magnitude da corrente de pico do TI*
Estudos dos interferentes na deteccao do talio

Os principais interferentes na determinag@o de TI* por técnicas
voltamétricas sdo os fons Cd*", Pb** e Cu**, porque os dois primeiros
possuem potenciais de redugdo préximos ao do TI* e o Cu** pode
formar espécies intermetdlicas com o TI*.°¢%° Além disso, em amos-
tras ambientais as quantidades de Cd** e Pb** geralmente sdo muito
mais altas que a de TI".

Em procedimentos eletroquimicos, para determinaciao do TI*,
normalmente ¢é utilizado EDTA em concentragdes na ordem de
10 mol L' em pH ~ 4,0 para contornar as interferéncias causadas
principalmente pelo Cd** e Pb?*.575%61-65 [sso porque, o0 EDTA em
meio moderadamente dcido, na faixa de pH entre 4-5, ndo forma
complexo com o TI*, mas forma complexo estdveis com o Cd** e
Pb?*.93% Assim, neste trabalho optou-se utilizar EDTA na concen-
tragdo de 0,001 mol L' em 0,1 mol L' de K,SO, em pH = 4,0 por
ser a condi¢do mais apropriada para supressdo desses interferentes.

Nas condigdes experimentais estabelecidas para esse trabalho, a
presencga dos fons Cd** e Cu* em concentragdes 25 vezes superiores
a do TI* ndo provocou interferéncia no sinal analitico. Com relacio
ao Pb*, foi observado que o EDTA néo suprimiu o sinal analitico
deste fon, quando presente numa concentragdo de até 10 vezes maior
que a do TI*. Entretanto, em pH = 4,0 o Pb* nfo interferiu no sinal
do TI*, apresentando corrente de pico em potencial distinto. Assim,
em amostras livre de Cd** e acidificada em pH = 4,0, foi possivel a
determinacéo simultanea de TI* e Pb*.

Avaliacio da estabilidade do filme de paladio depositado ex situ

Na avaliagdo da estabilidade do filme de palddio depositado ex
situ foram feitas 40 medidas sucessivas®”® em uma solugio contendo
100 pg L' de TI*, 0,001 mol L' EDTA (pH=4,0) em 0,1 mol L' de
K,SO, como eletrdlito suporte. As primeiras 20 medidas foram rea-
lizadas em um dia e as outras 20 medidas realizadas no dia seguinte.

A Figura 5 apresenta os valores da corrente de pico que foram
obtidas na repeticdo das medidas ao longo de dois dias. O valor de
RSD (%) das medidas realizadas no 1° dia foi menor (1,49 %), quando
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comparado com aquele obtido para o 2° dia (4,0 %). Esses resultados
demonstram que o filme de palddio oferece uma boa estabilidade até
as primeiras 20 medidas e o seu uso € satisfatorio, do ponto de vista
analitico, até 40 determinacdes. Desse modo, recomenda-se que nos
trabalhos que exijam precisdo com RSD menor que 4 %, seja realizada
recalibracdo do procedimento ou, uma nova deposicdo do filme de
paladio, a cada 20 medidas.
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Figura 5. Valores da corrente de pico em medidas repetidas (n=40) de uma
solu¢dol00 ug L' de TI* em 0,1 mol L'K,SO, contendo 0,001 mol L 'de
EDTA (pH=4,0). (A) Medidas realizadas no primeiro dia. (®) Medidas
realizadas no dia seguinte

Caracteristicas analiticas do PAF-AgSAE na determinacao de
talio por DPASV

Na determinacdo do tdlio por DPASV os parametros instrumentais
utilizados foram: potencial de pré-concentracdo em -1,2 V, tempo
de deposigdo em 300s, tempo de equilibrio em 20 s, velocidade de
varredura a 100 mV s, amplitude de pulso em 50 mV e tempo de
pulso em 10 ms. Na etapa de condicionamento e limpeza do eletrodo,
foi aplicado um potencial de + 0,2 V durante 30 s.

