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RESUMO

Neste trabalho € descrito o desenvolvimento de eletrodo de filme
de bismuto depositado sobre cobre para aplicagdes eletroanaliticas. O bismuto
foi depositado sobre cobre por meio de deposigcdo ex situ. O potencial de
deposicéo escolhido para a formacao de um filme de aspecto mais uniforme foi
de -150 mV em 300 s. A solugcao de eletrodeposig¢ao utilizada foi nitrato de
bismuto 0,02 mol L™ em meio de &cido cloridrico 1,0 mol L' com e sem a
adicdo de citrato de sddio 0,08 mol L'1, os eletrodos de filmes de bismuto
obtidos a partir dessas solugdes foram nomeados de Bi-Cit008 e Bi-HCI,
respectivamente. Os eletrodos de filme de bismuto foram caracterizados por
meio das técnicas de microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucao
(FEG-SEM), microscopia eletrénica de varredura com analise de energia
dispersiva (MEV-EDX) e difracdo de raios-X. As analises de FEG-SEM e MEV
mostraram que diferentes condigdes de sintese influenciaram as caracteristicas
da morfologia e a composi¢gao quimica do filme de bismuto. As andlises de
difragao de raios-X apresentaram fases cristalinas romboédricas e cubicas para
ambos os eletrodos de filme de bismuto. Os eletrodos Bi-HCI e Bi-Cit008
apresentaram uma boa janela de potencial catédico de -300 mV a -1200 mV.
Os eletrodos Bi-HCI e Bi-Cit008 mostraram uma boa resposta analitica por
meio de voltametria de redissolu¢cdo anddica por onda quadrada para solucdes
contendo cadmio e chumbo. Para a determinagdo de chumbo, os eletrodos Bi-
HCI e Bi-Cit008 apresentaram limite de deteccéo de 2,8 x 102 mol L™ e de 2,5
x 10 mol L™, respectivamente, para a faixa de concentragéo de 9,6 x 10 mol
L"a 5,7 x 10° mol L. Para a determinacdo de cadmio, os eletrodos de Bi-HCI
e Bi-Cit008 apresentaram limites de detecg¢ao de 1,1 x 10° mol L e de 6,3 x
10® mol L™, respectivamente, para a faixa de concentracdo de 1,7 x 10™ mol
L' a 12,3 x 10° mol L™. Ambos os eletrodos apresentaram resposta analitica
com boa resolucado e sem deslocamento da linha base, no entanto, o eletrodo

de Bi-Cit008 apresentou melhor desempenho analitico.
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ABSTRACT

On this work is described the development of bismuth film
electrode deposited over copper substrate for electroanalytical applications. The
bismuth film electrode was deposited ex situ over a copper substrate. The
electrodeposition of Bi was carried out applying a constant potential of -150 mV
during 300 s. The plating solution was composed by 0.02 mol L™ Bi(NO)s in 1.0
mol L™ hydrochloride acid with or not 0.08 mol L' sodium citrate, the electrodes
obtained from these solutions were nominated Bi-CitO08 and Bi-HCI,
respectively. The bismuth film characterization was carried out by Field
Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM), Scanning Electron
Microscopy with Energy Dispersive X-ray analysis (MEV-EDX) and X-Ray
Diffraction analysis. The FEG-SEM and MEV-EDX analysis of bismuth film
showed that the morphology of the deposits were strongly dependent of the
plating solution composition. X-Ray diffraction analysis showed a single
rhombohedral and cubic phase for the two bismuth film electrodes analyzed.
The Bi-HCI and Bi-Cit008 electrodes showed a good cathodic potential window
from -300 mV to -1200 mV. Both electrodes, exhibited a good analytical
response for cadmium and lead by means of square wave anodic stripping
voltammetry technique. For the lead determination, Bi-HCI and Bi-Cit008
electrodes showed a detection limit of 2.8 x 10® mol L™ and 2.5 x 10® mol L™,
respectively in a concentration range from 9.6 x 10° to 5.7 x 10° mol L™. For
the cadmium determination, Bi-HCI and Bi-Cit008 electrodes presented a
detection limit of 1.1 x 10° mol L™ and 6.3 x 10® mol L™, respectively in the
concentration range from 1.7 x 10 to 12.3 x 10®° mol L. Both electrodes,
presented analytical response with good resolution without baseline dislocation,

therefore, Bi-Cit008 had best analytical performance.
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1 INTRODUCAO

O interesse pelo aprimoramento e desenvolvimento de técnicas
analiticas para a determinagdo de metais ou elementos tragos em amostras

ambientais, biolégicas ou industriais tem sido cada vez mais crescente.

Os métodos espectrométricos sao bastante utilizados em
diferentes aplicagdes analiticas, em especial na analise de metais, por
apresentarem limite de detecgcdo extremamente baixo, por outro lado,
apresentam como principal desvantagem o custo da analise quimica, além da
dificuldade de portabilidade’.

Atualmente, as técnicas eletroanaliticas tém sido muito
empregadas para analise de metais por permitirem a especiagcdo dos cations
analisados, fornecerem elevada sensibilidade e ndo requererem etapas prévias
de separacdo como nas técnicas espectrofotométricas. Tais caracteristicas
além de promoverem o amplo emprego dessas técnicas, favorecem o

surgimento de novas linhas de investigacao para melhoria da instrumentacgao.

O desenvolvimento das técnicas de pulso, nas quais a aplicacéo
de potencial e pulsos de potencial € realizada em intervalos de tempo
pequenos, além de promover a melhoria da instrumentacédo pela reducao da
corrente capacitiva®, possibilita a determinagdo de analitos com concentracdes

menores que 10°mol L™

A investigacdo de novos materiais de eletrodos menos toxicos
para serem empregados na construgdo de eletrodos de trabalhos e que
promovam uma analise quimica livre de residuos € um dos diversos campos de

pesquisa em eletroanalitica em ascensao.

Portanto, para propor e/ou definir uma linha de investigacéo de
um novo material para construcdo de eletrodos de trabalho visando a
substituicdo do mercurio, € fundamental entender a quimica do mercurio e suas
principais formas de utilizagcdo como eletrodo de trabalho, bem como conhecer

as principais aplicacdes analiticas e as técnicas eletroquimicas.
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1.1 Quimica do Mercurio e Aplicagcdes Analiticas

O mercurio € um elemento quimico encontrado no grupo 12 da
classificacdo periddica dos elementos, apresenta estados de oxidacdo | e Il. E
extraido da natureza na forma de minério vermelho vivo cinabrio, HgS. Em
temperatura ambiente, o mercurio encontra-se no estado liquido®.

Dentre as diversas aplicacbes, o mercurio destaca-se em
eletroanalitica por possuir uma ampla janela catddica de potencial variando de
+0,3V a -2,3V (vs eletrodo de calomelado saturado) conforme o meio utilizado

e por apresentar a capacidade para formar amalgamas, conforme reacao’;
M™ + ne” =— M(Hg)

Uma desvantagem da utilizacdo do mercurio € a necessidade da
desaeragcdo das solugdes em estudo, pois o oxigénio dissolvido causa

flutuacdes no sinal analitico do eletrodo de mercurio, conforme as reacdes?:
O +4H" +4e = 2H,0 (meio alcalino)
O, +2H" + 2" = H,0; (meio &cido)

Eletrodo gotejante de mercurio, eletrodo de mercurio de gota
pendente, eletrodo de mercurio de gota estatica e eletrodo de filme de mercurio
sao as diferentes formas de utilizacdo do mercurio como eletrodo de trabalho.

O eletrodo gotejante de mercurio, primeiro eletrodo de mercurio
utilizado em polarografia, constituia-se de um tubo capilar fino (diametro interno
de 0,05 mm) de 10 cm de comprimento, colocado na base de uma coluna de
mercurio de altura variavel, sendo que cada gota formava-se no intervalo de 2
a 6 s. Um dos problemas apresentados em polarografia era a intensa flutuacao
da corrente ocasionada pela corrente capacitiva e pela queda da gota.
Posteriormente, com o intuito de minimizar a corrente capacitiva foram
desenvolvidas técnicas voltamétricas de pulso e construidos diferentes

eletrodos de mercurio controlados por dispositivos mecanicos, por exemplo,
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eletrodo de mercurio de gota estatica. No entanto, visando a modificagdo da
superficie do eletrodo, muitos pesquisadores preferem investigar a aplicagéo
do mercurio como eletrodo de trabalho sob a forma de filme'.

Um recente trabalho faz uma ampla abordagem sobre a utilizagéo
emprego do filme de mercurio, apontando os principais substratos empregados,
as diferentes condicbes de deposi¢cdao e limpeza do filme, os elementos
interferentes e os agentes modificadores que afetam o desempenho analitico
desse tipo de eletrodo durante as medidas voltamétricas de redissolucao para
a determinacdo de metais pesados”.

Segundo MALEKI et al.®> a resposta analitica do eletrodo de filme
de mercurio depositado sobre carbono vitreo preparado a partir de uma
solucdo contendo tiocianato apresenta uma melhor resolugcdo e sensibilidade
quando comparada as obtidas com os eletrodos de mercurio gotejante e de
gota pendente, devido a formagdo do complexo formado entre mercurio e
tiocianato, promovendo assim uma maior interagdo com o analito na superficie
do filme. O eletrodo de filme de mercurio foi utilizado na determinacdo de
atrazina em amostras de solo e agua, apresentando um limite de detecgéo de
0,024 pg L™,

DINCKAYA et al® utiizaram o fime de merctrio para
determinacdo de sulfeto em amostras de alimentos, apresentando excelente
desempenho analitico com limites de deteccdo similares ao método
espectrofotométrico.

Filmes de mercurio também podem ser eletrodepositados sobre
microeletrodos, sendo utilizados para determinagcdo de metais, tais como
berilio” e zinco®.

Em andlises de compostos orgéanicos, o eletrodo de filme de
mercurio apresentou-se como uma boa ferramenta analitica para determinacao
de &cido ascorbico®, apresentando uma linearidade na faixa de concentragéo
de 10°a 10" mol L™ e um limite de deteccdo de 2 x 10° mol L.

Dependendo do substrato, um dos problemas enfrentados durante
a eletrodeposicdo do mercurio, € a baixa aderéncia do filme de mercurio.
Membranas semipermeaveis, como o filme de Nafion'® e outras membranas
poliméricas'!, tém sido empregadas para modificar a superficie do substrato

com o objetivo de melhorar a aderéncia do filme de mercurio e
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consequentemente promover um melhor desempenho analitico, pois uma das
vantagens da utilizagdo dessas membranas € a possibilidade de explorar o
equilibrio de troca ibnica que se estabelece na interface polimero-solucéo
durante a analise quimica por meio de medidas voltamétricas. Aditivos, como o
tiocianato de sddio, também tém sido utilizados na solugédo de eletrodeposig¢ao
do mercurio com o mesmo objetivo'?.

A modificagdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo com o
filme de Nafion proporcionou a formacdo de um filme de mercurio mais
aderente, o que resultou em um sinal analitico mais intenso na determinacao
de talio em amostras de agua™.

Estudos mostraram um melhor desempenho analitico do eletrodo
de filme de mercurio quando comparado aos eletrodos gotejante de mercurio e
de gota pendente’°.

Além da contaminagdo ambiental que pode ocorrer com a
utilizacdo de compostos de mercurio, o uso em laboratério pode causar danos
a saude do manipulador, pois o vapor de mercurio € toxico e se inalado pode
causar vertigens, tremores, danos aos pulmdes e ao cérebro®. Portanto, torna-
se cada vez mais necessario a utilizagdo de materiais alternativos que
apresentem uma boa capacidade analitica e um menor risco de contaminacao
para serem empregados nas técnicas eletroanaliticas. Além dessas vantagens,
vale ressaltar que a busca por materiais com caracteristicas analiticas similares
ao mercurio para serem empregados na construcdo de eletrodos solidos
possibilita uma maior praticidade para a utilizacdo sob diversas formas, como
exemplo, a construgdo de microeletrodos.

Apesar das pesquisas envolvendo a utilizacdo do bismuto na
construcao de eletrodos serem recentes, iniciando a partir do ano 2000 com o

trabalho de Wang et al."’

, 0 desempenho analitico do bismuto tem sido
investigado sob diversas perspectivas, desde a aplicagdo em anadlise de
compostos organicos e inorganicos, bem como associados a sistemas em

fluxo'®.
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1.2 Quimica do Bismuto e Aplicacdes Analiticas

O bismuto € um elemento quimico encontrado no grupo 15 da
classificagao periédica dos elementos, possui estados de oxidagao de Ill e V.
Os ions Bi** ndo sdo muito estaveis em solucdo, os sais de bismuto podem
sofrer hidrolise em agua, e haver a formagéo do ion bismutila, BiO*, porém
essa formacéo ¢é invertida em meio fortemente acido, de acordo com a seguinte
reagao':

Bi** + H,O = [BiO]" + 2H*

Dentre as diversas aplicacbes do bismuto, destaca-se o seu
emprego na industria farmacéutica na fabricacdo de farmacos de agao gastro-
intestinal®.

Como citado anteriormente, WANG et al.'” foram os pioneiros a
utilizar o eletrodo de filme de bismuto em substituicdo ao eletrodo de mercurio.
O bismuto foi depositado in situ sobre carbono vitreo para a determinacao de
Pb e Cd por voltametria de redissolucdo. O eletrodo de filme de bismuto
apresentou limites de deteccdo de 1,1 ng L™ e 0,3 pg L™ para Pb e Cd,
respectivamente.

Em estudos posteriores realizados por WANG et al.?' para
determinacao de niquel por voltametria de redissolugao adsortiva, mostraram
um melhor desempenho analitico do eletrodo de filme de bismuto frente ao
eletrodo de mercurio com gota pendente.

O eletrodo de filme de bismuto tem sido empregado em grande
maioria em pesquisas para determinagao de ions inorganicos, no entanto tem
apresentado bom desempenho analitico para a determinagcdo de compostos
organicos contendo grupos fendlicos. Como pode ser constatado no trabalho
de HUTTON et al.??, no qual o sinal analitico do eletrodo de filme de bismuto
para 2-nitrofenol apresentou uma magnitude de corrente superior em 10%
quando comparado ao eletrodo de filme de mercurio.

