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Construcao de um Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado
com Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas e Bismuto
para a Determinacao Voltamétrica Simultanea de Cd** e Pb*

Construction of a Carbon Paste Electrode Modified with Multi-walled Carbon

Nanotubes and Bismuth for Voltammetric Simultaneous Determination of Ca?*
and Pb?*

Wellington G. de Borba,® Kevin C. F. Guedes,® Jonatas G. da Silva®*

In this work, a bismuth modified multi-walled carbon nanotube paste electrode (Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-
CPE) was constructed for determination of Cd** and Pb** by differential pulse anodic stripping voltammetry
(DPASV). Under optimized parameters, the electrode showed a fairly linear behavior in the concentration
range 2.0 x 107 — 2.0 x 10 mol L' for both Cd** and Pb* metal ions, with detection limits of 3.69 x
10 mol L' (2.64 mg L*!) for Cd** and 4.33 x 10® mol L' (0.89 mg L") for Pb*, with the deposition
time 360 s. The Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-CPE is a promising candidate for simple, precise and low-cost
determination of metal ions in water samples.

Keywords: Metal ions; voltammetry; carbon paste electrode.

1. Introducao

Os metais toxicos sdo espécies quimicas que apresentam um sério risco a saide humana
devido a elevada toxicidade mesmo em concentragdes baixas. A persisténcia dessas espécies
quimicas, em alguns ecossistemas (dguas e solos), se deve ao fato de ndo serem biodegraddveis,
em conjunto, com os processos de biotransformacgdo, bioacumulacdo e biomagnificagao,
tornando-os motivo de preocupagio.' A polui¢do por metais toxicos € causada, principalmente,
por processos industriais, mineracao, agricultura, uso de produtos contendo esses metais o
que pode acarretar a emissdo elevada dessas espécies quimicas em efluentes, afetando, por
exemplo, corpos hidricos como dguas superficiais. A Resolugio N° 430 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente estabelece os valores maximos de 0,2 mg L' e 0,5 mg L' para o cddmio
(Cd) e chumbo (Pb), respectivamente, em efluentes langados em dguas superficiais.? O chumbo,
proveniente de escapamentos de automdveis, tintas velhas, residuos de mineragdo, cinzas de
incineradores ou 4gua de tubos a base de chumbo, pode causar danos ao sistema nervoso, anemia
e disfung¢do renal. O cddmio, que pode provocar ndusea e vomito, enfisema pulmonar, doencas
renais e hepaticas, proteintria e hipertensdo, € proveniente, principalmente, das industrias de
galvanoplastia e da minerac¢o.*® Esses fatos contribuem para a necessidade de controle e/ou
monitoramento da contaminagao de metais toxicos e o estabelecimento de limites de seguranca
ou niveis mdximos desses contaminantes em diferentes ecossistemas, empregando métodos
analiticos rdpidos, simples e de baixo custo.

Na literatura sao encontradas diferentes técnicas analiticas utilizadas na determinacdo de
fons metélicos toxicos, em baixas concentragdes e em diferentes amostras, como por exemplo a
espectrofotometria no ultravioleta (UV), a espectrometria de absor¢ao atdmica, a espectrometria
de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado, a espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado e a fluorescéncia atémica de raios X.”'® No entanto, anélises
simples, rdpidas, baratas e in sifu ndo podem ser realizadas empregando essas técnicas pois
apresentam algumas desvantagens, como por exemplo, alguns desses instrumentos sdo caros e
com alto custo de manuten¢do, processos de operacdo complicados, o tempo de anélise podendo
ser longo e a necessidade de analistas bem treinados. Nesse contexto, as técnicas voltamétricas
de redissolucgdo sdao adequadas para a determinacdo de fons metélicos toxicos pois apresentam
baixos limites de deteccdo, boa sensibilidade analitica, a possibilidade de determinacdo
simultinea de diversos analitos em uma tnica varredura e a disponibilidade de instrumentacao
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simples, de baixo custo e portdtil, possibilitando dessa forma
a deteccdo e a quantificacdo in situ."”

