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Resumo:

A presenga de altos indices de metais na agua nao significa necessariamente que havera danos aos
organismos vivos, mas certamente indicam um estado de contaminagéo latente que poderd levar a toxicidade.
Nesse contexto, torna-se necessario monitorar os parametros da qualidade aquética e dos seres que o
habitam. Este trabalho objetivou empregar nucleos de pilhas descartadas (carbono), como eletrodos para
deteccdo de cobre mediante técnicas eletroquimicas. Utilizamos aqui, a voltametria para o monitorar cobre em
agua e tecidos de peixes previamente contaminados. As andlises eletroquimicas foram desenvolvidas no
LABMADE (Laboratério de pesquisa em Materiais para Aplicacbes em Dispositivos Eletronicos) localizado na
Universidade Federal do Tocantins/Campus de Araguaina, por meio de um Potenciostato /Galvanotato,
especificamente pretende-se implementar no LABMADE uma ferramentas para deteccdo de contaminantes
valendo-se de um eletrodo de baixo custo.
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Introducao:

A sobrevivéncia humana e da biodiversidade estd diretamente ligada a quantidade e qualidade
aquatica do planeta. A disponibilidade deste recurso e a qualidade séo fundamentais para a economia regional,
continental e mundial; Agua sem contaminantes ou organismos que podem parasitar o homem e outros animais
é indispensavel para manter a sustentabilidade e a saide humana. De acordo com Ultima andlise da qualidade
de vida de populacdes urbanas e rurais, a preocupacédo social com a disponibilidade e qualidade da agua
decorrem do fato de que, por mais abundante que pareca este recurso, ndo € rara sua escassez, pela
ocorréncia de secas ou pela carga poluidora que os recursos hidricos sdo submetidos (TUNDISI, 2003).

O norte brasileiro possui uma das principais bacias hidrograficas do pais formada pelos rios Araguaia
(Area: 358.100km?) e Tocantins (Area: 102.120,6km?). Nas Gltimas décadas, esta regido vem se transformando
numa espécie de celeiro do pais, especialmente com a expansao e consolidacdo da agroindustria, sobretudo
no cultivo da soja e algodao. Vale ressaltar a importancia dos recursos naturais regional e o desenvolvimento
socioecondmico sem prejudicar o ecossistema aquatico, € necessario que haja um monitoramento dos rios
dessa bacia para garantir uma qualidade de vida dos organismos (fauna e flora) e principalmente do homem.
Entende-se por poluicdo das &guas a adicdo de substancias ou formas de energia que, diretamente ou
indiretamente, alteram a natureza do corpo d'agua (CHERNICHARO, 1994), impedindo sua utilizacdo para
consumo humano, agricola e industrial (LORA, 2002). A poluicdo das aguas tem como origem, em sua maioria,
fontes associadas a ocupacdo humana, dentre as quais se destacam: efluentes domésticos; efluentes
industriais; carga difusa urbana e agropastoril; e mineragdo. Geralmente, as contaminacdes estdo associadas a
deficiéncia ou auséncia de sistema de esgotamento sanitario, a despejo de efluentes domésticos e industriais,
bem como a implantagdo inadequada de aterros sanitarios e lixdes, para deposi¢édo de residuos sélidos, dentre
outros (PINHEIRO et al, 2006).

As analises eletroquimicas foram desenvolvidas no LABMADE localizado na Universidade Federal do
Tocantins/Araguaina, utilizando técnicas voltamétricas (da ROCHA, 2006) por meio de um Potenciostato/
Galvanotatico. Pretende-se especificamente implementar uma ferramenta de monitoramento aquatico usando
um eletrodo de baixo custo empregado na deteccdo de cobre via eletroquimica.