O bismuto pode ser depositado ex situ a partir de uma solugao
contendo ions bismuto, para posteriormente o eletrodo de filme de bismuto ser

empregado em uma solugado da amostra contendo os analitos de interesse. A
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deposicao também pode ser realizada in situ na solugdo da amostra contendo
os ions analisados, na qual ions de bismuto sdo adicionados. O eletrodo de
filme de bismuto depositado in situ sobre carbono vitreo foi utilizado para
analise de TI, In, Cd, Pb, Cu, por meio de voltametria de redissolu¢cao anddica.
O eletrodo de filme de bismuto apresentou uma boa resposta analitica na
determinacdo simultdnea desses metais, com excecdo do sinal de baixa
resolucdo apresentado para o cobre, devido a formagcdo de composto
intermetalico®.

Em geral, o carbono vitreo € o substrato mais utilizado para a
eletrodeposicdo do bismuto. A deposicdo in situ € a mais utilizada para
deposicédo do bismuto por meio de técnicas de voltametria de redissolucédo. No
entanto, o sinal analitico do eletrodo do filme de bismuto para ions Pb?* e Cd**
apresentou maior magnitude de corrente quando utilizada a técnica de
redissolucdo potenciométrica®®. A resposta analitica do filme de bismuto para
esses metais foi satisfatéria, pois ndo ocorreu alteracéo na linha base do sinal
analitico, bem como o eletrodo de filme de bismuto ndo sofreu interferéncia do
oxigénio dissolvido presente em solugéo. Os limites de detecgédo foram 0,2 ug
L' e 0,8 ng L para Cd e Pb, respectivamente.

KROLICKA et al.?® foram os primeiros a utilizar a pasta de
carbono como substrato para deposi¢ao do bismuto. Para isso desenvolveram
dois eletrodos de bismuto, um depositado eletroquimicamente e o outro
utilizando a pasta de carbono modificado com Bi>O3s). Ambos os eletrodos
foram aplicados na analise de Pb, Cd e Zn por voltametria de redissolugao
anddica por pulso diferencial. Neste trabalho, foi constatado que o modo de
preparo nao influenciou no desempenho analitico dos eletrodos, ambos
apresentaram sinais analiticos com boa resolugdo para os metais e sem
deslocamento da linha base.

Um estudo envolvendo diferentes substratos, carbono vitreo,
pasta de carbono e grafite, empregando diferentes formas de eletrodeposi¢cao
do bismuto, mostrou que o substrato exerce influéncia na resposta analitica do
filme. Dentre os substratos investigados, o carbono vitreo foi o que apresentou
a resposta analitica com maior intensidade de corrente para os ions Cd** e
Pb®>*. No entanto, a forma de deposicdo do filme ndo exerceu influéncia

significativa na resposta analitica, porém a deposigao in situ foi escolhida para
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construcao do eletrodo em virtude da praticidade. Os resultados mostraram que
o filme de bismuto teve melhor desempenho analitico quando comparado ao
eletrodo de filme de mercurio para a determinacéo de Pb e Cd. Por outro lado,
apresentou sinal analitico com intensidade de corrente inferior na determinacéao
de Zn. A utilizacdo do surfactante Triton X-100® em conjunto com o eletrélito
suporte para determinacdo de zinco favoreceu uma melhor resolugéo no sinal
analitico. O desempenho analitico do eletrodo de fiime de bismuto foi
considerado bom quando comparado a analise por espectrofotometria de
absorgao atémica com chama (FAAS, flame atomic absorption spectrometry)®,
apresentando limite de detec¢ao para Cd e Pb de 0,2 ug L' e para Zn de
0,7 ug L.

KROLICKA et al.?” realizaram estudos com o eletrodo de filme de
bismuto sobre carbono vitreo depositado ex situ para analise de cobalto por
meio de voltametria de redissolucdo adsortiva catalitica. O cobalto foi
determinado indiretamente pela formagado de um complexo com dimetilglioxima,
as medidas apresentaram boa linearidade com coeficiente de correlagao de
0,9985 na faixa de concentracdo de 20 a 100 pg L™, e o eletrodo de filme de
bismuto mostrou um limite de detecgéo de 0,07 ug L.

Também tem sido investigado o desempenho analitico do eletrodo
de filme de bismuto aplicando-se a voltametria de redissolugao adsortiva sem e
com a associacao de cronopotenciometria para a determinagédo simultanea de
Co e Ni. Neste trabalho, o eletrodo de filme de bismuto apresentou melhor
desempenho analitico frente ao eletrodo de filme de mercurio, por ter
apresentado uma maior separagao entre os sinais analiticos para os cations
em estudo bem como uma maior magnitude de corrente e uma boa linearidade
entre as medidas. O eletrodo de filme de bismuto apresentou limites de
detecgdo de 0,08 ug L' e 0,26 ug L™ para cobalto e niquel, respectivamente?®.

Distintas formas de emprego do bismuto, como eletrodo de
bismuto sélido e filme, tém sido empregadas para a construcao de eletrodos de
trabalho para analise de compostos organicos e inorganicos. O bismuto quando
foi empregado diretamente, sob a forma de tarugo como eletrodo de trabalho
para determinacdo simultanea de ions Cd**, Pb?** e Zn?*, apresentou boa

resposta analitica, porém o sinal analitico foi trés vezes menor que aquele
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obtido com o eletrodo de filme de bismuto sob as mesmas condigdes de
analise. Isso foi atribuido ao fato do bismuto possuir condutividade menor que a
do carbono vitreo, substrato empregado na deposigao do filme de bismuto. O
eletrodo de bismuto apresentou bom desempenho para analise de Cd e 2-
nitrofenol, tornando-se uma excelente alternativa devido a praticidade do uso
direto. Um eletrodo de filme de bismuto foi construido pela eletrodeposicao de
Bi>O3) sobre o proprio tarugo de bismuto, apresentando uma boa resposta
analitica para os processos de reducéo e oxidacédo de Fe(lll)-Fe(ll) ou Ru(lll)-
Ru(11)%.

Condig¢des para a eletrodeposicdo, como composi¢cdo da solugao
e potenciais de deposi¢ao, do bismuto sobre o carbono vitreo foram otimizadas
visando a determinacao de ions cobalto. A adicao de ions brometo na solugcao
de eletrodeposicao facilitou o processo de eletrodeposicdo do bismuto. O
desempenho analitico do filme de bismuto foi verificado pela determinacao de
cobalto por meio de voltametria de redissolugao por pulso diferencial. O filme
de bismuto apresentou um sinal analitico com boa repetibilidade entre as
analises®.

O grafite foi um dos primeiros materiais de baixo custo a serem
empregados para a eletrodeposi¢gao do bismuto. O bismuto foi depositado in
situ sobre o grafite para a determinagcdo de Pb, Cd e Zn em agua para
consumo humano. A resposta analitica do filme de bismuto depositado sobre o
grafite foi similar a obtida quando utilizado o carbono vitreo como substrato. O
emprego do filme de Nafion para modificagdo da superficie do substrato e a
utilizacdo de surfactante favoreceram a formacédo de um filme de bismuto
aderente além de uma maior intensidade de corrente do sinal analitico para os
metais investigados, respectivamente. As analises obtidas com o eletrodo de
filme de bismuto sobre o grafite foram concordantes com as obtidas com a
analise de FAAS®".

A n&o interferéncia do oxigénio dissolvido na resposta do filme de
bismuto e a baixa toxicidade foram as principais vantagens apresentadas frente
ao eletrodo de filme de mercurio na analise de Ni e Co em aguas naturais.
Utilizando um tempo de 300 s na etapa de pré-concentracdo durante as
medidas voltamétricas, o eletrodo de filme de bismuto apresentou limite de

deteccdo de 70 ng L™ e 100 ng L™ para Co e Ni, respectivamente®.
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O eletrodo de filme de bismuto depositado sobre carbono vitreo
apresentou resposta analitica para os cations metalicos, Cd e Co, semelhante
a obtida quando utilizada a técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS, inductively coupled plasma mass
spectrometry) para determinagdbes em amostras de solo. Os limites de
detecgdo para Co e Cd foram de 0,02 pg L™ e 0,01 ug L™, respectivamente™,

HUTTON et al.* desenvolveram um microeletrodo de filme de
bismuto para analises de Cd, Pb, Co e Ni. O microeletrodo de filme de bismuto
teve melhor desempenho para esses metais frente ao microeletrodo de filme de
mercurio. A adicdo de ions brometos a solugao de eletrodeposicdo do bismuto
promoveu a formacdo de um filme mais homogéneo e aderente. Em estudo
posterior, o microeletrodo de filme de bismuto apresentou baixo limite de
deteccdo para o niquel e cobalto na ordem de ng L' em amostras de saliva e
sangue®.

LIN et al.*® apontaram o microeletrodo de filme de bismuto como
sendo favoravel a analise de uranio por meio de medida de redissolugéo
adsortiva. Dos diferentes agentes complexantes investigados, o cupferron foi o
que apresentou maior magnitude de corrente no sinal analitico devido a
formagao do complexo uranio-cupferron. Foi observado que o microeletrodo de
filme de bismuto teve melhor desempenho frente ao microeletrodo de filme de
mercurio. O limite de detec¢do foi de 0,3 png L™, apds um tempo de pré-
concentracido de 10 minutos durante as medidas voltamétricas.

O eletrodo de bismuto teve um bom desempenho analitico para a
determinacdo de vanadio em meio de acido cloranilico, pois apresentou um
limite de deteccdo de 0,20 ug L™ e boa reprodutibilidade entre as medidas®’.

No estudo comparativo dos eletrodos de filme de bismuto e
mercurio para determinacao de In, Cd e Pb, verificou-se uma maior separagao
entre os picos para Cd e In no sinal analitico e uma maior magnitude de
corrente quando utilizado o eletrodo de bismuto®.

KEFALA e ECONOMOU® realizaram um estudo comparativo do
eletrodo de filme de bismuto depositado sobre carbono vitreo com e sem
modificagdo com recobrimento de filme de Nafion visando a determinagédo de

metais pesados em urina por meio de analise em fluxo por inje¢cdo sequencial
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associado com voltametria de redissolugdo anddica. A modificagdo do eletrodo
de carbono vitreo com o filme de Nafion promoveu uma maior sensibilidade do
eletrodo de filme de bismuto para Cd, Pb e Zn. O limite de deteccao para Cd e
Pb foide 2 ug L™ e para Zn sendo de 6 pg L.

O desempenho do eletrodo de filme de bismuto na determinagao
de aluminio® foi satisfatorio frente a analise de FAAS, apresentando um limite
de deteccdo de 0,5 ug L.

O eletrodo de filme de bismuto tornou-se uma ferramenta analitica
alternativa para estudo de metalotioneina*' por meio da determinacéo de Cd e
Pb, apresentando uma boa linearidade entre as medidas e um limite de
deteccdo para metalotioneina de 3,86 mol L™.

LEGEAI e VITTORI* foram os primeiros a utilizar o cobre, como
substrato, para deposicdo do bismuto. Modificaram a superficie do substrato
com filme de Nafion para tentar melhorar a aderéncia do filme de bismuto. O
eletrodo de bismuto depositado sobre cobre modificado com filme de Nafion
melhorou apresentou a resposta analitica para os ions Cd** e Pb* em
amostras de agua e extrato de algas, respectivamente, apresentando limites de
deteccdo de 0,9 ug L' e 1,1 ug L™ para Cd e Pb, respectivamente. No entanto,
nos testes de validagdo utilizando a técnica de ICP-MS e o eletrodo de
mercurio de gota pendente, o eletrodo de filme de bismuto apresentou menor
desempenho analitico. Estudos apontam o bom desempenho analitico do
eletrodo de filme de bismuto depositado sobre cobre para determinacao de
niquel** com a resposta analitica similar ao eletrodo de mercurio de gota
pendente, apresentando limite de deteccao foi de 1 x 107 mol L.

CAO et al.* realizaram estudos empregando eletrodo de filme de
mercurio e eletrodo de filme de bismuto com e sem modificagdo com o filme de
Nafion na determinacdo de cadmio por meio de voltametria de redissolucao
anddica associada a técnica de ICP-MS mostraram que estes se destacam
pelo tempo de vida util e precisdo quando comparados aos respectivos
eletrodos sem a modificagdo com o filme de Nafion. O filme de bismuto
modificado com o filme de Nafion apresentou maior viabilidade para aplicagao
analitica por ndo requerer uma etapa de desaeragdao e por possuir menor

toxicidade frente ao eletrodo de filme de mercurio.



Introducao 12

Ao trabalhar com bismuto gera-se uma analise quimica de
interesse e de importédncia ambiental, ja que o eletrodo de filme de bismuto
pelos trabalhos citados apresentou um comportamento similar ou superior ao
eletrodo de filme de mercurio. O eletrodo de filme de bismuto juntamente com
as técnicas voltamétricas apresentou um bom desempenho analitico, com
limites de detecc&o concordantes com diferentes métodos espectrométricos. A
boa aplicabilidade do filme de bismuto pode ser verificada pelo emprego na
determinacdo de metais em diferentes tipos de amostras como agua, solo e até
mesmo fluido biolégico. No entanto, verifica-se que as diferentes formas da
utilizacdo do bismuto como eletrodo de trabalho influenciam na resposta
analitica, neste sentido novos estudos envolvendo a deposicéo, caracterizacao

e avaliacéo do eletrodos de filme de bismuto sdo altamente desejaveis.

1.3 Substratos

Segundo NASCIMENTO E ANGNES* para um material ser
utilizado como substrato na confecgdo de eletrodos voltamétricos deve
apresentar como principais caracteristicas: elevada inércia quimica, inércia
eletroquimica numa ampla faixa de potenciais, elevado sobrepotencial para
evolucdo de hidrogénio e oxigénio, baixa corrente residual, alta condutividade
elétrica e propiciar uma facil regeneragdo da superficie. Tais caracteristicas
justificam o amplo emprego de materiais a base de carbono para a construgéo
de eletrodos.