A voltametria de redissoluc¢do anddica (ASV, do inglés
anodic stripping voltammetry) tem sido uma técnica eficiente
e bastante utilizada na determinagdo de fons metdlicos
téxicos, com baixos limites de detec¢do e quantificacdo e com
alta reprodutibilidade e repetibilidade.'® Durante o processo
de pré-concentracdo (deposi¢do), os fons metdlicos em
solugdo sao reduzidos na superficie do eletrodo de trabalho
(cétodo). Em seguida, o metal € rapidamente oxidado
de volta a solu¢do durante o processo de redissolucao,
empregando geralmente as técnicas de voltametria de pulso
diferencial (DPV, do inglés differential pulse voltammetry)
ou a voltametria de onda quadrada (SWYV, do inglés square
wave voltammetry), nessa etapa o eletrodo de trabalho
atua como anodo. A corrente de pico gerada pela oxidacao
dos fons metélicos € proporcional a sua concentracao.
Eletrodos a base de mercirio sdo muito empregados na
andlise de fons metdlicos por técnicas voltamétricas. Os
eletrodos de merctrio de gota pendente (HMDE, do inglés
hanging mercury drop electrode), de mercirio gotejante
(DME, do inglés dropping mercury electrode) e de filmes
de mercirio (MFE, do inglés mercury film electrode)
possuem as vantagens como a alta sensibilidade analitica
e repetibilidade, sobrevoltagem alta para a reducio do fon
H*, permitindo uma ampla faixa de potencial catddico, e a
facilidade para obter superficies puras, reduzindo assim os
efeitos de contaminacio ou de envenenamento da superficie.
Devido a toxicidade do eletrodo de mercurio, nas ultimas
décadas, a Agéncia Europeia do Meio Ambiente (EEA,
do inglés European Environment Agency) recomenda o
banimento das exportagdes e 0 armazenamento Seguro
de mercurio metélico, ocasionando assim uma politica
contra esse material o que levou ao seu desaparecimento
quase total em alguns produtos ou processos.! Portanto,
nesse cendrio € necessdrio o desenvolvimento de métodos
eletroanaliticos sem a utilizagcdo de merctirio como eletrodo
de trabalho para a determinagdo de fons metélicos toxicos
em diversas amostras. Diferentes eletrodos a base de
carbono para a determinagdo de fons metélicos sdo descritos
na literatura,'®?* pois apresentam algumas vantagens em
relacdo aos eletrodos metalicos, como o baixo custo, grande
intervalo de potencial e a alta estabilidade quimica.

Em 1958, Adams® publicou um relatério preliminar no
qual desenvolveu um novo tipo de eletrodo de carbono para ser
utilizado em técnicas voltamétricas, esse eletrodo foi chamado
pelo autor de eletrodo de pasta de carbono (CPE, do inglés
carbono paste electrode) e foi desenvolvido com o objetivo
de preparar um eletrodo de carbono gotejante com superficie
renovdvel que poderia ser usado em faixas de potencial
positivas onde os eletrodos de merctrio ndo sao aplicdveis
devido a oxida¢@o do material do eletrodo. No entanto, esse
conjunto de eletrodo nao mostrou uso pratico, provavelmente
devido ao contetddo muito alto de matriz liquida, que causou
altaresisténcia elétrica e outros efeitos indesejaveis.** Desde a
sua proposta inicial, em 1958, os eletrodos de pasta de carbono,
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ou seja, a mistura de carbono em pé (grafite) e um aglutinante
(6leo mineral), se tornaram populares pois apresentam uma
ampla faixa de potencial anddico, baixa corrente residual,
facilidade de fabricacao, facil renovagdo da superficie e baixo
custo, sendo empregados na preparagdo de vérios sensores €
utilizados em conjunto com técnicas eletroanaliticas.>*?¢ A
modificacdo de eletrodos de pasta de carbono com nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWCNTs, do inglés
multi-walled carbon nanotubes), que consistem em multiplas
camadas laminadas (tubos concéntricos) de grafite, € muito
comum devido as suas propriedades estruturais, mecanicas,
eletronicas e quimicas. Algumas dessas propriedades incluem
alta estabilidade quimica e térmica, alta elasticidade, alta
resisténcia mecanica e favorecimento a transferéncia de
elétrons na célula eletréquimica.”’

