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Sensor de pasta de nanotubos de carbono modificado com filme de
bismuto para determinacao de ions metalicos em etanol combustivel

Carbon nanotubes paste sensor modified with bismuth film for
determination of metallic ions in ethanol fuel
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de Mattos’; Elisangela Tavares da Silva*; Olivio F. Galao’; Dionisio Borsato’;
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Resumo

No presente trabalho é descrito um método voltamétrico por redissolugdo anodica utilizando um eletrodo
de pasta de nanotubos de carbono modificado com filme de bismuto para determinagido simultanea dos
metais Zn>*, Cd** e Pb>* em amostras de etanol combustivel. Os ions metalicos foram pré-concentrados
no filme de bismuto no tempo e potencial de deposi¢dao de 500 s ¢ -1,2V, ¢ a ctapa de redissolugdo
realizada por voltametria de onda quadrada (freqiiéncia 15 Hz, amplitude de pulso 25 mV ¢ incremento
de potencial de 5 mV). Como eletrolito suporte foi utilizado tampao acetato 0,1 mol L' em pH 4,5. O
método apresentou linearidade incluindo o branco analitico até 48,39 ug L-1 para os metais ¢ os limites
de deteccdo obtidos foram 3,36, 0,32 e 0,47ug L' para Zn*", Cd*>* ¢ Pb*', respectivamente. O método
proposto foi aplicado em amostras de etanol combustivel.

Paravras chave: Filme de bismuto. Nanotubos de carbono. Metais toxicos. Voltametria de redissolugao anodica

Abstract

In the present study an anodic stripping voltammetric method using a bismuth film modified carbon

nanotubes paste electrode for simultaneous determination of metals Zn?", Cd*" and Pb?" in ethanol fuel
is described. The metallic ions were preconcentrated on the bismuth film in the time and deposition
potential of 500 s and -1.2 V and the stripping step was carried out by square wave voltammetry
(frequency of 15 Hz, pulse amplitude of 25 mV and potential step of 5 mV). Acetate buffer at 0.1 mol
L' concentration and pH 4.5 was used as support electrolyte. The method showed linearity including
the analytical blank up to 48.39 pg L' for the metals and the obtained limits of detection were 3.36,
0.32 and 0.47 pg L' for Zn**, Cd*" and Pb*", respectively. The proposed method was applied in ethanol
fuel samples.

Keywords: Bismuth film. Carbon nanotubes. Toxic metals. Anodic stripping voltammetry.

! Graduado em Quimica e aluno de Mestrado em Quimica, Universidade Estadual de Londrina

2 Graduado em Quimica e aluno de Doutorado em Quimica, Universidade Estadual de Londrina

3 Técnica em Quimica, Universidade Estadual de Londrina

* Graduado em Quimica e aluno de Mestrado em Bioenergia, Universidade Estadual de Londrina
5 Docente do curso de Quimica, Universidade Estadual de Londrina *ctarleyquim@yahoo.com.br

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 36, n. 1, p. 41-50, jan./jun. 2015



42

Gorla, F. A. et al.

Introducao

Abusca por combustiveis alternativos ao petroleo
vem ganhando destaque no cenario mundial,
com o foco no desenvolvimento sustentavel, na
conservagdo de energia e, principalmente, na
preservacdo do meio ambiente (AGARWAL, 2007).
Neste sentido, o etanol, obtido a partir da cana de
agucar, ¢ utilizado como um combustivel alternativo
no Brasil desde a década de 70 (OLIVEIRA et al.,
2002; EYIDOGAN; OZSEZEN; CANAKCI, 2010),
na forma hidratada, ou anidra quando misturado
a gasolina, como estratégia na substitui¢do do
antidetonante chumbo tetractila (MACEDO, 1998;
ROSILLO-CALLE; CORTEZ 1998; VIEIRA et
al., 2013). Embora, considerado por muitos, menos
poluente que os combustiveis a base de petrdleo,
o etanol pode conter contaminantes organicos e
inorganicos (OLIVEIRA et al., 2002). Dentre os
contaminantes inorganicos, os elementos Cadmio
(Cd), Chumbo (Pb) e Zinco (Zn) sdo metais de
grande interesse, pois com exce¢do ao Zn, que em
baixas concentragdes ¢ um micronutriente essencial
(SANTOS et. al., 2014), Cd e Pb tem elevada
toxicidade em niveis de pg L' (CORAZZA;
SOMERA; SEGATELLI, 2012; SOMERA et.
al., 2012). Sabe-se que estes metais podem ser
provenientes da matéria prima (cana-de-aglcar),
processo de produgdo, armazenamento e transporte
do etanol (CARBONEL; SALVADOR; DE LA
GARDIA, 1992; PADILHA; PADILHA; ROCHA,
1999). Estes elementos, os quais ndo tém seus limites
minimos ou maximos estabelecidos pela Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Bioconbustiveis
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATUAL E BIOCOMUSTIVEL, 2011), podem
se acumular nos motores, prejudicando seu
funcionamento, acelerar processos de corrosao e, no
processo de combustdo, podem ser volatilizados e
langados no meio ambiente (TAYLOR; SYNOVEC,
1993; SAINT’PIERRE; FRESCURA; CURTIUS,
2006). Sendo assim, o desenvolvimento de métodos
analiticos para o controle desses metais em niveis
trago no etanol combustivel se faz necessario.