Apesar de o carbono vitreo ser o substrato mais utilizado para
eletrodeposicédo do bismuto, pesquisas apontam outros materiais como bons
substratos, como exemplo aluminio, platina e éxido de estanho dopado com
indio (ITO). Por outro lado, ndo foram realizadas pesquisas visando a aplicagao
analitica dos filmes de bismuto obtidos sobre diferentes substratos*°.

O cobre e a platina sdo materiais amplamente empregados em
eletroanalitica. A platina é bastante utilizada na construgdo de eletrodos e o
cobre é muito utilizado para manter o contato com o circuito elétrico. A platina e
o cobre apresentam condutividade elétrica de 9,66x10°/mQ e 59,6x10%/mQ,

respectivamente?’. No entanto, conforme pesquisa bibliografica, a platina e o
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cobre sao materiais pouco utilizados como substratos para construcdo de

eletrodos de filme de bismuto.

1.4 Metais Pesados

Os elementos quimicos podem ser essenciais ou nao para
manutencao da vida. Os essenciais ou metais tracos sao aqueles responsaveis
pela regulacdo de varios mecanismos a nivel celular, como exemplo, Cr, Co,
Cu, Ni e Zn. Os n&o essenciais ou metais pesados s&o prejudiciais ao
organismo, como exemplo, Pb, Cd, Hg e U%.

A disposicao desses elementos da-se por fontes naturais ou
antropogénicas. Os principais meios de insercdo desses elementos no
organismo humano sdo pela ingestdo de agua e alimentos contaminados.
Quando o chumbo, cadmio e urénio sdo acumulados no organismo humano
podem causar diversos danos a saude como saturnismo, disturbios vasculares
e danos aos rins, respectivamente*®.

De acordo com a Legislagcdo Brasileira segundo a Resolugéo
Conama de 2005 a Portaria n° 357 especifica os teores maximos permitidos de
0,005 mg/L, 0,01 mg/L e 0,02 mg/L para cadmio, chumbo e uranio,

respectivamente, em aguas naturais*®.

1.5 Deposicéao de Metais

Entre as varias técnicas de deposi¢cao, a cronoamperometria pode
ser utilizada para a deposicdo de metais, por meio da aplicagdo de um
sobrepotencial ao eletrodo de trabalho que é mantido fixo sob um determinado
tempo, a partir de um eletrdlito contendo ions metalicos, camadas de depdsitos
s30 formadas sobre um substrato®.

Para a formacdo da camada de depdsito sdo necessarias duas
etapas: a formacédo dos nucleos de crescimento (nucleagédo) e o crescimento
do depdsito a partir de tais nucleos. Os ions metalicos do eletrdlito passam por
etapas sucessivas até serem incorporados ao depdsito. No volume da solugéo

e na dupla camada os ions metalicos estdo solvatados por moléculas de agua.
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Primeiramente, o ion metalico é adsorvido na superficie do eletrodo sendo
totalmente ou parcialmente neutralizado. O ion metalico torna-se um adatomo,
caracterizado por um estado intermediario entre o estado ibnico na solucéo e o

metalico no depdsito®!, conforme Figura 1.1:

Eletrodo Camada superficial Solugiio
% I
Mudanga
de estado Rcaqao . Tmnslcrcncm
. fisico qu.HTIi(.d de massa
|
|
Transferéncia I|
he de elétron |
/ |
|

Mudanca

dc estado Rear;do Tr.msit.renuu
. fisico qunmm dL m 1‘\\4

FIGURA 1.1 — Mecanismo geral da reagao de espécies na superficie do

eletrodo”.

Este adatomo se desloca ao longo da superficie do eletrodo até
encontrar alguma irregularidade, por exemplo, rugosidade, impureza, nucleo de
crescimento, na mesma. Para que o ad-atomo passe para o estado metalico ha
um dispéndio de energia e, o crescimento dos diversos nucleos origina a
formacao de filme®"

As etapas de nucleacdo e crescimento ocorridas durante a
formagdo do filme podem ser observadas pelo registro da variagdo da
intensidade de corrente em fungcdo do tempo, conforme o cronoamperograma

na Figura 1.2.

v

0 tempo

FIGURA 1.2 — Variagao da intensidade de corrente em funcéo do tempo
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O aumento brusco e a posterior redugdo da magnitude de
corrente até atingir um patamar correspondem as etapas de formagdo dos
nucleos e nucleagao/crescimento do filme, respectivamente.

Para um eletrodo planar a intensidade de corrente diminui com o

tempo, conforme a equagao de Cottrell*%.

I(t) = nFACD'"?
. VZ t1/2
Onde:
n = numero de elétrons
F = constante de Faraday
A = area (cm?)
C = concentragéo (mol cm™)
D = coeficiente de difusdo (cm?s™)

t = tempo (s)

1.6 Técnicas Eletroanaliticas

As técnicas eletroanaliticas permitem o estabelecimento de
relacbes diretas entre a concentragdo do analito e algumas das propriedades
elétricas como potencial, condutividade, resisténcia ou carga elétrica’. A
elevada sensibilidade, rapidez na realizacdo das analises, possibilidade de
especiagcao das analises, analise de materiais coloridos ou com amostras
contendo particulas sélidas dispersas sem o pré-tratamento, sdo algumas das
vantagens associadas as técnicas eletroanaliticas *%.

As anadlises de cromatrografia gasosa acoplada a espectrometria
de absorgdo atbmica (GC-AAS, gas chromatographic-atomic absorption
spectrometry) e ICP-MS s&o técnicas mais modernas e aplicaveis a um maior
numero de analitos, porém para especiagao requerem etapas de pré-
concentracao e extragado, sendo que o tratamento da amostra tende aumentar
o risco de contaminagao®>.

As técnicas eletroanaliticas apresentam uma boa faixa de

concentracdo para analise quimica, sendo importante para aplicacéo
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ambiental: voltametria ciclica (102 a 10 mol L™), pulso diferencial (10* a 107
mol L ™), onda quadrada (10 a 10® mol L™), voltametria de redissolucdo com
modulo de pulso diferencial ou onda quadrada (10° a 10" mol L) voltametria

adsortiva e cronoamperometria de redissolugao (10° a 10° mol L™)**.

1.6.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica, dentre as técnicas voltamétricas, &
normalmente a primeira técnica selecionada para a investigagdo de um
sistema. A voltametria ciclica € empregada principalmente como ferramenta
para estudos fundamentais e de diagndstico que fornecam informagao
qualitativa sobre processos eletroquimicos’.

Em voltametria ciclica, a espécie eletroativa em solugao € oxidada
ou reduzida na superficie de um eletrodo quando submetida a um potencial
quando um potencial apropriado € aplicado para forcar a transferéncia de
elétrons, resultando em uma corrente que é registrada no circuito, conforme
reagdo abaixo>’;

O+ne — R

A voltametria ciclica consiste em, a partir de um potencial inicial
(Ei), variar o potencial do eletrodo com velocidade (v) constante até um
potencial final (E¢) e ent&o retornar, a mesma velocidade, ao variar ao potencial
|50

inicial®™, conforme Figura 1.3:

E A

Ey

E;—

Tempo

FIGURA 1.3 — Programagao de potencial imposta ao eletrodo de trabalho na

voltametria ciclica™.
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O potencial e a corrente sado registrados simultaneamente,
resultando em uma curva chamada voltamograma. Os parametros importantes
para a voltametria ciclica sdo potenciais de pico catédico e anddico, correntes

de pico catddicas e anddicas®, conforme Figura 1.4:

{E - L)

FIGURA 1.4 — Voltamograma ciclico. Parametros: Ey: potencial de pico
catodico; Epa: potencial de pico anddico; ipc: corrente de pico catddica; ipa:

corrente de pico anddica®.

O pico de corrente catddico pode ser associado a corrente de
reducdo da espécie O para R, enquanto que o pico da varredura reversa

refere-se a reoxidagao do R formado na etapa anterior.

1.5.2 Voltametria de Onda Quadrada

Dentre as técnicas de pulso, a voltametria de onda quadrada é
uma das mais rapidas e sensiveis. A voltametria é realizada com velocidades
de varredura maiores do que 100 mV s’. Os limites de deteccdo obtidos
podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas e
espectroscopicas™.

Na voltametria de onda quadrada, a forma do pico resultante é
resultado da sobreposigéo de pulsos em forma de degrau (AEp) associada a
uma escada de potenciais (E;), sendo que um periodo completo da onda

quadrada ocorre para cada periodo (t). A corrente resultante (Ai) é igual a



Introducdo 18

diferenga das correntes obtidas ao final do pulso direto (1) e pulso reverso (2),
conforme Figura 1.5".

Potencial

Potencial

Tempo Ee s B, (C)
FIGURA 1.5 — Programacado de potencial aplicada em voltametria de onda
quadrada (a) rampa de potenciais em forma de degraus, (b) escada de

potenciais (c) intensidade de corrente resultante’.

A diferenca entre as correntes dos pulsos diretos e reversos é
registrada em um voltamograma, conforme Figura 1.6.

Corrente, g A

i | I I | | |
200 100 0 =100 =200 =300 -400 =500
nE = Ejp)my

FIGURA 1.6 —. Voltamograma de onda quadrada’.

A intensidade de corrente de pico é proporcional a concentragao
do analito investigado.
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A voltametria de onda quadrada associada as técnicas de
redissolugdo pode  atingir sensibilidade equivalente a  técnicas

cromatograficas®®.

1.5.3 Voltametria de Redissolucao

A voltametria de redissolucdo envolve uma etapa de pré-
concentracdo da espécie eletroativa sob um potencial de deposicdo pre-
estabelecido, durante um determinado tempo e com agitagdo da solugéo.
Nesta etapa, ocorre a redugdo do cation metalico na superficie do eletrodo de

trabalho, conforme a seguinte reagao:
MY +ne =—— M

ApOs a etapa de deposicao, cessa-se a agitacdo e mantém-se o
sistema em repouso por alguns segundos. Na etapa seguinte, faz-se a
varredura do potencial no sentido anddico para a redissolugdo do metal
depositado, durante esta etapa, registra-se a intensidade de corrente em
funcdo do potencial, onde a intensidade de corrente de pico € proporcional a
concentracdo da espécie depositada’.

Na voltametria de redissolucdo adsortiva, a adsor¢do do metal é
feita na etapa de pré-concentracido através da formacdo de um ion complexo
do metal com um ligante na superficie do eletrodo de trabalho, conforme as
reagdes abaixo®’;

M™ + nL — ML,"" (etapa de pré-concentrago)

ML,""—> ML, a¢s  (etapa de pré-concentrago)

ML, aqs +ne” = Ms+nL. (etapa de redissolugéo)

Se o ligante for eletroativo, ele pode sofrer redugdo ou oxidagao

durante o processo de redissolugao do complexo.
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1.7 Objetivos

Conforme dados da literatura, o eletrodo de filme de bismuto
apresenta caracteristicas analiticas similares ou superiores aos eletrodos a
base de mercurio, nota-se que o bismuto geralmente €& depositado sobre
materiais a base de carbono sendo escassos os trabalhos que investigam
outros tipos de substratos com viabilidade econémica. Assim, o0 presente
trabalho visa desenvolver um eletrodo de filme de bismuto sobre um substrato
de baixo custo visando uma aplicagéo analitica.

Com este intuito, o trabalho foi dividido em varias etapas:

(a) Determinacdo do substrato, platina ou cobre, para ser

empregado na construcdo do eletrodo de filme de bismuto e

escolha da solucdo de eletrodeposicdo do bismuto para a

formacao de um filme aderente ao substrato. A voltametria ciclica

e a cronoamperometria foram as técnicas empregadas para os

estudos nesta etapa.

(b) Caracterizagao estrutural e quimica do filme de bismuto por

meio de analises de microscopia de varredura eletrbnica e

difragao de raios-X.

(c) Avaliagao do eletrodo de filme de bismuto para determinagao

de cations metalicos, cadmio, chumbo e wuranila utilizando

voltametrias de redissolucéo.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Célula Eletroquimica

Para as medidas eletroquimicas foi utilizada uma célula
convencional de trés eletrodos com capacidade de 10 mL. O eletrodo de
Ag/AgCl (KCI saturado) e o eletrodo de placa de platina foram utilizados como
eletrodos de referéncia e contra-eletrodo, respectivamente. Um eletrodo de
platina ou um eletrodo de cobre foi utilizado como substrato para a construgao

do eletrodo de filme de bismuto.
2.1.1 Eletrodos de Trabalho

O eletrodo de disco de platina foi construido embutindo-se um
tarugo de platina em um tubo de vidro com area geométrica de 19,6 mm?.
O eletrodo de cobre foi construido embutindo-se fio de cobre em

um tubo de vidro utilizando-se resina epdxi, area geométrica de 0,7 mm?.
2.2 Reagentes e Solucbes

2.2.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de pureza

analitica (PA) e séo apresentados na Tabela 2.1.
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TABELA 2.1 — Procedéncia dos reagentes utilizados nos experimentos

23

Reagentes Férmula Quimica Marca
Acido Nitrico HNO; Synth
Acido Cloridrico HCI Dinamica
Nitrato de Bismuto Bi(NO)s Merck
Citrato de Sdédio CsHsNA307.2H,0 Vetec
Acido Acético H3;CCOOH Dinamica
Acetato de Sédio H3;CCOONa.3H20 Vetec
Acetato de Uranila UO,(H3CCOO), Merck
Cupferron NH4CsHsN(NO)O Mallinckrodt
Nitrato de chumbo (II) Pb(NO3); Dinadmica
Nitrato de cadmio (Il) Cd(NO3)2 Dinamica
Hidrogeno fosfato de sédio Naz;HPO4 Reagen
Dihidrogeno fosfato de sddio NaH;PO4 Reagen
Brometo de Sddio NaBr Dinamica

2.2.2 Solugodes

A eletrodeposigdo geralmente €& feita com solugdes aquosas,
utilizando sais simples dos ions metalicos a serem depositados. Aditivos
também podem ser acrescentados as solugcbes de eletrodeposicdo com o
objetivo de manter o ion metalico como metal complexado na solugéo.
Diferentes solugdes de eletrodeposicdao com e sem aditivos foram estudadas
com o objetivo de escolher aquela mais adequada para a formagao de um filme

de bismuto aderente ao substrato.