Com as condicdes de trabalho estabelecidas e utilizando como
eletrdlito suporte uma solugdo de 0,1 mol L! K,SO, contendo 0,001
mol L"EDTA em pH = 4,0, foram obtidos voltamogramas de pulso
diferencial para solugdes de tdlio, sendo observados linearidade entre
3,0 a 100,0 pug L' para o TI* nas medidas das correntes de pico de
reduc¢do (Ip) catddica. A insercdo na Figura 6 apresenta os voltamo-
gramas obtidos na DPASV para as diferentes concentracoes de TI*.
Observa-se, nos voltamogramas um aumento da corrente de pico
catédico, proporcional com a concentragio de tdlio estudada, sem
deslocamento do potencial de pico.

Observa-se nos voltamogramas obtidos valores de corrente de
fundo associados a redugdo do oxigénio dissolvido durante a varredu-
ra em potenciais negativos. Contudo, os teores de oxigénio dissolvido
nas solucdes de calibragio foram mantidas constantes (2,9 mg L) e
a sua contribu¢@o na corrente de pico do TI* foi, na curva analitica,
devidamente corrigida.

Na Figura 6 € apresentada o perfil da curva analitica, sendo des-
crita pela equagdo Ip (uA) = 1,00 [TI* (ug L™)] + 0,51 e coeficiente
de correlagdo linear R = 0,9997. Os limites de detec¢@o (LD) e de
quantifica¢do (LQ) foram estimados a partir dos desvios padrao do
branco e o coeficiente angular da curva analitica, conforme as reco-
mendagdes da TUPAC,™ e os valores encontrados foram 0,89 pg L™
e 2,96 ug L', respectivamente.

A repetitividade do procedimento foi avaliada realizando
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Figura 6. Curva analitica obtida a partir das correntes de pico correspon-
dentes aos voltamogramas do TI* nas concentragdes de 3,0 a 100,0 ug L.
Potencial de pré-concentragdo -1,2 'V, tempo de deposicdo 300 s, tempo de
equilibrio 20 s, varredura a 100 mV s”', amplitude de pulso de 50 mV e tempo
de pulso em 10 ms. Inser¢do: Voltamograma de pulso diferencial em diferentes
concentragées de Tl* em 0,1 mol L' K,SO,, 0,001 mol L' EDTA em pH 4,0

sucessivas medidas (n=10) de uma solugdo padriao de TI*. Para as
solugdes contendo T1* nas concentragdes de 5,0; 20,0 e 100,0 pg L™
foram obtidos coeficientes de variacdo (RSD %) de 0,53%, 0,79% e
1,95%, respectivamente.

Na avaliagdo da exatiddo do procedimento foi realizado estudo
de adi¢do e recuperagdo. Neste estudo, trés concentragdes de TI*
(10,0 pg L, 50,0 ug L' e 100,0 pg L") foram adicionadas em
amostras de dguas. Os resultados obtidos, descontados dos resul-
tados encontrados originalmente na amostra sem adi¢do de padrao,
sdo apresentados na Tabela 1. Os valores encontrados na recupe-
racdo variaram de 101 a 109%, sugerindo uma n@o significativa
influéncia do efeito de matriz nas amostras sobre os resultados na
determinagdo do TI*.

Tabela 1. Estudo de adi¢@o e recuperagio de TI* em amostras de d4guas naturais

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacio
(gL (ng L™ (%)
10 10,4 + 0,1 104
Agua natural 50 543+ 1,0 109
100 100,7 = 1,0 101

O desempenho analitico do procedimento proposto na determi-
na¢do de TI* foi comparado com o desempenho de outros métodos
eletroanaliticos reportados na literatura, Tabela 2. De modo geral
as figuras de mérito obtidos nesta proposta foram similares aquelas
observadas nos demais trabalhos. O método proposto apresentou
um limite de detecgdo similar aos apresentados por outros métodos
voltamétricos, sendo superior em alguns casos. Além disso, o méto-
do proposto também demonstrou uma melhor precisdo em relacio
aos outros métodos. Apesar do método apresentado por Lee et al.*®
apresentar um limite de detec¢do (LD) menor do que o método
proposto, esses autores utilizaram um tempo de pré-concentracio
de 600s, o dobro do tempo utilizado no protocolo de andlise desta
proposta (300s). O método apresentado por Spano et al.’’ também
possui um menor limite de detec¢do, porém o método proposto possui
uma melhor precisio.
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Tabela 2. Caracteristicas analiticas do método proposto na determinagio de TI* em comparac@o com alguns métodos eletroanaliticos reportados na literatura

