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CONSTRUCAO E APLICACAO DE UM MINISSENSOR DE FILME DE BISMUTO UTILIZANDO MATERIAIS DE
BAIXO CUSTO PARA DETERMINACOES VOLTAMETRICAS IN LOCO
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CONSTRUCTION AND APPLICATION OF A BISMUTH-FILM MINI SENSOR USING LOW COST MATERIALS FOR IN LOCO
VOLTAMMETRIC DETERMINATIONS. The construction of a low cost mini sensor containing a bismuth-film electrode (BiFE),
as work electrode, a silver electrode as pseudo reference electrode, and copper as counter electrode is proposed. The application of

this mini sensor using a low cost electrochemical cell for in loco voltammetric determinations of inorganic and organic analytes is

also described.
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INTRODUCAO

Os eletrodos de merctirio (DME - Dropping Mercury Electrode,
HMDE - Hanging Mercury Drop Electrode, MFE - Mercury Film
Electrode entre outros) apresentam um comportamento eletroquimico
bem conhecido e definido, com elevado sobrepotencial de hidrogénio,
boa estabilidade e reprodutibilidade.! Apesar disso, devido a alta
toxicidade do merctirio, diversas alternativas tém sido propostas a
fim de substituir estes eletrodos por outros de menor toxicidade.!?
Desta maneira, varios materiais eletrodicos como cobre, ouro, iridio,
ruténio, bismuto, antimdnio, pasta e compdsitos a base de carbono,
entre outros, vém sendo investigados para serem aplicados como
eletrodos s6lidos em substituicdo aos eletrodos de mercirio.?

A principal caracteristica desejavel para estes materiais € que
apresentem um desempenho melhor ou semelhante ao eletrodo de
mercurio, principalmente quanto a sua robustez e intervalo de po-
tencial negativo de trabalho.>* Nesse sentido, o uso do eletrodo de
filme de bismuto (BiFE - Bismuth Film Electrode) surgiu como uma
alternativa vidvel desde o seu emprego pioneiro em 2000.2

Os eletrodos de filme de bismuto,’ além de serem materiais am-
bientalmente amigdveis e com amplo intervalo de potencial negativo
de trabalho, apresentam baixas correntes capacitivas. Outrossim,
apresentam boa precisdo, boa reprodutibilidade dos filmes formados,
melhor sensibilidade e seletividade para diversos cdtions metdlicos.®
Outra caracteristica dos BiFEs, de alta relevancia, € nao responde-
rem ao oxigénio, podendo ser aplicados em determinagdes in loco,
uma vez que ndo ha a necessidade de se utilizar nitrogénio para a
desoxigenagdo da solugdo.

Wang e colaboradores? foram os primeiros a utilizar o eletrodo
de filme de bismuto em substitui¢ao ao eletrodo de mercurio. Neste
trabalho, o filme de bismuto foi eletrodepositado in sifu sobre a super-
ficie de um eletrodo de carbono vitreo para a determinagdo de Pb(Il) e
Cd(II) por voltametria de redissolugdo anddica, apresentando limites
de detecgdo de 1,1 ¢ 0,3 pug L' para Pb(IT) e Cd(II), respectivamente.

*e-mail: bello@ufscar.br
“In Memoriam

Os trabalhos recentes na literatura relatam o uso de BiFEs princi-
palmente para a determinac@o de metais,”!'* como a determinac@o de
Zn(IT) em amostras de secrec¢do de pancreas,'® especia¢do de Sb(IIT)
e Sb(V) em dguas naturais'® e Pb(II) e Zn(II) em cabelo humano.’
Além disso, a determinac@o de pesticidas,'” aditivos em alimentos's
e outros analitos orgénicos utilizando BiFEs também foi descrita.'**

Hé uma tendéncia recente em se construir e aplicar eletrodos
descartaveis de baixo custo, em substitui¢do aos eletrodos sélidos,
uma vez que muitos deles apresentam como desvantagem uma grande
dificuldade da renovagdo e reproducio de sua superficie, além da
dificuldade da aplicacdo em determinacdes in loco com emprego
de potenciostatos portdteis. Adaptagdes no tamanho e arranjo dos
eletrodos permitem a sua utilizagdo, oferecendo ao operador nao sé
instrumentos mais econdmicos, com respostas sensiveis e seletivas,
mas também facilidade de uso e simplicidade na medida da resposta.