As principais técnicas reportadas na literatura
para a detecgdo/determinagdo de metais sdo a
espectrometria de absorcdo atdmica, em chama
(FAAS, do inglés Flame Atomic Absorption
Spectrometry) e forno de grafite (GF AAS, do
Graphite
Spectrometry), e espectrometria de emissdo Otica

inglés Furnace Atomic Absorption
com plasma acoplado indutivamente (ICP OES,
do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry) ou espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) (CHEN; TEO, 2001). Estas técnicas
sdo relativamente caras e que, por vezes, necessitam
de etapas de pré-concentracdo, em especial a
FAAS. Neste sentido as técnicas eletroanaliticas
se mostram vantajosas, devido a sua sensibilidade,
precisdo, possibilidade de analise in sifu e baixo
custo instrumental relativo.

Dentre as técnicas eletroanaliticas a voltametria
de redissolucdo anodica (ASV, do inglés Anodic
Stripping  Voltammetry) ¢é particularmente atraente,
devido aos baixos limites de deteccdo obtidos, a
elevada sensibilidade, possibilidade de especiagcao
e determinagio multi-elemetar (XIE; STUBEN;
BERNER, 2007). Os eletrodos a base de mercurio (Hg)
ou filmes de mercurio sobre substratos de carbono sdo
tradicionalmente utilizados como eletrodos de trabalho
em analises por ASV, devido a suas propriedades
analiticas ja elucidadas na literatura (WANG et al.,
2001). Embora vantajosos do ponto de vista analitico,
devido a toxicidade deste metal, ha uma tendéncia
na substituicdo destes eletrodos, o que motivou a
comunidade cientifica a desenvolver estratégias e
eletrodos livres de merctirio. Uma alternativa viavel sdo
os eletrodos baseados em filme de bismuto depositados
sobre substratos de carbono, devido a baixa toxicidade
do bismuto, associada a sua capacidade em formar
compostos intermetalicos com a maioria dos metais
de transi¢do (WANG et al., 2001; ECONOMOU;
VOULGAROPOULOS, 2007, KEFALA,;
ECONOMOU; SOFONIOU, 2013). Sao reportados
trabalhos que utilizam eletrodos modificados com filme
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de bismuto para determinagao de zinco, cadmio, cobre,
chumbo (PINTO; LEMOS, 2013), uranio (LIN et al.,
2005), estanho (PRIOR; WALKER, 2006), cromo (LIN
etal., 2005) e vanadio (WANG et al., 2000).

Usualmente, tém sido empregados como substratos
base para a deposigdo de filme de bismuto, os eletrodos
de carbono vitreo (KEFALA; ECONOMOU;
SOFONIOU, 2003). No entanto, recentemente énfase
tem sido dada ao emprego de nanotubos de carbono
na construcdo de sensores eletroquimicos, devido as
propriedades como rapida transferéncia de elétrons,
elevadas area superficial e resisténcia mecanica,
propriedades desejaveis para este tipo de aplicagdo
(AFKHAMI et. al, 2014; KARADAS; OZKAN,
2014; MADRAKIAN; HAGHSHENAS; AFKHAMI,
2014; GAO et. al., 2014). O bom desempenho analitico
de sensores de filmes de bismuto sobre nanotubos de
carbono para determinagdo de metais em amostras de
agua tem sido reportado (HWANG et al., 2008), porém
nao ha relatos na literatura sobre a aplicagdo deste
sensor visando a quantificacdo de metais em alcool
combustivel.