Técnica . T * Faixa Linear LD RSD
Ref. Eletrodo Voltamétrica Matriz ) (g L) (ug L) (%)
Nasiri-Majd et al. (2015)®  Polimero impresso com fon DPASV Agua 300 3-240 0,76 2,7
Kokkinos et al. (2014)™! Filme de Sn SWASV Agua 240 0-80 1,1 5,2
Cheraghl et al. (2013)™ Pasta de carbono modificado com éter DPASV Agua 300 3-250 0,86 2,7
dicicloexil -[18] - coroa-6
Lezi er al. (2013)% Eletrodos Impressos modificados com precur- DPASV Agua 120 5-40 0,9-1,6 6,0-9,1
sores de bismuto
Lee et al.(2008)>° Grafite modificado com filme de bismuto SWASV Agua 180° 1-10e 0,03 ¢ -
600° 10-100 1,00
Dong et al. (2006)" Carbono vitreo modificado com filme de LV Agua 150 5-250 1,0 8,2
p-allylcalix[4]arene
Spano et al. (2005)’ Microeletrodo de grafite SWASV Agua 300 5-350 0,01 <9
Meétodo Proposto Filme de Pd DPASV Agua 300 3-100 0,89 1,95

LD = limite de deteccdo; RSD= Desvio padrdo relativo; DPASV=Voltametria de redissolucio anédica com pulso diferencial, SWASV=Voltametria anddica
com onda quadrada, LV= Voltametria de varredura linear; * Tempo de pré-concentragdo (s); “Tempo de pré-concentragio usado no protocolo analitico; "Tempo
de pré-concentracdo, usado para obtencdo do LD pelo método da relagdo sinal-ruido.

Caracteristicas analiticas do PdF-AgSAE na determinacio
simultanea de TI* e Pb** por DPASV

As medidas foram realizadas a uma velocidade de varredura de
100 mV s, tempo de pulso de 10 ms e amplitude de pulso de 50
mV. Como eletrdlito suporte foi utilizado 0,1 mol L' K,SO, com pH
ajustado para 4,0 através da adigao da solugdo de 1,0 mol L' H,SO,.
Nessas condigdes de trabalho, foram obtidos voltamogramas das
medidas feitas por DPASV nas solugdes padrdes contendo TI* e Pb**
em diferentes concentracdes (Figura 7). Na determinacio simultinea
de TI* e Pb** foi observada uma linearidade na resposta do sensor,
correntes de pico (Ip/uA), na faixa entre 5,0 a 80,0 pg L.

As curvas analiticas foram obtidas pela medida em triplicata
de solugoes contendo TI* e Pb* na faixa de concentracdo de 5,0
a 80,0 ug L' (Insercdo da Figura 7). Os sinais analiticos foram
corrigidos frente a contribui¢do da corrente de fundo do oxigénio,
e o comportamento linear para o Pb** € descrito pela equagio
Ip (UA) = 2,69 [Pb* (ug L] + 0,04 e coeficiente de correlacdo
linear de R = 0,9919. Para o TI* os parametros da equagdo sdo:
Ip (UA) = 1,50 [TI* (ug L] - 0,02, com coeficiente de correlagdo
linear de R = 0,9999. Os valores de LD e LQ estimados para o Pb**
foram de 0,91 pg L' e 3,04 ug L, respectivamente e, para o TI* de
1,21 ug L' e 4,00 pg L', respectivamente.

A repetitividade do procedimento para determinag@o simultinea
de TI* e Pb* foi avaliada pelas medidas sucessivas (n=10) de uma
soluc@o padrdo contendo ambos os fons. Para as solugdes contendo
TI* e Pb* nas concentragdes de 10,0; 50,0 e 80,0 pug L, os coefi-
cientes de variacdo (RSD %) obtidos foram menores que 2,0% em
todos os casos.