2.2.2.1 Solugdes de Eletrodeposicéo

As solucbes de eletrodeposicao utilizadas foram solucdes de
nitrato de bismuto 0,02 mol L' em meios de acido nitrico e cloridrico
1,0 mol L. Os aditivos utilizados foram NaBr 0,5 mol L™ e citrato de sodio 0,08

mol L' em meio a solucédo de eletrodeposicdo. Foi investigada a influéncia de
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concentragdes de bismuto na faixa de 0,005 a 0,03 mol L' em meio de acido
cloridrico 1,0 mol L™". Foram realizados experimentos utilizando diferentes
concentracdes de citrato de sodio no intervalo de 0,02 a 0,08 mol L™ a solugéo

de nitrato de bismuto 0,02 mol L ™" em meio de acido cloridrico 1,0 mol L™.
2.2.2.2 Solugdes Tampéo

Diferentes solugbes tampao foram preparadas com objetivo de
verificar a janela de potencial dos eletrodos de filme de bismuto e escolher a
solugdo mais adequada para ser empregada como eletrdlito suporte para a
determinacgao dos ions metalicos.

Para o estudo sobre a janela de potencial do eletrodo de filme de
bismuto, foram empregadas solugdes com diferentes valores de pH: uma
solugdo de acido cloridrico 0,1 mol L™ (pH 1,0), uma solugado tampéao acetato
0,1 mol L preparada a partir das solucdes de acido acético 0,06 mol L™ e
acetato de sodio 0,04 mol L™ (pH 4,5) e uma solucgéo tamp3ao fosfato de 0,1 mol
L™ foi preparada a partir das solugbes de hidrogeno fosfato de sédio e
dihidrogeno fosfato de sédio (pH 7,0).

Para os estudos de avaliacdo da resposta do eletrodo de bismuto
para ions chumbo e cadmio foi utilizado como eletrélito de suporte uma solugao
tampao de acetato 0,1 mol L™ preparada a partir das solucdes de acido acético
e acetato de sodio. Para determinacao de ions uranila, o eletrélito suporte
utilizado foi uma de solugéo cupferron 7,5 x 107 mol L' em meio de solugdo

tampao de acetato 0,1 mol L™.
2.2.2.3 Solucgdes dos lons Metalicos Avaliados

Foram preparadas solugbes de acetato de uranila, nitrato de
chumbo, nitrato de cadmio 1000 mg/L em &cido cloridrico 0,1 mol L™ para
ensaios de avaliacdo da resposta do eletrodo de filme de bismuto.

Todas as solugdes foram preparadas com agua originada de uma
unidade de purificagdo Milli-Q, procedéncia Milipore Corporation, com 18 MQ

de condutividade.
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2.3 Metodologia

Para os ensaios de eletrodeposicdao de filme de bismuto e
medidas voltamétricas de resposta do eletrodo de bismuto foi utilizado um

potenciostato EG&G PAR modelo 273 A, conectado a um microcomputador.

2.3.1 Voltametria Ciclica

O estudo do processo de reducéo e oxidacdo do bismuto sobre os
eletrodos de platina e de cobre foi investigado por meio de medidas de
voltametria ciclica empregando-se diferentes velocidades de varredura. Para o
eletrodo de platina, foi realizada a varredura ciclica no intervalo de potenciais
de 300 mV a -200 mV. Para o eletrodo de cobre, foi realizada a varredura

ciclica no intervalo de potenciais de 0 mV a -200 mV.

2.3.2 Cronoamperometria

A técnica cronoamperométrica foi utilizada para os ensaios de
eletrodeposicdo do bismuto nos diferentes substratos. Primeiramente, foi
empregado o intervalo de potenciais de redugao do bismuto obtido a partir das
analises de voltametria ciclica sobre platina e cobre, os quais foram,
posteriormente, avaliados sob diferentes tempos de deposi¢cdo visando a

formagao de um filme aderente e homogéneo.

2.3.3 Caracterizacao do Filme

A caracterizacao dos filmes de bismuto foi realizada por meio das
técnicas de: microscopia eletrénica de varredura de alta resolugéo (em inglés,
FEG-SEM, scanning electron microscopy with field emission gun) utilizando um
equipamento ZEISS modelo SUPRA 35; microscopia eletrébnica de varredura
(MEV) com analise de energia dispersiva (em inglés, EDX, energy dispersive x-
ray detector), utilizando um equipamento ZEISS modelo DSM 940-A; difracao
de raios-X, utilizando um difratbmetro Rigaku modelo DMAX2500PC.
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Para todas as analises de caracterizacao, o filme foi preparado

sobre uma placa de cobre com area geométrica de 1 cm?.

2.3.4 Avaliacdo do Desempenho Analitico do Eletrodo de

Bismuto

A resposta do eletrodo de bismuto para chumbo e cadmio foi
avaliada por meio da técnica de voltametria de redissolu¢gao anddica por onda
quadrada ("SWASV - square wave anodic stripping voltammetry"), enquanto
que para o ion uranila foi utilizada a técnica de voltametria de redissolucao
adsortiva catédica por onda quadrada ("SWAdCSV - square wave adsortive-
cathodic stripping voltammetry”). Os parametros utilizados nestas medidas sédo

apresentados na Tabela 2.2.

TABELA 2.2 - Paradmetros voltamétricos utilizados na determinacdo de

chumbo, cadmio e uranila utilizando o eletrodo de bismuto

Analitos
Pb Cd Uranila

Parametros (SWASV) (SWASV) (SWAdCSV)
Potencial Inicial (mV) -900 -900 -300
Tempos de Deposicéao (s) 300e 10 300e 10 300
Tempo de Equilibrio (s) 5 5 5
Pulso (V) 25 25 25
Frequéncia (Hz) 60 60 60
Potencial de rampa inicial (mV) -900 -900 -300

Potencial de rampa final (mV) -300 -300 -1200
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados, discutidos e avaliados os
resultados obtidos do estudo do processo de reducido e oxidagcdo do bismuto nos
eletrodos de platina e eletrodo de cobre por meio da técnica de voltametria ciclica.
Serao também discutidos os resultados sobre a escolha do meio de eletrodeposicao,
as analises de caracterizagcao e o desempenho analitico dos filmes de bismuto para

determinacao dos ions cadmio, chumbo e uranila.
3.1 Estudo do Processo de Reducéo e Oxidagéo do Bismuto

O estudo dos processos de reducado e oxidagdo do ion bismuto sobre
os eletrodos de platina e de cobre foi realizado por meio da técnica de voltametria

ciclica em diferentes velocidades de varreduras, conforme Figura 3.1.
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T T T T
T T T T T
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E/mV (vs. Ag/AgCl) E/mV (vs. Ag/AgCl)

FIGURA 3.1 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) platina e (b) cobre em
solugdo de nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de acido nitrico 1,0

mol L' em diferentes velocidades de varredura.

Observa-se pelo perfil dos voltamogramas ciclicos da Figura 3.1 que o
substrato ndo influenciou os potenciais de reducdo e oxidagdo do bismuto, no
entanto as magnitudes de corrente foram maiores sobre o eletrodo de cobre. Na
Figura 3.1(a) nota-se que em diferentes velocidades de varredura a densidade de
corrente permanece constante até o potencial de 0 mV. A partir deste potencial a
densidade de corrente aumenta com o inicio do processo de reducdo do bismuto na
superficie do eletrodo de platina até atingir um valor maximo e depois decresce até o

potencial de varredura inversa de -200 mV. Na varredura inversa, o valor da
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intensidade de corrente aumenta proximo a 0 mV indicando o inicio do processo de
oxidagdo do bismuto para a solugdo atingindo um valor maximo de densidade de
corrente anddica e depois decresce continuamente indicando que praticamente todo
o bismuto depositado foi redissolvido. Nos voltamogramas ciclicos da Figura 3.1(b)
também se observa que o processo de redugdo do bismuto inicia a partir de
potenciais proximos a 0 mV indicado pelo aumento da intensidade de corrente. Com
0 aumento da velocidade houve um pequeno deslocamento do pico catdédico para
potenciais mais negativos. A Tabela 3.1 apresenta os parametros de potencial de
pico catodico (E,c) e de densidade de pico de corrente catddica (j,c) obtidos da

Figura 3.1.

TABELA 3.1 — Valores de potencial de pico catddico e de densidade de corrente de

pico catddica em diferentes velocidades de varredura para os eletrodos de platina e

de cobre
Platina Cobre
v/mvs?t Epc / MV jpc / pA/IMm?  Epc/mV jpc / pA/mm?
20 - 28,00 -125,35 -22,0 -316,00
50 - 32,00 -181,40 - 26,0 -445,96
100 - 36,00 -237,40 -28,0 -490,94
200 - 36,00 -311,33 - 38,0 -663,60

Com base nos dados da tabela acima, observa-se em todas as
velocidades de varredura um aumento da densidade de corrente de pico para a
deposicdo do bismuto sobre os eletrodos de cobre e platina. Para o eletrodo de
cobre, verifica-se que os valores das densidades de corrente de pico sdo bem
superiores quando comparados aos obtidos com o eletrodo de platina, o que indica
uma maior interacdo entre os fons Bi** em solugdo com o eletrodo de cobre,
havendo assim um maior favorecimento dos processos de nucleagéo e crescimento.

A Tabela 3.2 apresenta os valores das densidades de carga catédicas

(Qc) e anddicas (Q,) correspondentes aos voltamogramas da Figura 3.1.
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TABELA 3.2 — Densidades de cargas catodicas e anddicas referentes aos processos

de reducédo e oxidacao do bismuto sobre diferentes substratos

Eletrodo de Platina Eletrodo de Cobre
vimVs?t Q.(MC/mm? Qa(MC/mm? Q;(MC/mm?  Qa(MC/mm?
20 0,84 0,69 2,75 2,31
50 0,51 0,44 1,47 1,38
100 0,32 0,31 0,85 0,81
200 0,23 0,21 0,57 0,47

Com base nos dados da Tabela 3.2, verifica-se uma maior densidade
de carga catddica para o eletrodo de cobre, sendo estes dados concordantes com
os valores de densidades de corrente de pico catédicas que também foram
superiores para o eletrodo de cobre em relacdo ao eletrodo de platina. Nota-se
também que a diferenca entre as cargas catédicas e anddicas para o eletrodo de
platina € menor quando comparado com o eletrodo de cobre, esses dados apontam
0 cobre como um material mais suscetivel a eletrodeposicdo do bismuto quando

comparado a platina, o que sugere a formacéao da liga Bi-Cu.

3.2 Estudo da Eletrodeposicao do Bismuto sobre Platina

Em funcgao dos resultados obtidos por meio da voltametria ciclica foram
realizados ensaios cronoamperomeétricos empregando-se potenciais de deposigao
no intervalo de -40 mV a -90 mV com tempos de 30 a 480 s para a eletrodeposi¢cao
do bismuto, sendo empregadas variagdes de 10 mV e 30 s para os potenciais e
tempos de eletrodeposicao, respectivamente. Foi considerado um bom filme de
bismuto, aquele que recobrisse toda a superficie do substrato e apresentasse
aspecto homogéneo. Depois de cada eletrodeposicdo, o eletrodo foi polido com lixa
d’agua com granulagdes de 600, 1200 e 1500 e submetido a uma nova
eletrodeposicdo. Foi constatado que para o intervalo de potencial de -40 a -90 mV, o
tempo de 420 s foi o necessario para a formagao do filme de bismuto depositado
sobre toda a superficie da platina. Os cronoamperogramas desses eletrodepdsitos

sao apresentados na Figura 3.2.
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FIGURA 3.2 — Variagao da densidade de corrente em fungdo do tempo para a
eletrodeposicao de bismuto sobre eletrodo de platina em diferentes potenciais de
deposicdo em solucdo de nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de

acido nitrico 1,0 mol L™, t = 420 s.

O filme de bismuto depositado sobre a platina apresentou tonalidade
cinza, sendo que o aumento da intensidade da cor foi proporcional ao aumento da
densidade de carga. Os valores de densidades de cargas -catddicas
correspondentes aos cronoamperogramas da Figura 3.2 sdo mostrados na Tabela
3.3.

TABELA 3.3 — Valores de densidades de cargas catddicas em diferentes potenciais
de deposi¢cao com tempo de 420 s utilizando eletrodo de platina
Edep/ MV Q¢ (MC/mm?)

- 40 4,19
-50 5,01
-60 6,28
-80 7,24
-90 7,60

Os filmes de bismuto obtidos nos intervalos de potenciais de -40 a -90
mV apresentaram aspecto rugoso. Entdo, optou-se por investigar potenciais mais
negativos do que -90 mV para a eletrodeposi¢cao do bismuto sobre a platina. Para
potenciais mais negativos do que -100 mV foi necessario um tempo minimo de 15 s
para a formagdo de um depdsito com aspecto homogéneo, os cronoamperogramas

sao apresentados na Figura 3.3.
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FIGURA 3.3 — Variagao da densidade de corrente catédica em fungédo do tempo para
a eletrodeposicao de bismuto sobre eletrodo de platina em diferentes potenciais de
deposigdo em solucdo nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de acido

nitrico 1,0 mol L.

Os valores das cargas catdodicas correspondentes aos

cronoamperogramas da Figura 3.3 sdo mostrados na Tabela 3.4.

TABELA 3.4 — Valores de densidades de carga catodicas obtidas em diferentes
potenciais de eletrodeposicao utilizando o tempo de 15 s sobre o eletrodo de platina
Edep/ MV Qc (MC/ mm?)

-150 0,58
-200 0,59
-250 1,41
-300 1,90
-350 7,87
-400 10,11

De acordo com os dados da Tabela 3.4 ndo houve diferenca entre as
densidades de carga catddica quando foram aplicados os potenciais de -150 a -200
mV, os filmes de bismuto obtidos a partir desses potenciais no tempo de 15 s
apresentaram aspecto homogéneo. Para os potenciais no intervalo de -250 a -400
mV com tempo de 15 s observou-se a formacao de bolhas na superficie da platina
durante a eletrodeposicédo, o que acarretou na formagao de filmes de bismuto com
aspecto rugoso. A liberagao de bolhas observada na superficie da platina deve-se a

evolugado do hidrogénio, as bolhas de hidrogénio podem acarretar buracos no filme
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eletrodepositado ou se as mesmas forem cobertas pelo depdsito geram um filme
com aspecto rugoso.
Portanto, foi escolhido o potencial de -150 mV com tempo de 15 s para

a eletrodeposicao do bismuto sobre a platina.