Entre as possibilidades de modificag@o de eletrodos de
pastade carbono, os eletrodos a base de bismuto t€ém chamado
aatencdo na sua utilizagdo nas andlises voltamétricas devido
as suas caracteristicas ecoldgicas em comparacdo com 0S
eletrodos a base de mercirio e apresentam como vantagens
a alta voltagem para a evolucdo de hidrogénio, picos
voltamétricos bem definidos e reprodutiveis.* Na literatura
sdo encontrados estudos utilizando a andlise voltamétrica
de redissolugao dos {fons metélicos Cd** e Pb*, empregando
bismuto metdlico (Bi) *, triéxido de bismuto (Bi,0,),*
oxicloreto de bismuto (BiOCl)*! e filme de bismuto®**
nas modifica¢des dos eletrodos de pasta de carbono,
como alternativas aos eletrodos a base de merctirio. Nesse
contexto, o presente trabalho teve como objetivo construir
um eletrodo de pasta de carbono modificado com MWCNTs
e bismuto metdlico para ser utilizado como eletrodo de
trabalho, visando a determinacéo simultdnea dos fons Cd**
e Pb*, empregando a voltametria de redissolucdo anddica
de pulso diferencial (DPASYV, do inglés differential pulse
anodic stripping voltammetry).

2. Parte Experimental

2.1. Equipamentos

As medidas de DPASV foram realizadas em triplicata
utilizando o potenciostato/galvanostato PGSTAT 101
(AUTOLAB), o software NOVA 2.0 e uma célula
eletroquimica composta por um eletrodo auxiliar (fio de
platina), um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl, 3 mol L") e
um eletrodo de trabalho (Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-CPE).
Durante a deposicdo eletroquimica, a solu¢cdo contendo o
eletrélito suporte e os fons metdlicos foi agitada utilizando
o agitador magnético IKA C-MAG HS 7, China). O pH
das solucdes foi determinado utilizando o medidor de pH
Q488AS Quimis (Brasil) com o eletrodo combinado de pH
DME-CV2 (Digimed, Brasil).

Asmedidas de DPASV foram realizadas, em temperatura
ambiente e sem desaeragdo prévia com N, no intervalo
de potencial de -1,00 V (potencial inicial, E) a -0,20
V (potencial final, E;) com os seguintes parimetros
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voltamétricos: potencial de deposi¢io (E ) = -1,20 —-0,90
V; tempo de deposi¢do (t) = 30 — 360 s; amplitude de
pulso de 50 mV; velocidade de varredura (v) 5 — 50 mV
s!, incremento de potencial fixo em 5 mV e o intervalo de
tempo de 0,1 — 1,0 s. A amplitude de pulso e o tempo de
pulso foram 50 mV e 10 s, respectivamente. Verificou-se
em estudos descritos na literatura que empregam CPE a
auséncia de otimizacio e o frequente uso dos valores de 25
ou 50 mV para a amplitude de pulso, portanto, optou-se por
ndo realizar a otimiza¢do da amplitude de pulso e do tempo
de pulso. Entre as medidas voltamétricas, para remover os
ions metdlicos da superficie do eletrodo de trabalho, foi
aplicado durante 30 s (tempo de condicionamento, t ) um
potencial de -0,20 V (potencial de condicionamento, E ),
com a solugdo sob agitacdo.

2.2. Reagentes, solugdes e amostra

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico
e todas as solucdes foram preparadas com dgua ultrapura
(Biosistemas, 18,3 (1). Foram preparadas solu¢des estoque
de Cd** e Pb** (Alpha) 1,0 x 10* mol L' e solugdes de 4cido
cloridrico (HCI) 37 % (Merck, Alemanha) 0,01 — 1,0 mol
L, utilizadas como eletrélito suporte. Para a confeccdo do
eletrodo de pasta de carbono foram utilizados: seringa de
insulina (BD Ultra-Fine II, 3,0 mm de didmetro interno);
grafite em p6 (Sigma-Aldrich, Brasil); 6leo mineral
(Nujol®); MWCNTs 70-80 % (Sigma-Aldrich, Brasil); Bi
299,99 % (Aldrich, Alemanha) e fio de cobre.