Na avaliag@o da exatiddo do procedimento, solugdes padrdes de
TI* e Pb* nas concentragdes del0 pug L', 50 ug L' e 80 pug LY, res-
pectivamente, foram adicionados em amostras de dgua coletadas no
Rio de Ondas, Barreiras-Ba. Os resultados obtidos sdo apresentados
na Tabela 3.
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Figura 7. Voltamograma de pulso diferencial em diferentes concentragoes
de TI* e Pb** em 0,1 mol L' de K,SO, (pH 4,0). Insercdo: Curva analitica
obtida a partir das correntes de pico correspondentes aos voltamogramas do
TI* nas concentragées de 5,0 a 80,0 ug L' e Pb** nas concentragoes de 5,0
a 80 ug L. Potencial de pré-concentragdo -1,2 V, tempo de deposi¢cdo 300
s, tempo de equilibrio 20 s, varredura 100 mV s, amplitude de pulso 50 mV
e tempo de pulso de 10 ms

Aplicacio analitica do PdF-AgSAE na determinacio de talio e
chumbo em amostras de aguas naturais

O método proposto foi aplicado na determinacéo de TI* e Pb**em
amostras de dgua coletadas no Rio de Ondas, Oeste da Bahia, Brasil .
As andlises foram feitas em triplicatas e os resultados obtidos com o
método proposto foram comparados com aqueles obtidos empregando
o método USEPA 70107 (da United State Environmental Protect
Agency), utilizado como método de referéncia.

Tabela 3. Estudos de adi¢do e recuperagdo na determinagdo simultinea de TI* e Pb** em amostras de dguas naturais

TI*

Pb2+

Adicionado (ug L")
Encontrado (ug L")

Recuperagio (%)

Encontrado (ug L) Recuperagio (%)

10 11,07+0,34 110,75 8,56+0,25 85,60
50 52,37+1,15 104,74 54,64+0,32 109,28
80 80,46+0,46 100,58 73,44+0,69 91,81
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Em todas as amostras de dgua analisadas, as concentragdes de
TI*e Pb** apresentaram teores abaixo do limite de detec¢do do pro-
cedimento. Como as atividades de minerac@o do télio na cidade de
Barreiras-Ba ainda nao foram iniciadas, isso pode justificar o fato de
ndo ter sido detectado tdlio nas amostras de dgua do Rio de Ondas.
Além disso, esses resultados revelam que os processos naturais de
intemperismo no minério de tilio ndo sdo suficientes para disponi-
bilizar esse metal nas dguas superficiais. Estudos complementares
com relacdo a determinagdo destes elementos, com atencio especial
ao tdlio, em outras matrizes/compartimentos estdo sendo realizados
e serdo posteriormente divulgados.

CONCLUSAO

Nesse trabalho foi desenvolvido e caracterizado, um eletrodo de
filme de palddio, preparado ex situ sobre amédlgama de prata como subs-
trato. O eletrodo apresentou adequado e similar desempenho, quando
comparado a procedimentos eletroanaliticos reportados na literatura,
além de boa estabilidade, podendo ser utilizado na determinag@o si-
multanea dos fons TI* e Pb** em solugdes dcidas. Além disso, os sinais
analiticos obtidos foram altamente reprodutiveis e muito bem definidos.
Desse modo, o eletrodo de filme de palddio se mostrou promissor na
determinacdo de metais pesados, podendo ser empregado nos casos em
que os eletrodos de mercurio nao sdo convenientes. A priori ao nivel
de sensibilidade alcancado com o eletrodo, ndo foram detectados a
presenca de TI* e Pb** na matriz dgua superficiais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de PDF, estdo apresentadas, a
fotografia da superficie do eletrodo sélido de amdlgama de prata
AgSAE antes da deposicdo do filme de Pd e ap6s deposicdo do filme
de Pd (Figura 1S), bem como as imagens obtidas por AFM em 2D
(Figura 2S) e em 3D (Figura 3S e Figura 4S) utilizadas na estimativa
da rugosidade média do filme de Pd.
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