3.3 Estudo da Eletrodeposi¢cao do Bismuto sobre Cobre

Com base no estudo do processo de redugao e oxidagdo do bismuto
sobre cobre realizado por meio da técnica de voltametria ciclica, a eletrodeposig¢ao
do bismuto foi realizada no intervalo de potenciais de -10 a -40 mV com tempos de
30 a 720 s por meio da técnica de cronoamperometria. Para esse intervalo de
potencial, o tempo de 600 s foi 0 tempo minimo necessario para a formagao de um
filme de bismuto com aspecto homogéneo depositado sobre toda a superficie do
cobre. Com o objetivo de reduzir esse tempo de eletrodeposicéo, foram realizados
ensaios variando o potencial no intervalo de -150 mV a -700 mV com tempos
variando de 15 a 420 s. Para o potencial de -150 mV aplicado em tempos de 300 e
420 s, foi obtido um depdsito com aspecto homogéneo. Para potenciais mais
negativos do que -300 mV com tempo minimo de 30 s houve a formacéo de um filme
com aspecto rugoso. Na Figura 3.4 sdo mostrados os cronoamperogramas com a
obtencdo de um filme de bismuto homogéneo sobre eletrodo de cobre para os

potenciais de -150 e -300 mV.

-50

—————— -150 mV em 300 s
-40 e 2150 mV em 420 s
— -300mVem15s
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-204
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FIGURA 3.4 - Variagcdo da densidade de corrente em funcdo do tempo para a

eletrodeposicdo de bismuto sobre eletrodo de cobre em diferentes potenciais de

deposicdo em solucdo de nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de

acido nitrico 1,0 mol L™,
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A Tabela 3.5 mostra os valores das densidades de cargas catddicas
obtidas da Figura 3.4.

TABELA 3.5 — Valores de densidades de cargas catddicas obtidas para diferentes

potenciais e tempos (t) utilizados na deposi¢géo do bismuto sobre eletrodo de cobre

Edep (MV) t(s) Qc (MC/mm?)
-150 300 1,09
-150 420 1,46
-300 30 0,18

O filme de bismuto obtido a partir das condi¢cdes de deposi¢cao de -300
mV com tempo de 30 s apresentou aspecto rugoso, devido a formagédo de bolhas
sobre o substrato durante a eletrodeposicao.

Por ndo haver uma diferenga significativa no valor de carga catédica
com o0 aumento do tempo de deposicdo de 300 s para 420 s no potencial de -150
mV, foi escolhido o potencial de -150 mV em 300 s por requerer um menor tempo

para a formagao de um filme com aspecto homogéneo.
3.4 Avaliacéo de Aditivos na Solucéo de Eletrodeposicéo

Neste trabalho foi considerado um bom depdsito, aquele que
permanecesse aderido ao substrato e apresentasse um aspecto homogéneo. Apos
cada eletrodeposicao, o eletrodo de filme de bismuto era submetido ao teste de
aderéncia, que consistia na lavagem do filme com agua MILLIQ. Observou-se que
os filmes de bismuto depositados permaneciam aderidos aos substratos por apenas
alguns segundos apods a realizagdo dos experimentos.

Assim, na tentativa de melhorar a aderéncia dos filmes de bismuto
sobre os substratos, foram avaliados diferentes aditivos em meio da solugao de
eletrodeposi¢cado do bismuto sobre os eletrodos de platina e cobre.

Por meio da técnica de voltametria ciclica foi avaliado o processo de
reducdo do bismuto sobre o eletrodo de platina com a adicdo de NaBr 0,5 mol L™ &
solugdo de eletrodeposicdo composta de nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada
em meio de &cido nitrico 1,0 mol L™". Segundo KROLICKA e BOBROWSKI*® a adicéo

de brometo de sddio a solucéo de eletrodeposicao do bismuto promove a formagao
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complexos estaveis [BiBr.]>", havendo a formagdo de um filme de bismuto com
melhor desempenho analitico.

A Figura 3.5 mostra os voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina
em solucdo de bismuto com e sem a adi¢cdo da solugdo de brometo de sddio em

velocidade de varredura de 20 mV s™.

0,4 —— Com NaBr
- Sem NaBr
0,24
€
£
<
£ 004 —
-0,2

200 100 0 100 200 300

E/mV (vs. Ag/AgCl)
FIGURA 3.5 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em solugédo com (__ )
e sem (.....) a adicdo de NaBr 0,5 mol L™ a solucéo de nitrato de bismuto 0,02 mol L

preparada em meio de &cido nitrico 1,0 mol L. v=20 mV s™.

Como se observa na figura, quando se utiliza NaBr em meio da solugao
de eletrodeposi¢ao, o processo de reducao do bismuto sobre a platina inicia em
potenciais mais negativos do que -100 mV, enquanto que, ao utilizar uma solugéo de
eletrodeposicido sem adicao NaBr, o processo de reducéo do bismuto sobre a platina
inicia em potenciais mais negativos do que 0 mV, havendo assim um deslocamento
marcante do potencial devido a formagado de complexo entre os ions bismuto com
ions brometos. O deslocamento de potencial provocado pela adicdo de NaBr a
solugdo de eletrodeposicdo também foi relatado no trabalho de KROLICKA e
BOBROWSKI®.

A Tabela 3.6 apresenta os parametros de potenciais de pico catddico e
anddico e de densidades de pico de corrente catédica e anddica obtidos dos

voltamogramas da Figura 3.5.
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TABELA 3.6 — Valores de potencial de pico catddicos e anddicos e de densidades

de corrente de pico catdédicas e anddicas

Sol. de Eletrodeposi¢do Epc/ MV  joc / MA/IMM®  Epa/ MV joa/ mA/mm?

Com NaBr -163,0 -0,20 -20,0 0,12
Sem NaBr -28,6 -0,12 72,8 0,28

Os dados da Tabela 3.6 mostram que a variagdo do deslocamento do
processo de reducdo do bismuto com a adicdao de NaBr foi em torno de 134 mV,
havendo um aumento do valor da densidade de pico de corrente catddica.

Com base nos voltamogramas da Figura 3.5, foram realizados ensaios
de eletrodeposi¢cdo com a solugao contendo NaBr em potenciais de -150 mV, -200
mV, -300 mV nos tempos de 15 a 420 s. A cada 15 s era aplicado um potencial,
apoés cada eletrodeposicao verificava-se se o depdsito recobria totalmente a
superficie do substrato e se 0 mesmo apresentava aspecto homogéneo. Para o
potencial de -200 mV com tempos de 120 e 180 s ocorreu a formacao do fiime de
bismuto com aspecto homogéneo e em potencial de -300 mV foi requerido um
tempo de 30 s, os valores de densidades de carga catddica foram de 2,55 mC/mm?,

3,67 mC/mm? e 2,40 mC/mm?, respectivamente, conforme Figura 3.6.
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0,204 A -200 mVem 420 s
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FIGURA 3.6 — Variagdo da densidade de corrente em funcdo do tempo para a
eletrodeposicdo de bismuto sobre eletrodo de platina em diferentes potenciais e
tempos de deposicdo em soluc&o nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio

de acido nitrico 1,0 mol L' + NaBr 0,5 mol L™.

Para potenciais mais negativos do que -300 mV com tempo minimo de

5 s ndo foi possivel obter um eletrodo de filme de bismuto com aspecto homogéneo



Resultados e Discussao 37

devido a formagao de bolhas na superficie do eletrodo de platina. Os filmes de
bismuto obtidos permaneceram aderidos ao eletrodo de platina somente por alguns
segundos.

Com objetivo de melhorar a aderéncia do fiime de bismuto sobre o
eletrodo de platina, foi testada também a adicdo de citrato de s6dio em meio da
solucdo de eletrodeposicdo. Segundo PEJOVA e GROZDANOV®®, o emprego do
citrato de sédio como aditivo a solugdo de deposicdo de bismuto favoreceu o
processo de deposicdo de filme de seleneto de bismuto (Bi,Ses), devido a lenta
dissociacao de complexos formados entre ions bismuto e citrato como consequiéncia
da formacao de espécies coloidais promovendo o mecanismo de nucleacao, que se
baseia na adsorgdo e coagulagdo de particulas coloidais sobre o substrato. No
entanto, o emprego de citrato de sddio na solucédo de eletrodeposi¢do, néo
favoreceu a formacdo de um filme aderente sobre a platina. Também foram
investigados outros aditivos, como EDTA, sorbitol e glicerol, porém os mesmos em
meio da solugcdo de eletrodeposicdo ndo melhoraram a aderéncia do filme de
bismuto ao substrato. Portanto, ndo foi possivel a formag¢ao de um filme de bismuto
aderente sobre o eletrodo de platina, mesmo utilizando diferentes aditivos nas
solugdes de eletrodeposicao.

Os diferentes aditivos investigados em meio da solugdo de
eletrodeposicdo de bismuto visando a deposicao sobre o eletrodo de platina foram
também utilizados nos estudos de eletrodeposi¢cao do bismuto sobre o eletrodo de
cobre e dentre esses aditivos, somente o citrato de sédio favoreceu a formacao de
um filme bismuto aderente ao cobre. Realizaram-se ensaios de eletrodeposicdo do
bismuto em potenciais de -150 e -300 mV com intervalo de tempos de 30 a 420 s
utilizando o citrato de sédio como aditivo na solugao de eletrodeposicido. O potencial
era aplicado a cada 30 s, apds cada eletrodeposicao verificava-se o aspecto do filme
depositado, posteriormente o eletrodo era lixado para ser submetido a uma nova
eletrodeposicdo. Entre estes ensaios, o potencial de -150 mV em 300 s favoreceu a
obtencdo de um filme de bismuto com aspecto uniforme. Portanto, o cobre quando
comparado a platina foi o melhor substrato para a eletrodeposicdo do bismuto e a
adicdo de citrato a solugao de bismuto favoreceu a formacédo de um filme aderente.
Foram realizados testes preliminares empregando a voltametria de redissolugao
anddica para a determinacdo de metais com o filme de bismuto obtido a partir da

solucao de eletrodeposi¢cao com citrato de sédio, foi observado que apds as medidas
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o filme nao permanecia aderido ao substrato, ou seja, o filme juntamente com os
metais analisados durante a etapa de redissolugdo ia para o seio da solugido do

eletrdlito suporte.

3.5 Estudo da Influéncia da Acidez do Meio

Sabendo que dependendo da concentragdo de ions Bi** e da
concentragdo de ions H3O", os ions bismuto podem se hidrolizar, foi investigada
uma solugdo de eletrodeposicdo em meio de acido cloridrico 1,0 mol L™ com o
objetivo de melhorar a aderéncia do filme de bismuto sobre o eletrodo de cobre. A
influéncia da acidez no processo de reducao e oxidacdo do bismuto sobre o eletrodo

de cobre esta representada na Figura 3.7.
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FIGURA 3.7 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de cobre em solu¢ao de nitrato de
bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de (a) acido nitrico e (b) acido cloridrico 1,0

mol L. v=20mV s™.

A Figura 3.7(a) apresenta os processos de redugdo e oxidagcdo do
bismuto sobre o eletrodo de cobre utilizando uma solugdo de eletrodeposigdo em
meio de acido nitrico. Observa-se na figura que o processo de redugédo do bismuto
inicia em potenciais negativos a partir de 0 mV. Em valores de potenciais mais
negativos do que 0 mV ocorre um aumento de densidade de corrente indicando o
inicio do processo de nucleagdo, ou seja, inicio da formagdo do filme.
Posteriormente ocorre um decréscimo da densidade de corrente representando a
etapa de crescimento do filme sobre a superficie do substrato. A densidade de

corrente permanece constante no intervalo de -200 mV a 0 mV, posteriormente a
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partir de potenciais mais positivos do que 0 mV a densidade de corrente aumenta
indicando a etapa de oxidag&o do bismuto. A Figura 3.7(b) apresenta o processo de
redugdo do bismuto na superficie de cobre em meio de &cido cloridrico 1,0 mol L™,
inicia em potenciais negativos a partir de -100 mV. Observa-se tanto na varredura
direta como na inversa, dois processos de redugao e oxidagao, respectivamente,
representados por dois ombros em cada varredura. Na varredura direta, os
processos de reducdo ocorrem em -120 mV e -165 mV. Os processos de oxidagao
iniciam em potenciais mais positivos do que -100 mV, ocorrem nos potenciais de -50
mV e 0 mV. A fim de verificar se um dos ombros presentes nos processos de
reducdo e oxidacao, poderia ser atribuido aos ions cobre presentes em solugao
devido ao ataque acido da solugcdo de eletrodeposicédo, estariam se depositando
juntamente com o bismuto, foi realizado um voltamograma ciclico do eletrodo de

cobre em uma solucgdo de 0,02 mol L™ de Cu(NO)s, conforme Figura 3.8.
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FIGURA 3.8 — Voltamograma ciclico do eletrodo de cobre em solugédo de nitrato de

cobre 0,02 mol L' em meio de acido cloridrico 0,1 mol L. v=20 mVv s™.

A Figura 3.8 apresenta os processos de reducédo e oxidagao do cobre
sobre o eletrodo de cobre, observa-se na figura que o processo de redugao do cobre
inicia em potencial mais negativo do que -25 mV, apresentando um valor de
intensidade de pico correspondente a -100 mV, sendo este um valor de potencial
proximo ao observado do primeiro ombro na varredura direta da Figura 3.7(b),
porém o processo de oxidacdo de cobre ocorre em 50 mV, sendo um valor de

potencial diferente do observado no primeiro ombro da Figura 3.7(b). Com base
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nesses valores de potenciais, verifica-se que os ombros podem estar relacionados a
reducdo dos ions cobre presentes, pois os potenciais sao de valor aproximado.