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de eletrodos impressos
(EI) surge como uma alternativa interessante, pois sao projetados com
grande simplicidade e economia na forma de um arranjo de eletrodos,
no qual os eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia sdo impressos
no mesmo suporte. Sdo dispositivos de baixo custo e tdo funcionais
que permitem a comercializagdo na forma de sensores descartiveis.
Como consequéncia, t&ém mostrado alta versatilidade de aplicagdes,
tanto na forma de eletrodo convencional, quanto na forma de eletrodo
modificado.”'** Ademais, dependendo da aplicag@o, esses eletrodos
podem ser empregados muitas vezes, barateando ainda mais o custo
das determinagdes analiticas.

Como notdria aplicagdo e versatilidade deste tipo de dispositi-
vo, pode-se destacar o trabalho publicado recentemente por Yang e
colaboradores,** no qual eletrodos impressos foram colocados em
eldsticos de roupas intimas (cuecas) permitindo medir as concentra-
¢des de NADH e H,O, por amperometria e, assim, correlacionar a
concentracio destas espécies com o nivel de estresse da pessoa. Essa
peca de roupa, apesar de inusitada, foi escolhida pelo fato do elastico
proporcionar um contato direto entre a pele humana e os sensores.
Concentragoes na ordem de 0-100 umol L' para NADH responderam
linearmente a variacdo de corrente. Os estudos relatados ainda estdo
em fase de caracterizacdo eletroquimica dos Els, mas apontam para



Vol. 35, No. 5

o desenvolvimento de dispositivos para o monitoramento de espécies
biol6gicas de forma ndo invasiva.

Outra aplicagdo interessante de dispositivos descartdveis utiliza-
dos como sensores eletroquimicos € a construcao de eletrodos sélidos
de ouro ou prata a partir de CD-Rs (Compact Disc - Recordable)
desenvolvidos pelo Prof. Angnes e colaboradores.?!3353% CD-Rs
possuem em sua constitui¢do uma pelicula metdlica de ouro ou prata
que, de forma adequada, sdo expostas e transformadas em eletrodos
solidos destes metais. A aplicagdo destes dispositivos ja foi relatada
em diversos trabalhos, tanto para a quantificacio de tracos de me-
tais®>* como para a andlise de farmacos.’’

Sendo assim, propde-se a constru¢do de um minissensor descar-
tavel a partir de placas contendo filme de cobre,**** utilizadas para a
confeccdo de circuitos impressos, como substrato para a eletrodepo-
sicdo de bismuto (eletrodo de trabalho) e prata (pseudorreferéncia)
para determinacdes in loco de Pb(Il) e Paraquat em dguas naturais
utilizando um potenciostato portatil.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e equipamentos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e a dgua
foi obtida de sistema MilliQ, mod. UV plus ultra-low organics water
da Millipore, com resistividade igual ou superior a 18,2 MQ cm.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potencios-
tato/galvanostato Palm Sens (Palm Instruments BV) gerenciado pelo
programa computacional Palm Sens PC.

Construcao da base do minissensor sobre placa de cobre

A primeira etapa desenvolvida para a constru¢do do minissensor
foi definir a disposicdo dos eletrodos e as dreas a serem recobertas
pelo bismuto (eletrodo de trabalho) e pela prata (eletrodo de pseu-
dorreferéncia). O eletrodo auxiliar (contraeletrodo) utilizado foi o
proprio substrato de cobre, uma vez que ndo apresentou nenhuma
interferéncia nas medidas realizadas.