2.3. Procedimento

Os MWCNTs foram purificados e funcionalizados com
tratamento dcido antes da confecc¢ao do eletrodo de trabalho,
conforme descrito na literatura.**** A purifica¢do de 0,50 g
de MWCNTs foi realizada em 100 mL de solu¢ido de HC1 2
mol L' sob agitagdo magnética por 2 horas. Apds essa etapa

os MWCNTs foram filtrados, lavados com dgua ultrapura
até pH 5,50 e secos a 120 °C durante 5 horas em uma estufa
QUIMIS (Q317M-13). Apés a purificacio os MWCNTSs
foram funcionalizados em 100 mL de solucdo 3:1(v/v) de
H,SO, ., eHNO, e mantidos sob agitagdo magnética por
12 horas, em seguida, os MWCNTs foram lavados, filtrados
e secos utilizando o mesmo procedimento da purificacdo.
Ap6s a funcionalizacdo, os MWCNTs foram macerados em
um gral de porcelana até€ a obten¢do de um p6 fino.

O eletrodo de trabalho foi preparado misturando e
homogeneizando grafite em p6, MWCNTs, Bi e 6leo mineral
na propor¢ao de 60: 5: 5: 30 % (m/m), respectivamente. Em
seguida, a pasta de carbono modificada foi empacotada em
uma seringa de insulina e o contato elétrico foi realizado por
meio de um fio de cobre (Figura 1). A superficie do eletrodo
de trabalho foi polida mecanicamente em uma folha de papel
sulfite, com o objetivo de ficar a mais homogénea possivel,
em seguida, foi lavada com dgua ultrapura.

Foi estudada a influéncia do eletrdlito suporte e do pH
nas correntes de pico de oxidagdo dos fons Cd** e Pb*,
utilizando a DPASV, com 50 pLL e 20 uL das solugdes estoque
de Cd** e Pb** 1,0 x 10* mol L, respectivamente, em 10
mL de solugdo de eletrélito suporte de HC1 0,01 - 1,00 mol
L', com o valor de pH variando de 0,14 a 1,96. A influéncia
do potencial de deposi¢do (-1,20 — -0,90 V), do tempo de
deposi¢do (30360 s) e da velocidade de varredura (5 — 50
mV s7), nas correntes de pico de oxidagdo dos fons Cd**
e Pb*, utilizando a DPASYV, foram avaliadas com a adicdo
de 50 pL e 20 pL das solugdes estoque de Cd** e Pb** 1,0
x 10 mol L', respectivamente, na célula eletroquimica
contendo 10 mL de HCI 0,10 mol L. A repetibilidade de
resposta do eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-
CPE, utilizando a DPASY, foi determinada com sete leituras
voltamétricas de redissolu¢do anddica consecutivas, em
uma célula eletroquimica contendo 10 mL. de HCI 0,10
mol L'e 50 uL e 20 pL das solugdes estoque de Cd** e
Pb* 1,0 x 10* mol L', respectivamente. A curva analitica

Figura 1. Eletrodo de trabalho Bi(5%)-MWCNTSs(5%)-CPE empregado na determinac@o simultinea dos fons Cd** e Pb** utilizando a DPASV
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foi obtida, utilizando como eletrodo de trabalho Bi(5
9%)-MWCNTSs(5 %)-CPE e a DPASYV, por meio de adi¢des
sucessivas de 20 pL das solugdes estoque de Cd* e Pb*
1,0 x 10 mol L' na célula eletroquimica contendo 10 mL
de HC1 0,10 mol L.

3. Resultados e Discussao

Foi realizado um estudo para verificar o efeito da
variacdo da porcentagem em massa dos MWCNTs (1
— 10 %) no processo de transferéncia de elétrons e por
consequéncia a resposta eletroquimica do CPE, por meio
do processo redox do par Fe(CN) */Fe(CN)* na sua
superficie, utilizando a voltametria ciclica (CV) e 10 mL
de solugdo de K,[Fe(CN),] 5,0 x 10 mol L' em KCl1 0,5
mol L' (Figura 2). Observou-se que o sinal analitico mais
alto, melhor repetibilidade e precisao foram para o eletrodo
modificado contendo 5 % de MWCNTs, em porcentagens
maiores foram produzidas pastas muito secas e frageis
resultando em um baixo desempenho eletroquimico (menor

Figura 2. Voltamogramas ciclicos obtidos em 10 mL de uma solugdo de K,[Fe(CN) ] 5,0 x 107 mol L' em eletrélito suporte de KC10,5 mol L. E,