Ao utilizar acido cloridrico na solugao de eletrodeposicdo houve um
deslocamento bem significativo dos potenciais de redug¢do e oxidagdo do bismuto

sobre cobre, conforme dados da Tabela 3.7.

TABELA 3.7 — Valores de potencial de pico catdédicos e anddicos e de densidades

de corrente de pico catodicas e anddicas em diferentes meios de eletrodeposigao

Meio de Eletrodeposicdo  Epc/ MV jpc / JA/ImMm®  Epa/mV  jpa/ yA/mm?®

HNO3 -25,0 -209,7 64,8 647,0
HCI -165,0 -3,8 9,0 2,9

O potencial de reducdo do bismuto sobre cobre em meio de acido
cloridrico foi deslocado para potenciais mais negativos, havendo a formacéo de um
filme aderente conforme foi constatado apds os ensaios cronoamperométricos. O
deslocamento do potencial pode ser devido a complexagdo dos ions bismuto com
ions cloretos. Alguns relatos na literatura mostram que o emprego de solugdes de
eletrodeposicdo em meio de acido nitrico, resulta em um filme de bismuto pouco
aderente ao cobre*?, além de haver a formacao de precipitados brancos no fundo da
célula eletroquimica durante as medidas voltamétricas*®. Optou-se por utilizar um
meio fortemente acido com uma concentragdo de 1,0 mol L™ para garantir que o
bismuto nao sofresse hidrolise durante a eletrodeposicdo. Portanto, a solugao de
eletrodeposicdo em meio de acido cloridrico favoreceu a formacdo de um filme de

bismuto aderente ao cobre.

3.6 Otimizacao da Solucéo de Eletrodeposicao do Bismuto

3.6.1 Influéncia da Concentragcdao do Bismuto no Processo de

Reducé&o e Oxidacao do Bismuto

Sabendo que em meio de acido cloridrico ocorre a formagado de um
filme de bismuto aderente ao cobre, foi empregada a técnica de voltametria ciclica
para investigar a influéncia do emprego de diferentes concentragdes de bismuto em

meio de acido cloridrico, tendo como objetivo avaliar qual a concentracdo de bismuto
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mais adequada para ser empregada na solugdo de eletrodeposicdo, conforme

Figura 3.9.
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FIGURA 3.9 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de cobre em diferentes solugdes

de nitrato de bismuto preparada em meio de acido cloridrico 1,0 mol L™, v=20mVs™.

Os dados da Tabela 3.8 sdo correspondentes aos voltamogramas da

Figura 3.9.

TABELA 3.8 — Valores de potencial de pico catddicos e anddicos e de densidades
de corrente de pico catddicas e anddicas em diferentes concentracdes de nitrato de
bismuto preparada em meio de &cido cloridrico 1,0 mol L™

[BiNOs] /mol L Epc/mV  joc / JA/mm? Epa/ MV jpa / HA/Mmm?

0,005 -180,0 2,85 -2,0 3,00
0,010 -180,0 3,04 -2,0 2,80
0,020 -186,0 3,32 -4,0 2,77
0,030 -190,0 4,00 -4,0 2,64

De acordo com os voltamogramas da Figura 3.9 e dados da Tabela 3.8
observa-se que a variagdo da concentragao de bismuto em meio da solugdo de
eletrodeposicdo nao influenciou significativamente os processos de redugdo e
oxidagdo do bismuto sobre cobre, pois ndo houve uma grande variagdo no
deslocamento dos potenciais de pico catédicos e anddicos e nem uma grande
diferengca na magnitude das densidades de corrente de pico catddica e anddica
quando utilizado diferentes concentragdes de bismuto. Com o objetivo de escolher a

melhor concentragdo de bismuto a ser utilizada no decorrer deste trabalho, foram
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realizados ensaios cronoamperométricos para deposicdo do bismuto sobre o
eletrodo de cobre, aplicando potencial de -150 mV e tempo de 300 s. Dentre as
solugdes investigadas, a solugdo de eletrodeposigdo contendo 0,02 mol L' de
bismuto foi a que promoveu a formagao de um depdsito mais uniforme sobre o
cobre. Portanto, optou-se por empregar o eletrodo de filme de bismuto obtido a partir
da solugao de nitrato de bismuto 0,02 mol L™ em meio de &cido cloridrico 1,0 mol L™
(Bi-HCI), para determinacédo de metais pesados.

3.6.2. Influéncia da Concentracdo do Citrato de Sodio no Processo

de Reducéao e Oxidagédo do Bismuto

A adicdo de citrato de sédio em meio de &cido nitrico 1,0 mol L
melhorou a aderéncia do filme de bismuto depositado sobre o eletrodo de cobre, no
entanto, nos ensaios posteriores verificou-se que em meio de acido cloridrico ocorre
a formagao de um depdsito de bismuto mais homogéneo e aderente. Entado, foram
realizados ensaios utilizando citrato de sodio sob diferentes concentragbes em meio
da solugao de eletrodeposic¢ao de acido cloridrico, a fim de verificar sua influéncia no
processo de redugdo e oxidacdo do bismuto, conforme os voltamogramas

apresentados na Figura 3.10.

i/ uA/mm?
o
1

-2IOO -1I50 -1I00 -5IO (I) 5I0 1(I)O
E/mV (vs Ag/AgCl)

FIGURA 3.10 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de cobre em (a) solugéo de

nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de acido cloridrico 1,0 mol L™

com diferentes concentracdes de citrato de sédio (b) 0,02 (c) 0,04 (d) 0,08 mol L™.



Resultados e Discussao 43

Os valores de potenciais de pico catédicos e anddicos e densidades de
corrente de pico catddicas e anoddicas correspondentes aos voltamogramas da

Figura 3.10 sdo mostrados na Tabela 3.9.

TABELA 3.9 — Valores de potencial de pico catddicos e anddicos e de densidades
de corrente de pico catddicas e anddicas em diferentes concentragdes de citrato de
sddio em meio da solugao de eletrodeposigao

[Citrato de S6dio] mol L™ E/mV j / HA/mm? E./mv ./ HA/mm?

Solugao sem citrato -180,0 -2,85 0,0 2,85
0,02 -190,0 -3,79 2,0 3,32
0,04 -198,0 -4,21 12,0 3,82
0,08 -198,0 -4,84 10,0 4,26

Observa-se na Figura 3.10 que n&o houve uma diferenga significativa
no perfil dos voltamogramas quando empregado diferentes concentragdes de citrato
de sodio a solugcao de eletrodeposi¢cdo, ndo sendo possivel determinar qual a
influéncia do anion citrato, ja que houve a formacao de acido citrico nas diferentes
concentragbes. Com base nos dados da Tabela 3.9 verifica-se um pequeno
deslocamento de potencial no valor de 18 mV quando comparado a solugdao de
eletrodeposicdo sem adicao de citrato. Portanto, por meio de voltametria ciclica nao
foi possivel determinar qual a concentragao de citrato de sd6dio mais adequada para

ser empregada na solugao de eletrodeposi¢céo do bismuto.

3.6.3. Influéncia da Concentracdo do Aditivo na Resposta Analitica

para ions Chumbo

Com o objetivo de verificar a resposta analitica dos filmes de bismuto e
escolher a concentragcdo de citrato de sddio mais adequada para ser utilizada em
meio a solugao de eletrodeposicéo, foram empregados diferentes eletrodos de filme
de bismuto obtidos a partir das distintas solugcdes de sintese, solugdo de nitrato de
bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de &cido cloridrico 1,0 mol L™ (Bi-HCI) com
diferentes concentragdes de citrato de sodio 0,02 mol L™ (Bi-Cit002), 0,04 mol L
(Bi-Cit004) e 0,08 mol L™ (Bi-Cit008), para determinagdo de chumbo, conforme
Figura 3.11.
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FIGURA 3.11 — Analises de SWASYV de diferentes eletrodos de filme de bismuto em
solucdo tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) contendo Pb®* 0,5 mg L. Tacum= 300 s;

Edep = '900 mV

A Figura 3.11 apresenta a resposta analitica para ions chumbo dos
diferentes eletrodos de filme de bismuto. Observa-se que o sinal analitico com maior
deslocamento da linha base foi aquele obtido a partir do eletrodo de filme de bismuto
sem a adi¢ao de citrato de sédio na solugao de sintese. Ao utilizar citrato de sédio
na solucao de eletrodeposicao, verifica-se um menor deslocamento da linha base do
sinal analitico. Dentre as concentracbes utilizadas de citrato de sodio, a
concentracdo de 0,08 mol L™ favoreceu a formacdo de um filme de bismuto com
melhor sinal analitico, sem deslocamento da linha base e com boa resolucdo. A
adicdo de citrato de sédio em meio da solugao de eletrodeposigcao promoveu um

melhor desempenho analitico do filme de bismuto, conforme Tabela 3.10.

TABELA 3.10 — Valores de potencial de pico catédico e de densidades de correntes

de pico catddicas de diferentes eletrodos de filme de bismuto

Filmes de Bismuto E./mV pc | WA/ mm?
Bi-HCI - 500 -5,57
Bi-Cit002 -502 -5,36
Bi-Cit004 -506 -7,01
Bi-Cit008 -498 -6,92

As solucdes de eletrodeposicao sem e com adi¢ao de citrato de sodio

0,08 mol L' em meio da solugdo de eletrodeposicido foram as escolhidas para serem
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as solugdes de eletrodeposi¢cdo para o desenvolvimento do presente trabalho, por
promoverem a formacdo de fiimes de bismuto aderentes ao cobre e por

apresentarem resposta analitica aos ions chumbo.

3.7. Otimizagcdo Cronoamperométrica para a Eletrodeposicdo do

Bismuto

Para os ensaios de otimizacdo cronoamperométrica foram utilizadas
solugdes de eletrodeposicdo com e sem citrato de sédio 0,08 mol L, visando a
formagado de um filme de bismuto com aspecto mais homogéneo, conforme Figura
3.12.
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FIGURA 3.12 Variacdo da densidade de corrente em fungdo do tempo para a

eletrodeposicdo de bismuto sobre eletrodo de cobre em diferentes potenciais de
deposicdo em solucéo nitrato de bismuto 0,02 mol L™ preparada em meio de acido
nitrico 1,0 mol L' com (a) e sem (b) adicdo de citrato de sédio 0,08 mol L. Tempo

de deposicao = 300 s.

Nos cronoamperogramas da figura observa-se um salto de densidade
de corrente inicial referente a redu¢do dos ions bismuto presentes em solugao sobre
a superficie do eletrodo de cobre. Nesta etapa ocorre a formacéo e crescimento dos
nucleos para a formacao do filme. A partir dos 5 s de eletrodeposi¢ao, praticamente
nao ha variagdo na intensidade de corrente indicando a etapa de crescimento do
filme de bismuto. Verifica-se por meio da Tabela 3.12, que ndo houve uma diferenca
significativa de carga catédica com o aumento do potencial de deposi¢ao com tempo

de 300 s para as duas solugdes de eletrodeposicao estudadas.



Resultados e Discussao 46

TABELA 3.11 — Valores das densidades de carga catddicas obtidas em diferentes

potenciais de deposicao utilizando o tempo de 300 s sobre o eletrodo de cobre

Filmes de Bismuto

Bi-HCI Bi-Cit008
Edep/ MV Q¢ (MC/mm? em 300s Q. (MC/mm?) em 300 s
-150 20,61 23,64
-160 21,47 23,97
-170 24,20 24 17
-180 26,34 26,16
-190 28,24 26,66
-200 31,31 28,71

Os filmes de bismuto obtidos a partir de diferentes solugcbes de
eletrodeposicdo sob potenciais de -170 e -180 mV apresentaram valores
semelhantes de densidades de carga catddica, porém o potencial escolhido para a
deposigcdao do bismuto sobre cobre foi de -150 mV para ambas solugbes de
eletrodeposic¢des, pois os filmes de bismuto obtidos, neste potencial aplicando o

tempo de 300 s, apresentaram aspecto mais homogéneo.

3.8. Caracterizacao dos Eletrodos de Filme de Bismuto

O emprego da microscopia eletrbnica de varredura associada a
microanalise eletrénica tem sido cada vez mais frequente, por possibilitar a
visualizagédo de detalhes estruturais e gerar dados sobre a composi¢géo quimica dos

materiais.

3.8.1 Anélise da Morfologia do Filme

A andlise de FEG-SEM foi empregada com o objetivo de avaliar a
morfologia do eletrodo de filme de bismuto.

Na analise de FEG-SEM, a superficie de uma amostra é varrida com
um padrao de rastreamento com um feixe de elétrons finamente focalizado ou com
uma sonda apropriada. O rastreamento € um padrdao de varredura semelhante ao

usado em um tubo de raios catédicos ou televisao, no qual um feixe de elétrons é
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deslocado sobre uma superficie em linha reta (diregao x), retornado a posi¢ao inicial
e deslocado para baixo (dire¢ao y) com um incremento padrdo. Esse processo €
repetido até que uma area desejada da superficie tenha sido varrida. Durante o
processo de varredura, um sinal é recebido acima da superficie (diregcdo z) e
armazenado em um computador, no qual ele ¢ finalmente convertido em imagem .

A Figura 3.13 apresenta a micrografia do eletrodo de cobre sem o filme
de bismuto.

FIGURA 3.13 — Micrografia FEG-SEM do substrato apds o polimento com lixa d’agua
de granulagao 1500. Ampliagédo 10000x.

Na Figura 3.13 observa-se as ranhuras na superficie do cobre
provocadas pelo polimento sequencial com as lixas d’agua de granulagbes 600,
1200 e 1500 bem como da proépria litografia ndo uniforme de cobre.

As Figuras 3.14 e 3.15 apresentam as morfologias dos filmes Bi-HCI e
Bi-Cit008, respectivamente.
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==(d)
FIGURA 3.14 — Micrografias FEG-SEM do filme Bi-HCI. Ampliagao: (a) 6000x, (b)
30000x (c) 20000x e (d)90000x.

10 pfs -
i

FIGURA 3.15 — Micrografias FEG-SEM do filme Bi-Cit008. Ampliagédo: (a)3000x
(b)10000x, (c) 50000x e (d) 179000x.
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Os filmes Bi-HCI e Bi-Cit008 apresentaram morfologias bastantes
distintas, sendo uma n&o uniforme sob a forma de placas e precipitados e a outra
com aspecto mais uniforme de aspecto esponjoso, respectivamente, conforme as
Figuras 3.14 e 3.15.