Com o objetivo de desenvolver um arranjo que pudesse ser fa-
cilmente reproduzido, de forma a obter dreas recobertas por bismuto
e prata o mais reprodutivel possivel, foi utilizada uma impressora a
laser para a impress@o do arranjo de eletrodos sobre papel decalque
e posterior transferéncia para a placa de cobre. Um arranjo de trés
eletrodos foi confeccionado no programa Corel Draw X4® e impresso
em papel decalque. As etapas referentes a constru¢do do minissen-
sor sdo apresentadas na Figura 1 e seguem as seguintes sequéncias:
impressao do desenho em papel decalque utilizando uma impressora
HP LaserJet 1300; limpeza do cobre da placa utilizada para circuitos
impressos com dgua deionizada e posteriormente com acetona, para
a eliminacdo de gordura; transferéncia do desenho para a placa por
aquecimento a 120 °C durante 240 s, com o auxilio de uma prensa
térmica Mogk modelo PTM 30; remocdo quimica do cobre ndo
recoberto pela tinta da impressora por meio da imersdo da placa em
uma solucéo de cloreto férrico 0,50 mol L™! em meio de HC1 0,10
mol L-! durante 15-20 min; lavagem da placa com dgua deionizada
e, posteriormente, com acetona para a remog¢ao da tinta; recorte da
placa para obtencio dos eletrodos utilizando uma miniretifica (Ferrari
Modelo MR).

Ap6s a realizacdo das etapas supracitadas e a obtencdo dos
minissensores individuais, foram realizadas as etapas finais que
incluiram a limitagdo das dreas expostas dos eletrodos e posterior
recobrimento com cola de prata e bismuto dos eletrodos de referéncia
e de trabalho, respectivamente. Como pode ser observado na Figura
2, hd na extremidade superior do minissensor trés quadrados com 4,0

Construcdo e aplicagdo de um minissensor de filme de bismuto 1017

1 T m
T m
T mmmm

Figura 1. Etapas envolvidas na constru¢do do minissensor: 1. impressdo
do desenho em papel; 2. limpeza da placa de cobre; 3. transferéncia do
desenho para a placa por aquecimento; 4. remogdo do cobre ndo recoberto
pelo desenho; 5. lavagem da placa com dgua e acetona; 6. recorte da placa
para obtengdo do minissensor

mm? de drea, seguidos cada um, com trés trilhas de aproximadamente
20 mm de comprimento ¢ 1 mm de largura. Utilizando esmalte para
unhas, que age aqui como um isolante elétrico, recobriu-se parte do
minissensor de modo que somente a drea inferior apresentasse 10 mm
com cobre exposto (para posterior contato elétrico entre o sensor e
0 potenciostato) e a parte superior somente os trés quadrados de 4,0
mm? de drea. Para uma aplicac¢do do esmalte de forma eficiente, as
areas que deveriam permanecer com cobre exposto foram recobertas
com fita adesiva e, entdo, foi aplicado o isolante delimitando as dreas
a serem recobertas por cobre e cola de prata, como também o contato
elétrico para conexao com o potenciostato. Apds esta etapa, o minis-
sensor foi limpo com dlcool etilico para a eliminacio de possiveis
resquicios da cola presente na fita adesiva.

Cola de
prata

! Filme de
bismuto
=p = : -p :

Placa de Arranjode Definigdo da Minissensor
cobre  eletrodos area ativa
utilizando isolante
elétrico

Figura 2. Etapas envolvidas na obtengdo dos eletrodos sobre o minissensor
proposto

Preparo do eletrodo de pseudorreferéncia de prata do
minissensor

O eletrodo de pseudorreferéncia de prata foi construido utilizan-
do-se cola de prata da Electron Microscopy Sciences (Industry Road,
Hatfield, PA.) que € composta por duas substancias, Bright Silver
Epoxy (BSE) e Gray Silver Hardener (GSH). Para a formac@o desta
realizou-se a mistura e homogeneizacdo manual da BSE e GSH e apds
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o processo de pré-cura (cerca de 4 h) efetuou-se a aplicacdo sobre a
area exposta do cobre, adequadamente delimitada com o auxilio de
fita isolante. Apds a aplicacdo na superficie de cobre um tempo de
24 h foi utilizado para a cura da cola de prata.