Assim sendo, o objetivo deste trabalho € desenvolver
um método eletroanalitico, baseado em voltametria de
redissolucao anodica, utilizando um eletrodo de pasta
de nanotubos de carbono modificado com filme de
bismuto para a determinagdo simultanea de Zn, Cd e Pb
em etanol combustivel.

Parte Experimental
Materiais

Os padroes de Zn*", Cd* e Pb*" e as solucodes
de Bi3+ foram preparados através de seus sais
(Merck, Alemanha), utilizando como solvente agua
ultrapura — com resistividade > 18 MQ cm-1 —
Milli-Q® (Millipore, Brasil). As dilui¢des, quando
necessarias, também foram realizadas com 4agua
Milli-Q®. O eletrolito utilizado, tampao acetato
0,1 mol L, foi preparado a partir do sal acetato de
sodio (Sigma-Aldrich, Italia) e o pH ajustado para
4,5 com solugdo de HNO, (Merck). O Acido Nitrico

concentrado (HNO,) e o Peroxido de Hidrogénio
30% (H,0,), ambos Merck, foram utilizados no
preparo da amostra. Todas as vidrarias utilizadas
foram devidamente lavadas e descontaminadas em
banho de écido nitrico 10% por 24 horas.

Instrumental

As medidas eletroquimicas foram realizadas em
um Potenciostato/Galvanostato PalmSens (PalmSens
BV, Holanda) utilizando uma cela eletroquimica
de trés eletrodos com volume de 15 mL. Foram
utilizados um eletrodo de Ag/AgCl (3 mol LV, um
fio em espiral de platina e um eletrodo de pasta de
nanotubos de carbono como eletrodos de referéncia,
auxiliar e trabalho, respectivamente. Os dados foram
registrados e tratados com o auxilio do software
PSTrace 3.0.4 (PalmSens BV). Os ajustes de pH,
quando necessarios, foram realizados em um
pHmetro (Metrohm, Suica).

Preparo do eletrodo de trabalho

O eletrodo de pasta de nanotubos de carbono foi
preparado de acordo com o procedimento proposto
por DUARTE; KUBOTA; TARLEY, 2012. Uma
mistura de nanotubos de carbono multiparedes (CNT
Co. Ltda. Yeonsu-Gu, Korea, 93% diametro 10-
40 nm e comprimento 5-20 pm) com 6leo mineral
(Nujol®) foi preparada na proporgao 22:78 % m/m.
A mistura foi homogeneizada, em uma placa de
Petri com o auxilio de uma espatula metalica por dez
minutos. Logo apds, a pasta preparada foi suportada
em um disco de platina (contato elétrico) contido na
cavidade (didmetro de 3 mm e orificio de 1 mm) de
um eletrodo de vidro. Por fim, a pasta foi devidamente
acondicionada e compactada na cavidade do eletrodo.

Para ativacdo do eletrodo de trabalho, foram
realizados 30 voltamogramas ciclicos em tampao
acetato 0,1 mol L' pH 4, na faixa de potencial -1V a
1V, com velocidade de varredura 50 mV s™'.

Preparo das amostras de etanol combustivel

Vinte e uma amostras de etanol combustivel
foram cedidas por destilarias de combustivel.
Duzentos mililitros de etanol foram colocados em

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 36, n. 1, p. 41-50, jan./jun. 2015

43



44

Gorla, F. A. et al.

um béquer de 250 mL previamente descontaminado.
As amostras foram evaporadas a 80 °C até a secura
em chapa aquecedora. Posteriormente, o residuo foi
submetido a digestdo com uma mistura de 5,0 mL
de HNO, concentrado e 3,0 mL de H,0, 30% a 100
°C. Apos este procedimento, o conteido do béquer
foi retomado em 15,0 mL de tampao acetato 0,1 mol
L' pH 4,5 contendo 400 pg L' de Bi** e levado a
celula eletroquimica para analise. Brancos analiticos
foram feitos para avaliar possivel contaminagdo no
procedimento.