A Figura 3.14(a) mostra a morfologia do filme de bismuto n&o uniforme,
apresentando trés regides distintas. As Figuras 3.14 (b), (c) e (d) apresentam de
maneira ampliada essas trés regides, observa-se o crescimento do filme de bismuto
sob a forma de placas e a presenga de precipitados sobre e entre as placas
respectivamente.

A Figura 3.15(a) apresenta o filme de bismuto com uma morfologia
uniforme. As Figuras 3.15 (b) e (c) mostram a uniformidade da morfologia desse
filme de modo mais detalhadamente com aspecto esponjoso.

As analises de FEG-SEM mostraram que a adi¢cao de citrato no meio
de eletrodeposicdo influenciou a morfologia do eletrodo de filme de bismuto,

promovendo um filme de bismuto com aspecto mais uniforme.

3.8.2 Analise de MEV-EDX do Filme de Bismuto

Para a realizacdo da microanalise foi empregada a técnica de
microscopia eletrénica de varredura com analise de energia dispersiva (MEV-EDX).

A analise de MEV-EDX fornece informagdes de natureza fisica e
quimica do filme de bismuto. O principio de funcionamento do MEV consiste na
emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo
positivo), mediante a aplicagdo de uma diferenga de potencial que pode variar de 0,5
a 30 KV. Essa variacao de voltagem permite a variagdo da aceleragao de elétrons, e
também provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relagcdo ao
filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleracdo em direcao ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso
dos feixes é realizada por lentes condensadoras que alinham os feixes em diregao a
abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos
elétrons atingirem a amostra analisada. Quando o feixe de elétrons incide sobre a
amostra, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes séo
excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para a posicao inicial,

liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no espectro
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de raios-x. O EDX mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de
um determinado atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de
incidéncia do feixe determinar quais os elementos quimicos presentes naquele local
da amostrar. Portanto, o MEV fornece a imagem do fime e o EDX faz o
mapeamento da distribuicdo dos elementos quimicos e gera mapas composicionais
dos elementos desejados®.

A Figura 3.16 apresenta as morfologias dos filmes de Bi-HCI e Bi-

Cit008, obtidas a partir da microscopia eletrbnica de varredura.

! S0pm !Electron Ir;1age1 ‘ (a) f : 1.D|.|r.'n - 'Eledrol; Image 1 (b)
FIGURA 3.16 — Andlise de MEV dos eletrodos de filme de bismuto (a) Bi-HCI e (b)
Bi-Cit008.

As micrografias acima dos filmes de bismuto apresentaram resolugao
inferior quando comparadas com aquelas obtidas pela FEG-SEM, conforme Figuras
3.14, 3.15 e 3.16. Os resultados das analises de MEV e FEG-SEM do filme Bi-HCI
foram concordantes, nos quais se observa a nao uniformidade do filme
apresentando trés regides distintas, conforme Figura 3.16(a). No entanto, quando
comparado os resultados das analises de MEV e FEG-SEM para o filme Bi-Cit008,
foram observadas diferentes morfologias, conforme as Figuras 3.15 e 3.16(b), o
filme apresentou morfologia mais uniforme para analise de FEG-SEM.

As Figuras 3.17 e 3.18 apresentam os resultados da analise semi-
quantitativa das regidées encontradas nos filmes referentes a Figura 3.16 (a) e (b),

respectivamente.



Resultados e Discussao

1
1
Bi
AN Bi
2]
2 1
Cu
N
Bi 3 3
Cu Bi Cu Bi "
o P Cu 2% Bi
) ’II ) 2 ) Zl'l ) 1‘1 ) 5 ) 6‘3 ) % ) !IB ) é ) 1I0 ) ’II1 ) ’II2 ) 1I3 1I4 15 1I6
Full Scale 18679 cts Cursor: 16.158 keV (70 cts) keV|
10 (o]
Cu 4,80%
o 0,90% °
4,50%
9,80%

Cl

Cl 35,60%

11,90%

Cu
Bi 63,50%

73,80%(1 ) (2)

Bi
86,40% (3) (C)

FIGURA 3.17 — Analise de MEV-EDX do eletrodo de fiime Bi-HCI (a) imagem do

filme, (b) distribuicdo dos elementos em fungdo da energia e (c) graficos de

distribuicao semi-quantitativa dos elementos.
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FIGURA 3.18 — Analise de MEV-EDX do eletrodo Bi-Cit008. (a) imagem do filme (b)
distribuicdo dos elementos em fungdo da energia e (c) graficos de distribuicdo

quantitativa dos elementos.
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A Figura 3.17(a) apresenta uma morfologia com trés regides distintas
para o filme Bi-HCI. A Figura 3.17 (b.1) apresenta a distribuigdo dos elementos em
funcdo da energia correspondente a regido 1 da Figura 3.17 (a), observa-se a
presencga bismuto, oxigénio, cloro e cobre. A Figura 3.17 (b.2) mostra a distribuigao
dos elementos em fungédo da energia correspondente a regido 2 representada na
Figura 3.17 (a) observa-se a presenga de oxigénio, cloro e cobre. A Figura 3.17 (b.3)
corresponde a distribuicdo dos elementos em fungcdo da energia correspondente a
regidao 3 representada na Figura 3.17 (a), verifica-se a presenga de bismuto,
oxigénio e cloro. Com base nos dados apresentados na Figura 3.17 (c), observa-se
a presencga de aproximadamente 73% e 83% de bismuto e 63% de cobre para as
regides 1, 3 e 2, respectivamente, da Figura 3.17(a). O elevado valor percentual de
cobre encontrado no filme de bismuto depositado, sugere que ions cobre presente
em solucdo provenientes da possivel oxidagcdo do eletrodo de cobre em meio da
solucado de eletrodeposicéo, se depositam juntamente com o bismuto, confirmando
os testes anteriormente realizados na etapa de estudo da influéncia da acidez do
meio de eletrodeposicao.

A Figura 3.18(a) apresenta a morfologia com duas regides distintas
para o filme Bi-Cit008. As Figura 3.18(b.1) e 3.18(b.2) apresentam a distribuigdo dos
elementos em funcdo da energia correspondentes a regido 1 e a regido 2,
respectivamente, da Figura 3.18 (a), observa-se a presenga bismuto, oxigénio, cloro
e cobre. Com base nos resultados em valores percentuais apresentados na Figura
3.17(c), na regidao 2 apresenta o predominio de bismuto. Apesar da regiao 3 do filme
possuir um valor aproximado 44% de cobre depositado, apresenta um bom
percentual de bismuto depositado com valor aproximado de 22%.

As analises de MEV-EDX mostraram que o filme de bismuto com
morfologia mais uniforme e com maior quantidade de bismuto depositado foi aquele

obtido com a adigéo de citrato de soédio na solugéo de eletrodeposigao.

3.8.3 Anélise de Difracdo de Raios-X

A difragédo de raios-X € um método de grande importéncia analitica, por
ser capaz de fornecer informagdes qualitativa e quantitativa sobre os compostos

presentes em uma amostra sélida.
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A medida mais simples de difracdo de raios-X é realizada em modo 0 -
20 (teta-20). Nesta configuragdo, os movimentos do detector sdo acoplados aos
movimentos da amostra, enquanto o primeiro angulo gira em angulo 26 a amostra
em 0. Este modo € muito util para materiais de orientacédo aleatoria, pois todos os
planos de difusdao da amostra podem ser avaliados. A identificacdo de uma espécie
a partir de seu difratrograma esta baseada na posigéo das linhas (em termos de 6 ou
20) e suas intensidades. A identificagdo das espécies € empirica, com base em um
banco de dados de difratogramas-padréao de raios-X. O padréo de difracéo de raios-
X € Uunico para cada substancia cristalina, portanto, se é encontrada uma
concordancia exata entre o difratograma da amostra desconhecida com o padrao de
raios-X, entdo a identidade quimica da amostra desconhecida pode ser atribuida’.

As analises de difragdo de raios-X foram realizadas com o objetivo de
obter informacdes qualitativas sobre os elementos constituintes dos filmes Bi-HCI e
Bi-Cti008, conforme Figura 3.19.
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FIGURA 3.19 — Difratogramas de raios-X dos eletrodos de filme de bismuto (a) Bi-
HCI e (b)Bi-Cit008.

Os filmes Bi-HCI e Bi-Cit008 apresentaram semelhantes difratogramas
de raios-X. Os difratogramas dos filmes Bi-HCI e Bi-Cit008 foram comparados com
as fichas cristalograficas padrdo de difracdo de raios-X de numeros 04-0836 e 44-
1246 para cobre e bismuto, respectivamente. Foi verificado que o bismuto e o cobre
depositados encontram-se sob a forma romboédrica e cubica, respectivamente, em

ambos os filmes de bismuto. No entanto, observa-se nos difratogramas uma
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intensidade do sinal para o cobre n&o correspondente a intensidade do sinal da ficha
padrao, isto pode indicar que o cobre pode estar formando uma outra espécie, por
exemplo cloreto de cobre | e Il ou mesmo a formagdo de uma liga entre Bi-Cu que
pode levar ao deslocamento da fase presente na estrutura cristalina, o que justifica
os precipitados cubicos e as regides escuras encontradas na morfologia do filme Bi-
HCI. Assim, os resultados de difracdo de raios-X foram concordantes com os obtidos
a partir das analises de FEG-SEM e MEV-EDX.

3.9 Estudo da Janela de Potencial dos Eletrodos de Filme de

Bismuto

O estudo da janela de potencial foi realizado com o objetivo de verificar
qual a melhor faixa de potencial para emprego dos eletrodos de filme de bismuto.
A Figura 3.20 apresenta o comportamento dos eletrodos de filme de

bismuto em solugbes com diferentes valores de pH.
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FIGURA 3.20 — Voltamogramas lineares dos eletrodos (a) Bi-HCI e (b) Bi-Cit008 em

solugdes com diferentes valores de pH.

Observa-se na Figura 3.20 que os eletrodos Bi-HCI e Bi-Cit008
apresentaram a mesma faixa de potencial quando utilizados em solugdes com
valores de pH 4,5 e 7 sendo de -300 mV a -1200 mV e -300 mV a -1400 mV,
respectivamente. Para a solugido de pH 1, nota-se que o filme de Bi-HCI apresentou
uma menor janela de potencial quando comparado ao filme Bi-Cit008, sendo de -300
a -900 mV e -300 a -1100 mV, respectivamente. Os filmes de bismuto quando

expostos a solugdo com valor de pH 7,0 ndo permaneceram aderidos ao substrato.
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Em solugdo com valor de pH 4,5, os filmes apresentaram uma boa janela de
potencial de -300 a -1200 mV, sendo que 0os mesmos permaneceram aderidos ao
substratos durante as medidas.

3.10. Aplicacédo Analitica dos Eletrodos de Filme de Bismuto

Os metais escolhidos para aplicacao analitica dos eletrodos de filme de
bismuto foram cadmio, chumbo e ions uranila em solu¢gdes contendo baixas
concentragdes, visando o emprego na determinagdo em aguas naturais.

A Figura 3.21 apresenta a resposta analitica dos eletrodos para ions
cadmio em baixas concentragoes.
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FIGURA 3.21 — Analises de SWASV dos eletrodos (a) Bi-HCI e (b) Bi-Cit008 em
tamp3ao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) com diferentes concentragdes de cadmio. Tacum=
300 s; Egep=-900 mV.

Os sinais analiticos de ambos os eletrodos para cadmio sao

provenientes da seguinte rea¢ao na superficie do eletrodo:
Cd(Bi) > Cd*" + 2e”

Observa-se na figura que os eletrodos de filme Bi-HCI e Bi-Cit008
apresentaram sinal analitico para cadmio em concentracdes 2,4 x 10° a 8,2 x 10”7
mol L' e 6,2 x 10® a 3,5 x 107 mol L™, respectivamente. Os sinais obtidos dos
diferentes eletrodos apresentaram deslocamento da linha base.

A Figura 3.22 apresenta as curvas analiticas obtidas com os eletrodos
de filme de bismuto.
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FIGURA 3.22 — Curva analitica para resposta dos eletrodos (a) Bi-HCI e (b) Bi-
Cit008 em tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) com diferentes concentracdes de
CédmIO. Tacum= '300 S, Edep= '900 mV.

Com base nas curvas analiticas, o eletrodo Bi-Cit008 apresentou
melhor desempenho analitico quando comparado ao Bi-HCI, com maior linearidade
entre as medidas. As equagdes da reta obtidas foram iy, (NA) = -15,16 (nA mol L +
377,7 [Cd*](umol L"), com r= 0,944 (n=6), e iva (NA) = -0,14 (nNA mol L") + 5,27
[Cd?*] (umol L"), com r= 0,967 (n=5) para as faixas de concentracédo de 2,4 x 10 a
8,2 x 107 mol L' e 10® a 3,5 x 107 mol L™ para os filmes Bi-HCI e Bi-Cit008,
respectivamente.

A Figura 3.23 apresenta a resposta analitica dos eletrodos de bismuto

para ions chumbo em solu¢gées com baixas concentragdes.
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FIGURA 3.23 — Analises de SWASV dos eletrodos (a) Bi-HCI e (b) Bi-Cit008 em
tampao acetato 0,1 mol L (pH 4,5) com diferentes concentragdes de chumbo.
Tacum= 300 S, Edep= - 900 mV.



Resultados e Discussao 58

Os sinais analiticos de ambos os eletrodos para chumbo séao

provenientes da seguinte rea¢ao na superficie do eletrodo:

Pb(Bi) — Pb*" + 2e”

Observa-se nas figuras que o sinal analitico do eletrodo de filme Bi-HCI
para a determinacéo de ions chumbo apresentou bastante ruido e deslocamento da
linha base para concentracdes 2,4 x 10° a 1,9 x 10”7 mol L™ [Pb?]. O eletrodo de
filme Bi-Cit008 forneceu uma boa resposta analitica para ions chumbo na faixa de
concentracgdo de 1,4 x 10® a 3,38 x 107 mol L™, ndo apresentou deslocamento da
linha base do sinal analitico. Portanto, o eletrodo de Bi-Cit008 forneceu melhor
resposta analitica quando comparada ao eletrodo de Bi-HCI.