Metodologia:

Preparacdo do Eletrodo de Trabalho: uma particularidade desta proposta estd na confeccdo do
eletrodo de trabalho, que foi construido a partir de pilhas descartadas seguindo o método de fabricagcao de
sensores eletroquimicos de baixo custo (BAIO, 2014). Ou seja, nlcleos de carbono de pilhas 1,5 V descartadas
sdo limpos e envoltos em esmalte expondo a é&rea inferior (area eletroativa). O contato elétrico com
Potenciostato € feito com a ajuda de garra tipo “jacaré” preso diretamente ao carbono e ligado via cabo ao
equipamento.

Contaminacado das amostras: Os animais foram aclimatados por 20 dias em aquérios com agua natural
desclorificada e temperatura controlada (25 + 1)°C, aeracdo constante e pH 6,40 + 0,13. Durante este periodo
receberam alimentacdo até a saciedade aparente em duas porcdes diarias de racdo comercial, sendo esta
suspensa 24 horas antes do inicio do experimento. Consecutivamente, foram transferidos para aquarios de 20,
sendo trés animais por aquario, mantidos em sistema estatico de circulacdo de agua e sob aeracéo constante.
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Os animais foram expostos durante 96h a duas concentracdes (0 e 0,001)mol/L de CuSO,4 em triplicatas. Ao
término, os animais foram eutanasiados por sec¢ao da medula cervical e coletada uma parcela de musculo de
cada peixe e congelados.

Medidas Voltamétricas: as analises eletroquimicas foram desenvolvidas no LABMADE localizado na
Universidade Federal do Tocantins/Campus de Araguaina, utilizando técnicas voltamétricas (da ROCHA, 2006)
por meio de um Potenciostato /Galvanostato da PAR (Princeton Applied Research) modelo Versa Stat 3. O
arranjo experimental utilizado no monitoramento de cobre sera a célula convencional de trés eletrodos: o de
trabalho, sobre o qual ocorre a reagéo de interesse, o de referéncia (Calomelano Saturado), onde é medido o
potencial elétrico, e o contra eletrodo (Platina).

Resultados e Discusséo:

A falta de recursos para aquisicdo de um eletrodo comercial de Carbono Vitreo (CV), levou a uma
particularidade nesta proposta, a confeccdo de um eletrodo de trabalho (Figura 01) construido a partir de pilhas
descartadas (BAIO, 2014). Aqui nucleos de carbono removidos de pilhas 1,5V foram empregados na deteccéo
de cobre via técnicas eletroquimicas.

Figura 01: eletrodo de trabalho confeccionado a partir de pilhas descartadas.

Inicialmente aplicamos o eletrodo confeccionado na detec¢do de Cobre em agua, onde adicionamos
gradativamente sulfato de cobre em agua filtrada por osmose, e analises voltamétricas entre o potencial de -1V
até 1V foram obtidas. A Figura 02 mostra a variacdo de corrente em funcdo do potencial aplicado para
diferentes concentra¢des de Cobre.
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Figura 02: Voltametria de vérias concentracdes de cobre em agua filtrada por osmose utilizando eletrodo confeccionado.

Na Figura 02 pode-se observar que o eletrodo confeccionado nesta pesquisa detectou concentracdes
de até 2x10™ mol/L de cobre em agua com facilidade, inclusive com picos de redissolucéo (picos de corrente
em potenciais positivos). Também houve analises voltamétricas de concentracbes de cobre em diferentes
solugbes “tamp&o”, contendo Acido Bérico, Nitrico e Cloridrico. Estes graficos podem ser vistos na Figura 03,
onde comparamos com a analise da agua.
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Figura 03: Curvas voltamétricas de diferentes concentragGes de cobre e solugbes tampéo empregando eletrodo de nucleo de pilha. (a)
0,5g, (b) 0,05g, (c) 0,005g, (d) 0,0005g e (e) 0,0004g de cobre. As solu¢des foram Agua, Acido Bérico, Acido Cloridrico e Acido Nitrico.