Borba

transferéncia de elétrons). Portanto, a composicao do
eletrodo contendo grafite em p6, MWCNTSs e 6leo mineral
na propor¢ao de 65: 5: 30 % (m/m), respectivamente, foi
selecionada pois proporcionou a melhor combinacio de
resisténcia mecanica e desempenho eletroquimico. Nao foi
possivel verificar a influéncia da orientago e o alinhamento
dos MWCNTs na pasta, que afetam a transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo de trabalho podendo
aumentar a sensibilidade analitica. Ndo foram realizados
testes variando a porcentagem em massa de Bi e optou-se por
utilizar a mesma porcentagem de MWCNTs, evitando assim
pastas muito secas. Portanto, o eletrodo de trabalho utilizado
na determinagio simultdnea dos fons Cd** e Pb*, utilizando
a DPASYV, foi preparado misturando e homogeneizando
grafite em p6, MWCNTs, Bi e 6leo mineral na propor¢ao
de 60: 5: 5: 30 % (m/m), respectivamente.

Para a determinagio simultinea dos fons Cd** e Pb*, foi
realizado um estudo para verificar o efeito da concentragdo
do eletrodlito suporte (HC1) e do pH nas correntes de pico
de oxidacdo dos fons metdlicos. Os voltamogramas obtidos
sdo apresentados na Figura 3.

04

V,E_ =08V, v=50mV s', n° de ciclos = 3. Eletrodo de trabalho: Eletrodo de pasta de carbono modificado com MWCNTs, Eletrodo de referéncia: Ag/
AgCl (3 mol L), Eletrodo auxiliar: Fio de platina

Figura 3. Voltamogramas de redissolugdo anddica de pulso diferencial obtidos para os fons Cd** e Pb** em 10 mL de HC10,01 — 1,00 mol L. E_ = -0,20
v, t = 30 s, Ed =-1,00V, t, = 180 s, v =50 mV s'. Eletrodo de trabalho: Bi(5%)-MWCNTs(5%)-CPE, Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (3 mol L),
Eletrodo auxiliar: Fio de platina
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Observou-se que os potenciais e as correntes de pico
de oxidagdo dos fons metdlicos Cd** e Pb* dependem da
concentracdo do HCI, utilizado como eletrélito suporte,
e do pH. O HCI foi utilizado como eletrélito tendo como
base os estudos realizados por Svobodova-Tesarova et
al.* e Svobodova et al.*!, utilizando eletrodos de pasta
de carbono modificados com os 6xidos metdlicos Bi,0, e
Sb,0, e o metais Bi e Sb. Os melhores perfis voltamétricos
e as melhores correntes de pico de oxidagd@o para os fons
metalicos Cd** e Pb** foram obtidos utilizando a solucéo
de HC1 0,10 mol L' (pH 1,02). Utilizando como eletrélito
suporte a solugio de HCI 1,00 mol L' ocorreu uma maior
evolugdo do hidrogénio na superficie do eletrodo de
trabalho, afetando a deposi¢do dos fons metalicos Cd** e
Pb?, resultando em picos de oxida¢do menores. Portanto, a
solugdo de HC1 0,10 mol L' (pH 1,02) foi escolhida para a
determinagao simultinea dos fons Cd** e Pb**, empregando
o eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-CPE e
a DPASYV, embora na literatura seja muito comum 0 uso
de solucdo tampdo acetato, com a concentracdo variando
entre 0,1 e 0,2 mol L' (pH ~ 4,50), como eletrdlito suporte
empregando eletrodos a base de bismuto.?30-3233

A Figura 4 mostra o efeito do potencial de deposi¢ao
nas correntes de pico de oxidacdo dos fons Cd* e Pb*.
Esse estudo foi realizado com o objetivo de determinar o
melhor potencial de deposicao dos ions para a determinac¢ao
simultinea dos fons Cd** e Pb*, utilizando o eletrodo de
trabalho Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-CPE e a DPASV. Foi
observada reducao do ion H* entre os valores de potenciais
de deposicdo de -1,20 a -1,00 V, o que pode influenciar na
deposicdo dos fons metdlicos na superficie do eletrodo de
trabalho durante a etapa de pré-concentracdo dos analitos. Em
potencial de deposi¢ao de -0,90 V observou-se deformacio
nos perfis voltamétricos das correntes de oxidacio dos fons
metélicos. Portanto, o potencial de deposi¢do escolhido
para realizacdo das andlises voltamétricas de redissolug@o
foi de -0,95 V, pois nesse potencial de deposi¢do obteve-se
o maior valor de corrente de pico de oxidacdo para o fon

Pb*, melhores perfis voltamétricos para ambos os fons e nio
ocorreu evolucdo do hidrogénio na superficie do eletrodo
de trabalho utilizado.