A Figura 3.24 apresenta as curvas analiticas para ions chumbo dos

diferentes eletrodos de bismuto.

16
- . ]
2001 ) 141 () .
12
150 . ]
10 -
84
< 100+ <
= . = 6 .
50 . 4
2
g L} -
0 L] 04 "
—71ir r r 1 1 1 1 ° 1 r T 7
0.00 0.05 010 015 020 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
[Pb*] x 10° mol L [Pb*] x 10° mol L

FIGURA 3.24 — Curva analitica para resposta dos eletrodos (a) Bi-HCI e (b) Bi-
Cit008 de filme de bismuto em tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) com diferentes

concentracdes de chumbo.

Com base nas curvas analiticas, os eletrodo de filme Bi-HCI e Bi-Cit008
apresentaram coeficientes de correlagdo de r= 0,962 (n=5) e r= 0,964 (n=6),
respectivamente. As equacdes da reta obtidas foram iy, (nA)= 8,29 (nA mol LY +9,5
[Pb?*](umol L™ e ipa (nA)= -0,41(uA mol L") + 4,04 [Pb**](umol L") para as faixas de
concentracdo de 2,4 x 1082 1,9x 10" mol L' e 1,4 x 10® a 3,38 x 107 mol L™ para

os filmes Bi-HCI e Bi-Cit008, respectivamente.
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A Figura 3.25 apresenta a resposta analitica do eletrodo de filme Bi-

Cit008 para ions uranila em solugdes com baixas concentracoes.
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FIGURA 3.25 — Analises de SWAdCSYV do eletrodo Bi-Cit008 em tampao acetato 0,1
mol L (pH 4,5) + 7,5 x 107 mol L' da solugdo de cupferron com diferentes

concentragdes de uranila. Taeum= 300 S; Egep=-300 mV.

O sinal analitico para ions uranila foi obtido pela formacédo do complexo
entre os ions uranila com o cupferron. O complexo € adsorvido na superficie do
eletrodo na etapa de pré-concentracdo e o sinal analitico para uranila ocorre
paralelamente ao processo de reducao e oxidacado do cupferron, conforme reacdes

abaixo®:

[U(VI)—cupferron]ses — [U(VI) —cupferron]ags
[U(VI)—cupferron]ags + € — [U(V) —cupferron]ags

[U(V)—cupferron]aqs + 2e” — [U(lIl) —cupferron]ags

A |
v I

cupferron(eqy — cupferron e

Com base na curva analitica, a qual ndo esta representada, obtida a
partir dos voltamogramas da Figura 3.25, pode-se concluir que o eletrodo de filme de
bismuto obtido a partir da solucdo com adicéo de citrato de sddio, nao foi adequado
para realizacdo de medidas para ions uranila em baixas concentracoes.

O eletrodo de filme Bi-HCI ndo apresentou sinal analitico para ions
uranila em virtude do depésito de bismuto ndo ter permanecido aderido ao cobre

durante as medidas.
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Os resultados analiticos obtidos por meio de voltametrias de
redissolugdo mostraram que os eletrodos de filme de bismuto construidos neste
trabalho ndo sdo adequados para determinacdes de ions cadmio, chumbo e uranila
em solugbes com baixas concentracdes, pois o sinal analitico apresentou muito
ruido, deslocamento da linha base e baixa linearidade entre as medidas, tornando
inviavel a aplicagdo analitica desses eletrodos para determinacdo dos metais
investigados em aguas naturais. No entanto, foram realizados testes utilizando
solugdes mais concentradas dos metais investigados com o objetivo de verificar a
faixa de linearidade dos eletrodos de filme de bismuto.

Primeiramente, os eletrodos de filme de bismuto foram utilizados para a
determinagdo de chumbo em solucdes com concentracdes na faixa de 9,6 x 10° mol
L"a 5,73 x 10°mol L™, conforme Figura 3.26.
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FIGURA 3.26 — Analises de SWASV dos eletrodos (a) Bi-HCI e (b) Bi-Cit008 em
tampao acetato 0,1 mol L (pH 4,5) com diferentes concentracdes de chumbo.
Tacum= 10 S, Edep= '900 mV

A resposta analitica dos eletrodos de bismuto para solugdes com
concentragdes de chumbo na ordem de 10° mol L™ foi satisfatéria, pois o sinal
analitico além de apresentar uma boa resolugcao e definicdo de pico, ndao sofreu
deslocamento da linha base.

As curvas analiticas conforme Figura 3.27, apresentam bons resultados
para os eletrodos de filme de bismuto. Os eletrodos Bi-HCI e Bi-Cit008 apresentaram
equagdes da reta de ipa (1A)= -2,88 (uA mol L") + 13,02 x 10™° [Pb**](mol L™) e ipa
(LA)= -1,94(uA mol L") + 12,05 x 10° [Pb*] (mol L"), respectivamente, e uma

linearidade de r= 0,995 (n=7) para ambos eletrodos.
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FIGURA 3.27 — Curva analitica para resposta do eletrodo (a) Bi-HCI e (b) Bi-Cit008

em tamp3&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) com diferentes concentragées de chumbo.

Para a determinacdo de chumbo, o eletrodo de Bi-HCl apresentou
limites de deteccdo e quantificacdo de 2,8 x 10 mol L™ e de 9,3 x 10® mol L™,
respectivamente, enquanto que o eletrodo de Bi-CitO08 apresentou limite de
deteccdo e quantificagdo 2,5 x 10® mol L™ e 8,4 x 10® mol L™, respectivamente.
Observa-se que nao houve uma diferenga significativa do desempenho analitico
entre os eletrodos, porém o eletrodo de filme Bi-Cit008 por apresentar menores
valores para os limites de detecgao e quantificacédo, tornando-se um melhor eletrodo

para determinagao de chumbo.

A Figura 3.28 apresenta a resposta analitica dos eletrodos de bismuto
para determinagao de cadmio em solugbes com concentragdes na faixa de 1,77 a
12,28 x 10° mol L™.
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FIGURA 3.28 — Analises de SWASV dos eletrodos (a) Bi-HCI e (b) Bi-Cit008 em
tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) com diferentes concentragdes de cadmio. Tacum=
10 s; Egep=-900 mV.

A resposta analitica dos eletrodos de bismuto para concentragdes de
cadmio na ordem de 10° mol L' foi semelhante a obtida para chumbo,
apresentando sinais analiticos com uma boa resolug¢ao, apesar de um voltamograma
da Figura 3.28(a) apresentar um deslocamento da linha base.

Os eletrodos de filme de bismuto, conforme Figura 3.29, apresentam
bons resultados para as curvas analiticas de determinacdo de cadmio. Os eletrodos
de filmes Bi-HCI e Bi-Cit008 apresentaram linearidade entre as medidas de r= 0,994
(n=7) e r= 0,993 (n=6) com equacdes da reta de iys (LA)= 6,23(LA mol L") + 6,78 x
10 [Cd*])(mol L™ e ipa (HA)= -2,24 (uA mol L") + 7,39 x 10 [Cd*](mol L™),

respectivamente.
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FIGURA 3.29 — Curva analitica para resposta do eletrodo (a) Bi-HCI e (b) Bi-Cit008

em tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) com diferentes concentragdes de cadmio.
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Para a determinagdo de cadmio, o eletrodo de Bi-HCI apresentou
limites de detecgdo e quantificacdo de 1,1 x 10° mol L' e de 2,09 x 10° mol L,
respectivamente, enquanto que o eletrodo de Bi-CitO08 apresentou limite de
detecgdo e quantificacdo 6,3 x 10° mol L™ e 2,12 x 107 mol L, respectivamente.
Observa-se que houve uma diferenca significativa do desempenho analitico entre os
eletrodos, o eletrodo de filme Bi-Cit008 apresenta menores valores para os limites
de deteccdo e quantificagdo, tornando-se assim um melhor eletrodo para
determinagao de cadmio.

Os eletrodos de filme de bismuto ndo apresentaram sinal analitico para
solugdes contendo ions uranila em concentragdes na ordem de 10 mol L™, pois os
filmes de bismuto ndo permaneceram aderidos ao substrato durante as medidas.

Portanto, para as analises de cadmio, chumbo e uranila em
concentragdes menores do que 10™° mol L™ e para as andlises de cadmio e chumbo
em concentracdes maiores do que 10° mol L™ o eletrodo Bi-Cit008 apresentou
melhor desempenho analitico em relacdo ao eletrodo Bi-HCI, esse desempenho
pode ser explicado pelas diferengas encontradas entre as morfologias dos
respectivos eletrodos, os resultados das analises de FEG-SEM e MEV mostraram
um depdsito mais uniforme e um maior valor percentual de bismuto depositado no
eletrodo Bi-Cit008, o que favoreceu uma resposta analitica mais satisfatéria, ou seja,

um sinal analitico sem ou com menor deslocamento da linha base.
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4. Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram a viabilidade de
utilizacdo de eletrodos de filmes de bismuto eletrodepositados sobre cobre
visando a sua utilizagcdo na determinacédo de metais pesados. A platina também
foi investigada como substrato, porém o filme de bismuto ndo apresentou
aderéncia.

A eletrodeposicdo em meio de acido cloridrico e a utilizagdo do
citrato de sodio como aditivo em meio da solugdo de eletrodeposicéo
favoreceram a formacao de um filme de bismuto aderente sobre cobre. O
potencial de -150 mV em tempo de 300 s foi a condigdo de eletrodeposi¢cao
adequada para a formagao de um filme com aspecto homogéneo e aderente.

As analises de FEG-SEM e MEV-EDX mostraram que o meio de
eletrodeposicao influenciou a morfologia do eletrodo de filme de bismuto. A
adicdo de citrato de sodio a solugédo de eletrodeposi¢ao promoveu a formacgéao
de um filme de bismuto com morfologia mais uniforme e um maior recobrimento
de bismuto sobre o eletrodo de cobre. No entanto, conforme a analise de
difragdo de raios-X, constatou-se nao haver diferenca significativa entre as
fases cristalograficas nos filmes de bismuto obtidos a partir de diferentes
solucdes de eletrodeposicio.

A aplicagao analitica dos eletrodos de filme de bismuto Bi-HCI e
Bi-Cit008 foi satisfatoria para solugbes contendo ions chumbo e cadmio. Para
determinacao de chumbo, os eletrodos Bi-HCI e Bi-Cit008 apresentaram limites
de deteccdo de 2,8 x 10® mol L™ e de 2,5 x 10® mol L™, respectivamente, e
limites de quantificagdo de 9,3 x 10° mol L' e de 8,4 x 10° mol L™,
respectivamente. Para determinacdo de cadmio, os eletrodos Bi-HCI e Bi-
Cit008 apresentaram limites de deteccdo de 1,2 x 10° mol L™ e de 6,3 x 10®
mol L, respectivamente, e limites de quantificacdo de 2,1 x 10® mol L™ e de
2,1 x 107 mol L™, respectivamente. Para determinacdo de chumbo e cadmio, o
eletrodo Bi-Cit008 apresentou melhor desempenho analitico. Para solugdes
contendo fons uranila, cadmio e chumbo em concentracdes menores que 10°
mol L7, as respostas analitica dos eletrodos de filme Bi-HCI e Bi-Cit008
apresentaram sinais com baixa resolucido de intensidade de corrente de pico e

com deslocamento da linha base, o que impossibilitou o emprego desses
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eletrodos para a determinagcdo de metais pesados em aguas naturais. No
entanto, o sinal analitico do eletrodo de Bi-Cit008 apresentou menor ruido e
melhor definicdo quando comparado ao eletrodo de Bi-HCl na determinagao
dos metais estudados. Com base nas analises de caracterizacdo e aplicacao
analitica dos eletrodos de filme, o eletrodo Bi-Cit0O08 apresentou melhores
resultados do que os obtidos com o Bi-HCI para determinacdo de metais por
possuir uma morfologia mais uniforme. Assim, os eletrodos de fiimes de
bismuto construidos neste trabalho apontam uma boa perspectiva para
emprego analitico visando a determinagdao de cadmio e chumbo em aguas
residuarias.

Os eletrodos Bi-HCI e Bi-Cit008 depositados sobre cobre
mostraram-se como uma excelente ferramenta analitica, pois além de
apresentarem menor toxicidade quando comparados a eletrodos a base de
mercurio, possuem uma boa janela catddica e sdo menos susceptiveis a
interferéncia do oxigénio dissolvido por ndo requererem a desaeragdo dos

eletrdlitos antes da realizagédo da analise quimica.
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5. Perspectivas Futuras

A eficiéncia da eletrodeposicdo do bismuto sobre cobre associado
ao bom desempenho analitico dos eletrodos de filme de bismuto construidos
neste trabalho, aponta a possibilidade de emprego como ferramenta analitica
para determinacao de outros cations metalicos, os quais apresentem potenciais
de reducgdo na janela de potencial de -300 mV a -1200 mV.

A escassez de trabalhos que utilizam o eletrodo de filme de
bismuto sobre cobre para a determinagcdo de compostos organicos, gera uma
enorme perspectiva para novas linhas de investigacgao.

O facil manuseio e a boa adaptacdo dos eletrodos de filme de
bismuto em diferentes formatos de célula eletroquimica sdo algumas das
vantagens que possibilitam o emprego em sistemas em fluxo.

A melhor aplicagdo do bismuto como eletrodo de trabalho da-se
na forma de filme, pois o emprego do bismuto na forma de tarugo conforme
trabalho na literatura®®, nao apresenta um bom desempenho analitico. Assim,
sao necessarios mais estudos para melhorar as propriedades do filme de
bismuto e assim promover um melhor desempenho analitico.

Portanto, o eletrodo de filme de bismuto depositado sobre cobre
promove uma analise quimica com menor toxicidade e com desempenho
analitico similar ou superior quando comparada aquela obtida frente a eletrodos

de mercurio, além da praticidade de se trabalhar com eletrodo na forma sdélida.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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