Eletrodeposicao de filme de bismuto para construcio do
eletrodo de trabalho no minissensor

Para realizar a eletrodeposi¢@o do bismuto no minissensor, somen-
te uma extremidade referente ao eletrodo de trabalho foi conectada
ao potenciostato. Desta forma, apesar dos outros eletrodos (outras
dreas) estarem imersos na solugdo de Bi(NO,), 0,050 mol L', HC1
1,0 mol L e citrato de sédio 0,15 mol L}, somente aquele conectado
ao potenciostato foi aplicado um potencial de —0,18 V vs. Ag/AgCl
(KClI 3,0 mol L) durante 200 s utilizando eletrodos convencionais
de referéncia e auxiliar, Ag/AgCl e de Pt, respectivamente, recobrindo
a citada drea com o filme de bismuto.!”

A Figura 2 esquematiza o processo de obten¢@o do minissensor
proposto.

Para a utilizacido do minissensor foi necessaria a construgio de
um dispositivo que pudesse conectar o minissensor e o potenciostato.
Este dispositivo necessitava ser suficientemente pequeno para que a
proposta de constru¢do de um sensor em miniatura continuasse sendo
valida. Desta forma, utilizaram-se como materiais de baixo custo
e de facil acesso cabo de conex@o de impressora tipo TT, pinos de
contato do tipo banana e fios de cobre para a construcio do dispositivo
representado na Figura 3A.

A)

Figura 3. A) Fotografia do dispositivo de conexdo do minissensor com o
potenciostato e B) fotografia da célula eletroquimica construida com mate-
riais de baixo custo

Para as medidas voltamétricas utilizando-se o minissensor, uma
célula eletroquimica foi construida, como mostrado na Figura 3B.
Para este fim, se utilizaram frascos pldsticos com capacidade para
5 mL, comercialmente encontrados para armazenar tintas do tipo
guache. Ap6s a limpeza do frasco, realizou-se um corte na tampa do
mesmo para a introducdo do minissensor e fixacdo do dispositivo de
conexdo com o potenciostato.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Aplicacdo do minissensor

O minissensor proposto foi utilizado em estudos preliminares para
avaliar sua potencialidade na determinacgao de um cétion metdlico e

Quim. Nova

um herbicida de alta toxicidade. Na Figura 4, podem ser observados
os voltamogramas obtidos para trés diferentes concentragdes de
Pb(II) 1,2 x 107, 3,8 x 10 € 6,2 x 107° mol L' utilizando a técnica
de voltametria de onda quadrada de redissolu¢@o anddica (Figura
4A). Nesta determinagdo foi utilizada uma frequéncia de 50 Hz;
amplitude de 25 mV, incremento de varredura de 5 mV, um tempo
de pré-concentragdo de 90 s e um potencial de pré-concentragio de
—1,0 V. O eletrdlito suporte utilizado foi o tampao acetato 0,10 mol
L' (pH4,5). Também foram realizadas medidas voltamétricas sob as
mesmas condic¢des (exceto tempo e potencial de pré-concentragdo)
citadas acima para a medida do pesticida Paraquat em trés diferentes
concentragdes (1,9 x 107% 4,2 x 10¢ e 6,5 x 10 mol L"), como
apresentadas na Figura 4B. Na determinacio de Pb(Il) e Paraquat,
foram obtidos os limites de deteccdo de 3,3 x 107 ¢ 1,2 x 10 mol
L' e limites de quantificacdo de 1,1 x 10®¢e 5,4 x 10 mol L' para
uma faixa linear de 1,3 x 10%a 1,3 x 10° e 6,6 x 10®* a 3,9 x 10°¢
mol L', respectivamente.
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Figura 4. A) Voltamogramas obtidos para diferentes adi¢oes de Pb(II) (1,2
x 1075, 3,8x 1079 ¢ 6,2 x 1075 mol L™') em eletrélito suporte tampdo acetato
0,10 mol L™ (pH 4,5), tempo de pré-concentragdo de 90 s, potencial de pré-
-concentragdo de —1,0'V. B) Voltamogramas obtidos para diferentes aliquotas
de Paraquat (1,9 x 1075, 4,2 x 107° ¢ 6,5 x 10~° mol L), utilizando como
eletrolito suporte o tampdo acetato 0,10 mol L~ (pH 4,5). Pardmetros de onda
quadrada utilizados para os dois analitos: frequéncia = 50 Hz; amplitude =
25 mV e incremento de varredura = 5 mV