Os resultados obtidos, utilizando o eletrodo de trabalho
Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-CPE e a DPASV, no estudo da
influéncia do tempo de deposicdo nas correntes de pico de
oxidag¢do para os fons metalicos Cd** e Pb** sdo apresentados
na Figura 5. Nesse estudo procurou-se determinar o melhor
tempo de deposi¢cdo dos fons metdlicos na superficie do
eletrodo de trabalho para a obten¢@o de valores maiores
de correntes de pico de oxidacdo, visando a determinag@o
desses analitos. Foi observado que os maiores valores de
correntes de pico de oxidagdo para os fons Cd* e Pb*,
variando o tempo de deposicdo, foi em 360 s e, portanto,
escolhido para a realizacdo das andlises voltamétricas. Nos
trabalhos descritos na literatura empregando eletrodos de
pasta de carbono modificados com bismuto foram utilizados
tempo de deposi¢do variando de 240 a 600 .23

O estudo da velocidade de varredura (Figura 6) teve
como objetivo determinar a melhor velocidade de varredura
para a determinacdo voltamétrica dos fons metdlicos
utilizando o eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-
CPE. Observou-se que a velocidade de varredura influencia
nas correntes de pico de oxidagdo dos fons metélicos Cd**
e Pb** e que os maiores valores de correntes de pico foram
obtidos com velocidades de varredura igual ou maior que
25 mV s para os dois fons metdlicos. Apds as observagoes
desse estudo, a velocidade de varredura de 50 mV s foi
escolhida para a determinagdo voltamétrica simultanea
dos fons Cd* e Pb**. Pauliukaite et al.,*® empregando um
eletrodo de trabalho de pasta de carbono modificado com
Bi,0, e a DPASV como técnica, utilizaram a velocidade de
varredura igual a 5 mV s, os demais estudos empregaram
como técnica de voltametria de redissolucdo anddica de
onda quadrada (SWASYV, do inglés square wave anodic
stripping voltammetry).

A repetibilidade de resposta do eletrodo
Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-CPE, visando a determinacio

Figura 4. Efeito dos parAmetros voltamétricos e das condi¢des experimentais Gtimas, utilizando a DPASV, para os fons Cd** e Pb** em 10 mL de HC1 0,10
mol L. Ec=-0,2V, t= 30s, Ed= -1,20--0,90 V, 6= 180 s, v=50 mV s’'. Eletrodo de trabalho: Bi(5%)-MWCNTSs(5%)-CPE, Eletrodo de referéncia:
Ag/AgCl (3 mol L), Eletrodo auxiliar: Fio de platina
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Figura 5. Efeito dos pardmetros voltamétricos e das condi¢des experimentais 6timas, utilizando a DPASYV, para os fons Cd** e Pb* em 10 mL de HCIl

0,10 mol L. E,

-0,2V, t= 30s, Ed =-0,95YV, t,= 30-360s,v=>50mV s Eletrodo de trabalho: Bi(5%)-MWCNTs(5%)-CPE, Eletrodo de referéncia:

Ag/AgCl (3 mol L), Eletrodo auxiliar: Fio de platina

Figura 6. Efeito dos pardmetros voltamétricos e das condi¢des experimentais 6timas, utilizando a DPASYV, para os {fons Cd** e Pb* em 10 mL de HCI
0,10 mol L'". Ec=-0,2V, t.=30s,E,=-095V,t,=360s,v=5-50 mV s, Eletrodo de trabalho: Bi(5%)-MWCNTs(5%)-CPE, Eletrodo de referéncia:
Ag/AgCl (3 mol L), Eletrodo auxiliar: Fio de platina

simultdnea dos fons metélicos Cd** e Pb?*, apresentou
coeficientes de variacdo de 3,71 % e 4,33 %, respectivamente,
(n=7), repetibilidade adequada para a determinagao dos fons
metdlicos de interesse utilizando a DPASV. Esses valores
foram menores que os obtidos por Hocevar et al.?’ que
empregaram um eletrodo de pasta de carbono modificado
somente com Bi e utilizaram a técnica de SWASV.