Procedimento analitico

As analises por voltametria de redissolugio
anodica foram realizadas com deposicao in situ do
filme de Bi sobre o eletrodo de pasta de nanotubos
de carbono, em tampao acetato 0,1 mol L' pH 4,5
contento 400 pug L' de Bi*', através da aplicagdo de
-1,2V (vs.Ag/AgCl, 3 mol L-1) por 500 s sob agitacdo
magnética. Apos a etapa de deposicao e equilibrio de
30 s, os voltamogramas foram registrados de -1,2 V
a -0,4 V utilizando a técnica de voltametria de onda
quadrada com freqiiéncia 15 Hz, amplitude de pulso
25 mV e incremento de potencial 5 mV.

As analises dos padroes e amostras foram
realizadas utilizando as mesmas condigdes.

Figura 1 - Voltamogramas de redissolu¢do anodica
de Zn**, Cd*" e Pb*" (33,34 ug L) na presenga de
diferentes concentragdes de Bi*'. Eletrélito suporte:
tampdo acetato 0,1 mol L! pH 4,5; E deposicio- -1,2V;
deposicio- 500 s; frequéncia: 15 Hz; E 125 mV;
E ;5 My
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Fonte: do autor

Tabela 1 - Valores de corrente de pico média,
desvio padrao e coeficiente de variacao para 33,34
ug L'tde Zn?, Cd* e Pb* na presenca de diferentes
concentra¢des de Bi*

Coeficiente
[Bi**] Corrente de pico
na cela Metal de variacao
(g L média (nA)
ng L) (%)
200 Zn 3,568 +0,161 4,510
Cd 6.157 £0.436 7.088
Pb 3,929 +0.418 10,640
400 Zn 3.039 £0.233 7.678
Cd 6,177£ 0,237 3,830
Pb 4,539 +0,190 4,189
600 Zn 2,628 £0.511 19.434
Cd 7.696 £0,718 9.325
Pb 4.337 £0.305 7.037
*n=10

Fonte:do autor

Efeito do tempo de deposi¢do no sinal analitico

O efeito do tempo de deposicdo no sinal analitico
de Cd?*', Pb*" e Zn*" foi estudado na faixa de 60 a 500
segundos. Os dados s@o apresentados na Figura 2.

Figura 2 - (a) Efeito do tempo de deposicao
na corrente de pico para Zn®*', Cd* e Pb* na
concentragdo de 33,0 ug L' e na presenca de 400
ug L de Bi*" e (b) seus respectivos voltamogramas.
Eletrolito suporte: tampdo acetato 0,1 mol L' pH

4,5, B, io: -1,2V; frequéncia: 15 Hz; E_ . - 25
eposi¢do amplitude
mV;E_:5mV
step
10
84—a—Pb
[
;:g 4 (a)
24
04 T T T T T T T T T T
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Tdeposig:éo(s)

Fonte: do autor
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1)

Fonte: do autor

Para o Zn*' foi observado que o aumento do
tempo de deposi¢do acarretou em um amento de
sinal de 60 para 300 segundos. A partir de 300
segundos, o sinal do zinco se manteve constante
frente a0 aumento do tempo de deposicdo. Ja para
Cd?" e Pb* houve aumento de sinal analitico com
o aumento do tempo de deposi¢do. A estabilizacdo
de sinal do Zn*" em tempos superiores a 300 s
pode ser justificada pela competi¢ao entre os trés
metais na deposi¢do sobre o filme de Bi. Cd* e
Pb?*" tém potenciais de redu¢do mais positivos
do que 0 Zn, e podem suprimir a deposi¢do deste
metal. Em tempos inferiores a 60 segundos, ndo
foi observado um sinal analitico coerente para
os metais e tempos superiores a 500 segundos
ndo se mostram interessantes, devido ao elevado
tempo de analise acarretando em uma menor
freqliéncia analitica. Portanto, foi escolhido para
este experimento 500 segundos como tempo de
deposigao.

Desempenho analitico e aplicagdo em amostras
de etanol combustivel

Diversos voltamogramas simultaneos de
redissolugdo anddica para Zn*, Cd** e Pb*
foram realizados, em triplicata, com diferentes
concentracdes destes metais (13,18 — 48,39 ug
L-1 para o Zn* ¢ 1,66 — 48,39 ug L' para Cd*" e

Pb?") e sdo apresentados na Figura 3.