Analisando os gréficos da Figura 03 nota-se que solugdes com Acido Nitrico e Cloridrico possuem
curvas destacadas ao Acido Borico e agua em concentragdes mais baixas, com 0,0005g e 0,0004g de Cobre,
onde a solugéo com Acido Nitrico atinge uma corrente em torno de 0,0005A e 0,0003A para o Acido Cloridrico.
Nota-se também “lacos de nucleacdo” em ambas as curvas. Além da deteccdo de Cobre em agua, realizamos
medidas em tecidos de peixes (musculo, branquias e figado). Utilizados peixes juvenis da espécie Oreochromis
niloticus (tilapia do Nilo), obtidos comercialmente, com peso corporal médio de (51,5 + 2)g e comprimento

As amostras de peixe foram colocadas em frascos de plastico para o descongelamento, em seguida os
orgdos foram macerados em um gral e pistilio de vidro com adicdo de 100 pL de H,O, e colocados em
eppendorf. Para as analises voltamétricas eram retirados da geladeira e colocados em becker. O equivalente a
2,3 g de cada tecido macerado foi adicionados em 100 ml de agua com 380 pl de Acido Nitrico e analisado por

voltametria, e por redissolucéo. As curvas voltamétricas estdo na Figura 04.
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Figura 04: Voltametria feita com eletrodo confeccionado testado para detecgdo em Musculo, Branquia e Figado de peixe.

Os voltamogramas (Figura 04) de deteccao de cobre em Branquias, Figado e Musculo dos peixes sao
comparados a uma curva da agua/cobre. Nota-se que o eletrodo detecta cobre em todos os tecidos (pico
negativo de -0,5V), mas nédo foi possivel quantificar o cobre absorvido pelos animais, pois as curvas de
redissolucéo ndo apresentaram pico de remocéao (Fig. 05). O experimento de redissolucao inclui depositar um
filme de cobre por cronoamperometria sobre a superficie do eletrodo de grafite usando a solugéo estudada, e
logo em seguida a amostra é submetida a um voltamograma de -0,3V até 0,8V.
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Figura 05: Curvas de redissolugéo de cobre.

Aqui temos a redissolucdo de cobre em amostras de tecidos (Figura 05), entre tanto ndo detectamos
picos de remocdo (em potenciais positivos), e com isto ndo podemos quantificar as amostras. Isto fica evidente
guando comparamos a curva preta (0,0005g de cobre em agua) com as demais, nesta € possivel identificar um
pico de redissolugdo em potenciais positivos, que ndo aparece nas demais amostras. Isto se deve a baixa
contaminacgédo dos tecidos ou a quantidade de peixe analisada foi pequena.

Conclusdes:

O carbono apresenta varias formas condutoras, e vem sendo amplamente utilizado com eletrodo em
sistemas eletroquimicos, isto devido as rea¢cdes superficiais lentas, quando comparados a eletrodos metalicos.
O Carbono Vitreo (CV) possui ligacdes cruzadas entre seus planos grafiticos, e € o compésito de carbono mais
utilizado na deteccdo de analitos, entre tanto, sua dureza, fragilidade e dificuldade de manufatura, eleva os
custos do eletrodo. Uma alternativas para detectar cobre em agua e tecidos de peixes, foi substituir o eletrodo
de CV (comercial) por um fabricado com material reciclado. Este eletrodo foi construido a partir de grafite de
pilha, com custo basicamente nulo e de manufatura simples. Os Nucleos das pilhas sdo formados de grafite
natural de alta pureza de estrutura laminar com fracas ligacdes entre os planos grafiticos. Mesmos com as
diferencas estruturais entre os eletrodos, o eletrodo confeccionado foi empregado com relativo sucesso em
técnicas eletroanaliticas para identificar o analito nas amostras. Verificamos que o eletrodo identificou cobre a
uma concentracédo de até 2x10™ mol/L em &gua, para os tecidos também ocorreu identificacdo do metal, mas
infelizmente ainda ndo obtivemos éxito em quantificar o cobre nestas concentracfes. Outro fato relevante é
empregar um material alternativo para o uso cientifico, e com intuito de ratificar os resultados, espera-se
confrontar este dispositivo com similares comerciais.
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