Na Figura 7 s@o apresentados os voltamogramas de
redissolucdo anddica de pulso diferencial obtidos apds
adicdes sucessivas dos fons metdlicos Cd** e Pb** e
utilizando os pardmetros otimizados previamente.

As correntes de pico de oxida¢do dos ions metdlicos
Cd?* e Pb?* apresentaram relacdes lineares na faixa de
concentragdo de 2,0 x 107 — 2,0 x 10 mol L', como
mostrado na Figura 7. As curvas analiticas para os fons Cd**
e Pb* apresentaram as equagdes IP(A) =43,04 [Cd*]- 3,89
x 10°e IP(A) = 87,95 [Pb*] + 1,70 x 105, respectivamente,
e os coeficientes de correlagdo foram de 0,999 para o
Cd* e 0,998 para o Pb*. Os limites de deteccdo (LD) e
quantificagdo (LQ) foram calculados a partir de: LD = 3
Sb/b; LQ =10 Sb/b, onde Sb € o desvio padrao das medidas

Vol. 13, No. 4, 2021

do branco e b a inclina¢do da curva analitica (n = 10). Ap6s
uma etapa de deposi¢do de 360 s, o LD calculado foi de 3,69
x 10 mol L' (4,15 pg L") e LQ foi de 1,23 x 107 mol L"!
(13,82 ug L") para o Cd** e LD foi de 5,89 x 10 molL" (1,22
pg L eLQde 1,96 x 10¥ mol L' (4,06 ug L') para o Pb*.
O eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-CPE nio
apresentou efeito de memoria para os analitos estudados.
O estudo de interferentes com outros fons metélicos ndo
foi realizado nesse trabalho, no entanto, no estudo realizado
por Pauliukaite er al.*, foi verificado que principalmente
os fons metdlicos que também interferem nos eletrodos a
base de mercirio, mostraram uma interferéncia nos sinais
de correntes de oxidagdo dos fons Cd** e Pb**, empregando
um eletrodo de pasta de carbono modificado com Bi,O,. Foi
observado também que o talio (T1) se sobrep0s ao sinal de
Cd** em concentragdes mais altas e o indio (In) apresentou
um sinal no mesmo potencial de oxidagdo do Cd*, ou seja,
ambos 0s metais devem estar ausentes na solu¢ao contendo
aamostra para a aplicagd@o do eletrodo. Os demais trabalhos
que utilizaram eletrodos de pasta de carbono modificados
com bismuto nio realizaram o estudo de interferentes.
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Figura 7. Voltamogramas de redissoluco anddica de pulso diferencial obtidos para os fons Cd* e Pb* em 10 mL de HCI 0,10 mol L"'. Inserido: Curvas
analiticas. E =-0,2V,t =30s,E =-0,95V,t,=360s,v=50mV s'!. Eletrodo de trabalho: Bi(5%)-MWCNTSs(5%)-CPE, Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl
(3 mol L"), Eletrodo auxiliar: Fio de platina

A Tabela 1 apresenta uma comparacao das técnicas
voltamétricas, condi¢cdes experimentais e limites de
deteccdo obtidos utilizando o eletrodo de trabalho Bi(5
9%)-MWCNTSs(5 %)-CPE com outros eletrodos de pasta de
carbono modificados com bismuto descritos na literatura
para a determinag@o simultanea dos fons Cd** e Pb*".

O eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-CPE
apresentou limites de detec¢do maiores em comparacao
com os outros eletrodos a base de bismuto. No entanto,
esse pardmetro de validacdo pode ser melhorado com um
estudo mais adequado do efeito do pH nas correntes de
oxida¢do dos fons metdlicos analisados. Em valores mais
baixos de pH, pode-se obter correntes de pico de oxidagdao
mais baixas devido a competi¢do dos fons metdlicos com o
ion H* (a evolugd@o do hidrogénio na superficie do eletrodo
de trabalho pode interferir no processo de deposi¢do dos
ions metdlicos). Apesar da necessidade de mais estudos,
o eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-CPE foi
empregado na andlise de dgua da torneira do laboratério,
fortificada com os fons Cd** e Pb**, utilizando o método de
adicdo de padrdo. A Figura 8 apresenta os gréficos de adicdo
de padrdo, que consiste no valor da corrente de pico versus
a concentragao dos fons Cd** e Pb?* na célula eletroquimica,
com equagdes de regressdo linearde I (uA)=1,54x 10° [Cd*]
+149e Ip(pA) =1,16 x 107 [Pb**] + 5,21, respectivamente.