Figura 3 - (a) Curvas de calibragdo para Zn*,
Cd** e Pb* incluindo o branco analitico e (b) seus
respectivos  voltamogramas. Eletrolito suporte:
tampdo acetato 0,1 mol L! pH 4,5; E 1 -1,2V;

deposi¢do”
frequéncia: 15 Hz; E :25mV; Este:): SQ mV.

amplitude
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Fonte: do autor

A partir dos valores de concentragdo utilizados
e das respectivas alturas de pico para cada
medida, curvas de calibragdo foram construidas
simultaneamente para os trés metais, no qual
resultaram nas seguintes equagoes:

i=+0,126[Zn*] -0,301, r= 0,980
i=+0,585[Cd*] -1,762,r=10,992
1=+ 0,405[Pb*] + 0,344, r = 0,988

Os valores de limite de detec¢do e quantificagao
foram calculados conforme as recomendagdes da
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IUPAC (LONG; WINEFORDNER, 1983) e sao
apresentados na Tabela 2. Para os calculos de limite
de deteccdo foi utilizada a expressao LD=3Sb/m ¢
para o limite de quantificagdo LQ = 10Sb/m, onde
Sb é o desvio padrao de dez leituras do branco e
m corresponde ao coeficiente angular da curva
de calibragdo. Os valores obtidos pelo método
proposto demonstraram-se satisfatorio em relago a
outros trabalhos reportados na literatura (HWANG
et al., 2008; TARLEY et al., 2009; VAN STADEN;
MATOETOE, 2000).

Tabela 2 - Limites de detecgdo (LD) e quantificagao
(LQ) para Zn*", Cd*" e Pb*

Metal LD (ug L) LQ (ug L)
Zn>* 3.36 1121
Cd>* 0,32 1,06
Pb2* 0.47 1,56

Fonte: do autor

As amostras de etanol combustivel foram obtidas
em destilarias distintas, e em dias diferentes, para
aplicagdo do método analitico proposto. Na Tabela
3 é possivel verificar os dados obtidos, evidenciando
que os ions Zn*" ¢ Cd** ndo foram detectados nas
amostras.

Tabela 3 - Determinacdo de Pb*" em etanol
combustivel (n = 3).

Amostras Concentracdo de chumbo (ug L-1)
1 1,96+0.02
2 2.81+0.15
3 ND
4 1,73+0.13
5 11,50+0,08
6 ND
7| ND
8 ND
9 ND
10 ND
11 15.67£0,90
12 ND
13 ND
14 1,93+0,08
15 ND
16 ND
17 ND
18 ND
19 ND
20 ND
21 ND

ND — néo detectado (abaixo do limite de deteccao)
Fonte: do autor

As amostras nas quais o Pb*" foi detectado,
apresentaram valores entre 1,93 e 15,67 ug L. As
menores concentragdes obtidas corroboram com dados
previamente publicados na literatura quando ao teor de
chumbo em combustivel (MUNOZ; ANGNES, 2004).
Sabe-se que as amostras 5 e 11 sdo provenientes de
uma mesma destilaria, e que as amostras 1 e 14
também sdo de uma mesma destilaria. Estas variacoes
podem ser justificadas devido a origem das amostras
e consequente diferenca entre a matéria prima, o
processo de producao e transporte das mesmas.

Conclusoes

A viabilidade da utilizacdo de um eletrodo de pasta
de nanotubos de carbono modificado com filme de Bi
como estratégia analitica para determinagdo de Zn,
Cd e Pb em alcool combustivel por voltametria de
redissolugdo anddica foi comprovada. A influéncia
do tempo de deposi¢do bem como da concentragido
de Bi** na formagao do filme formado foi estudada
e otimizada. No que diz respeito ao desempenho e
aplicacdo do método, este se mostrou satisfatdrio, com
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baixos limites de deteccdo (3,36, 0,32 ¢ 0,47 ug L
Zn, Cd e Pb, respectivamente) e consideravel faixa
de trabalho, se comparado com outros ja reportados.
Cabe mencionar que apesar de o0 método nao detectar
Zn*" e Cd* nas amostras, o uso de maiores volumes
de alcool (acima de 200 mL) durante o tratamento
de amostra pode ser uma alternativa para aumentar a
detectabilidade do sistema.
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