Nos estudos de reprodutibilidade do eletrodo de filme de bismuto
na presenca de fons Pb(Il) e Paraquat, utilizaram-se trés diferentes
eletrodos com a mesma drea geométrica (4,0 mm?) realizando-se
medidas em triplicata para uma concentracao de Pb(Il) 1,0 x 10~ mol
L' e Paraquat 6,5 x 107 mol L', respectivamente. O desvio padrdo
relativo (RSD) obtido foi menor do que 5% para ambos os analitos.
Estudou-se também a repetibilidade do eletrodo realizando-se di-
versas medidas utilizando-se um mesmo eletrodo imerso na solucio
contendo ambos os analitos (fons Pb(Il) ou Paraquat). Apds o uso
continuo do eletrodo, sem a renovacdo da superficie, obtiveram-se
desvios padrdo relativos de 1,8 € 2,4% (n = 10) para solugdes de Pb(1I)
1,0 x 107 mol L' e Paraquat 6,5 x 10 mol L', respectivamente.
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O emprego do eletrodo de cobre como eletrodo auxiliar € pouco
usual em fung@o de suas propriedades redox. No entanto, existem
algumas situagdes em que o mesmo pode ser empregado, como &
o caso de eletrodos impressos (descartdveis). Analisando-se o dia-
grama de Pourbaix* para o sistema cobre-dgua € possivel discutir
0 que se segue.

Conforme pode ser observado neste diagrama, em valores de pH
igual ou maior do que 6 e valores positivos de potencial, hd a formagao
de diversos 6xidos sobre o eletrodo de cobre metalico (contraeletro-
do), ocorrendo assim mudangas na superficie do eletrodo, podendo até
mesmo ocorrer a passivacdo do mesmo. Nestas situacdes, 0 emprego
do eletrodo seria possivel apés estabilizac@o de sua superficie.

Por outro lado, quando em meio 4cido, o cobre metdlico € oxi-
dado diretamente a fons Cu(Il), que so liberados em solugdo. Dessa
forma, nao hd uma mudanga estrutural na superficie do eletrodo, mas
sim diminui¢@o desprezivel de sua drea ativa por conta do consumo
de cobre metélico.

Como a proposta do presente trabalho foi a fabricagdo de um
eletrodo descartavel, o nimero de medidas realizadas com cada
dispositivo ndo € suficiente para que haja um consumo significativo
do eletrodo auxiliar (15 medidas, pois apds esse nimero de deter-
minagdes o filme de bismuto comeca a apresentar erros superiores a
5%), o que viabiliza o seu uso conforme discutido aqui. Vale lembrar
porém, que por conta do consumo do eletrodo auxiliar, fica invia-
bilizada a possibilidade de determinagdo de fons Cu(Il) utilizando
este dispositivo, jad que geraria uma séria interferéncia nas medidas
eletroquimicas.

CONCLUSOES

O eletrodo de filme de bismuto depositado sobre o minissensor
proveniente de placas de circuito impresso de cobre, conforme pro-
posto no presente trabalho, mostrou-se de fécil construgdo e com
resultados bastante satisfatérios para a determinag¢do de Pb(Il) e
Paraquat. Tanto o minissensor quanto o sistema de conexo e a célula
eletroquimica propostos s@o de baixo custo, sendo 6tima alternativa
para a realizag@o de andlises em campo de substincias orgénicas e
cations metdlicos com o auxilio de um potenciostato portatil.
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