Os intervalos de recuperacdo para as concentracdes dos
fons metélicos Pb* e Cd*, na amostra de dgua da torneira
fortificada, foram de 93 —99 % e 97 — 101 %, respectivamente.
Hocevar et al”, que empregaram um eletrodo de pasta de
carbono modificado somente com Bi e utilizaram a técnica
de SWASYV, ndo realizaram o estudo de recuperagdo,
embora tenham realizados andlises com dgua da torneira
fortificada com os fons metdlicos Pb** e Cd>*. Portanto,
0 Bi(5 %)-MWCNTs(5 %)-CPE pode ser empregado na
determinagdo simultinea de Pb?* e Cd** em amostras de dgua.
No entanto, ressalta-se a necessidade de realizacdo de outros
estudos com o objetivo de melhorar a sensibilidade analitica
e realizar a valida¢ao do método, seguindo as orienta¢des de
guias nacionais e internacionais.

4, Conclusao

O eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-CPE,
empregado nesse trabalho para a determinag@o simultinea
dos fons Cd* e Pb*, pode ser comparado com outros
eletrodos a base de bismuto e combinando as caracteristicas
inerentes ao material do eletrodo de pasta de carbono,
MWCNTs e o desempenho eletroanalitico do eletrodo
de bismuto, permite o seu emprego como substituto de

Tabela 1. Comparacio das técnicas, condi¢des experimentais e limites de deteccio obtidos utilizando o eletrodo de trabalho Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-CPE

com outros eletrodos de pasta de carbono modificados com bismuto

LD (ugL")
Eletrodo Técnica t, (s Eletrdlito suporte e/ou pH Ref.
Cdl+ Pb2+
Bi-CPE SWASV 300 Tampéo acetato 0,2 mol L™! 1,20 0,90 29
BiZOB-CPE DPASV 240 Tampdo acetato 0,2 mol L' (pH = 4,5) - - 30
BiOCI-CPE SWASV 300 Cloreto de sédio 0,1 mol L' (pH = 3,0) 0,76 0,42 31
BiF-(CPmEs) SWASV 600 Tampdo acetato 0,1 mol L*! 0,15 0,16 33
Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-CPE DPASV 360 Acido cloridrico 0,1 mol L' (pH = 1,0) 4,15 1,22 Este trabalho

Bi-CPE: Eletrodo de pasta de carbono modificado com pé de Bi; Bi,O,-CPE: Eletrodo de pasta de carbono modificado com Bi,O

BiOCI-CPE: Eletrodo

273

de pasta de carbono modificado com BiOCI; BiF-(CPmEs): Mini-eletrodos de pasta de carbono revestidos com filme de Bi; Bi(5 %)—MWCNTS(S %)-CPE:
Eletrodo de pasta de carbono modificado com MWCNTs e com Bi; SWASV: Voltametria de redissolu¢do anddica de onda quadrada; DPASV: Voltametria
de redissolug@o anddica de pulso diferencial; t;: tempo de deposi¢io; LD: Limite de deteccdo; Ref.: Referéncia.
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Figura 8. Curvas de adi¢do de padrdo com adigdes sucessivas de 20 uL das solug¢des padrdo dos fons metdlicos Cd** (a) e Pb** (b) em 10 mL de HC1 0,10
mol L' contendo a amostra de d4gua da torneira do laboratério fortificada. A andlises foram realizadas utilizando a DPASV.E =-0,2V,t =30s,E =-0,95
V,1,=360s,v=50mV s!. Eletrodo de trabalho: Bi(5%)-MWCNTSs(5%)-CPE, Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (3 mol L), Eletrodo auxiliar: Fio de platina

eletrodos a base de merctrio, além de ser preparado de
maneira ficil e rpida, utilizando materiais baratos e ndo
téxicos. O Bi(5 %)-MWCNTSs(5 %)-CPE como eletrodo de
trabalho, em conjunto com a técnica de DPASYV, apresentou
boa sensibilidade analitica e repetibilidade e limites de
detecgdo e quantificacdo que possibilitam no futuro a
validagdo do método seguindo as orientagdes de guias
nacionais e internacionais para uma possivel aplicacdo na
determinaco simultanea dos fons Cd** e Pb** em amostras
de 4gua.
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